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Resumo

MARINS, Natalia Hadler. Avaliagao da influéncia de nanoparticulas e
microparticulas de Nb;Os; em adesivo odontolégico modelo. 2016. 56f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pés-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2016.

A radiopacidade € uma importante propriedade dos sistemas adesivos, pois ela
permite o contraste do adesivo com a estrutura do dente e com outros materiais
restauradores. No entanto, os adesivos comerciais disponiveis ndo apresentam
radiopacidade suficiente a fim de serem detectados em radiografias. Neste sentido, o
propésito deste trabalho foi avaliar a influéncia de particulas de pentdxido de nidbio
(Nb20s) em uma resina adesiva odontolégica modelo visando a obtengdo de um
adesivo odontoldgico radiopaco. Microparticulas de Nb2Os comerciais (grau 6ptico) e
nanoparticulas de Nb2Os sintetizadas por sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas (SHM) foram avaliadas. A sintese de nanoparticulas de Nb2Os foi realizada em
diferentes tempos (15, 30 e 60min) e estas foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET), espectroscopia Raman e difragao de raios-X (DRX).
Aresina adesiva modelo foi obtida através da mistura de bisfenol A glidicil metacrilato
(Bis-GMA), 2-hidroxietii metacrilato (HEMA), canforoquinona (CQ) e etil 4-
dimetilaminobenzoato (EDAB). Nanoparticulas e microparticulas de Nb2Os foram
adicionadas a resina adesiva modelo em diferentes concentragdes (0%, 10%, e 20%
em massa). As resinas adesivas formuladas foram avaliadas quanto a radiopacidade,
translucidez, grau de conversdo, profundidade de polimerizagédo, viscosidade,
velocidade de sedimentagédo, microdureza Knoop, resisténcia a flexdo e médulo de
elasticidade. Os dados quantitativos foram submetidos a analise de variancia
(ANOVA) e teste complementar de Tukey com nivel de significancia de 5%. As
analises mostraram que as nanoparticulas de Nb2Os sintetizadas apresentaram
estrutura hexagonal, formato arredondo recoberto por nanoagulhas e tamanho médio
de particulas entre 20 e 50nm. As microparticulas de Nb2Os comerciais exibiram
estrutura ortorrébmbica e tamanho médio de particula de 20,26um. A radiopacidade e
a viscosidade das resinas adesivos aumentaram com a incorporagéo das particulas,
entretanto a translucidez, a resisténcia a flexao e o moédulo de elasticidade reduziram.
O grau de conversao dos grupos M10% e N10% foi superior a 50% enquanto que a
profundidade de polimerizagao dos grupos M10%, M20% e N10% foi superior a 1mm.
A velocidade de sedimentagao das microparticulas dispersadas na resina adesivo foi
notavelmente superior as nanoparticulas, enquanto que ndo houve diferenca na
microdureza dos diferentes grupos adesivos. A incorporagao de particulas de Nb2Os
em resina adesiva odontologica apresentou propriedades radiopacas desejadas e
mostrou ser uma alternativa promissora para aplicagdo de biomateriais a base de
polimeros.

Palavras-chave: particulas de Nb2Os; adesivo odontoldgico; radiopacidade; SHM.



Abstract

MARINS, Natalia Hadler. Evaluation of influence of Nb,Os nanoparticles and
microparticles in dental adhesive model. 2016. 56f. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

The radiopacity is an important property of adhesive systems, because it allows the
adhesive contrast with tooth structure and other restorative materials. However, the
available commercial adhesives do not have sufficient radiopacity to be detected in
radiographs. In this sense, the purpose of this study was to evaluate the influence of
niobium pentoxide (Nb2Os) particles in a dental adhesive resin model in order to obtain
a radiopaque dental adhesive. Nb2Os microparticles commercial (optical grade) and
Nb2Os nanoparticles synthesized by microwave-assisted hydrothermal synthesis
(MHS) were evaluated. The synthesis of Nbo.Os nanoparticles was carried out at
different times (15, 30 and 60minutes) and these were characterized by transmission
electron microscopy (TEM), Raman spectroscopy and, X-ray diffraction (XRD). The
adhesive resin model was obtained by mixing bisphenol A glidicil methacrylate (Bis-
GMA), 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), camphorquinone (CQ) and ethyl 4-
dimethylaminobenzoate (EDAB). Nb2Os nanoparticles and microparticles were added
in adhesive resin model at different concentrations (0%, 10% and 20% by weight). The
adhesive resins formulated were evaluated as to radiopacity, translucency, degree of
conversion, depth of cure, viscosity, sedimentation rate, Knoop microhardness, flexural
strength and modulus of elasticity. Quantitative data were subjected to analysis of
variance (ANOVA) and Tukey test with 5% level of significance. The analyses showed
that the Nb2Os nanoparticles synthesized have hexagonal structure, rounded shape
covered by nanoneedles and average particle size between 20 and 50nm. Nb2Os
microparticles commercial exhibited orthorhombic structure and average particle size
20,26um. Radiopacity and viscosity of the adhesive resin increased with the
incorporating particles, however the translucency, flexural strength and modulus
decreased. Degree of conversion of M10% and N10% groups was higher than 50%,
while that the depth of cure of M10%, M20% and N10% groups was over than 1mm.
The speed sedimentation of the microparticles dispersed in the adhesive resin was
remarkably superior to nanoparticles, while there was no difference in the
microhardness of different adhesive groups. The incorporation of Nb2Os particles in
dental adhesive resin showed desired radiopaque properties and they proved to be a
promising alternative for the application of biomaterials based on polymers.

Keywords: Nb2Os particles; dental adhesive resin; radiopacity; MHS.
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1. Introdugao

Nos ultimos anos, tem havido uma incessante busca por parte da industria e
pesquisadores pela obten¢do de materiais odontolégicos restauradores com melhores
propriedades fisicas e mecanicas (ATAI et al., 2009; KIM et al., 2005). O tratamento
restaurador odontoldgico tem como propésito reestabelecer a forma, fungéo e estética
dos dentes através da ligagao entre o substrato dental e o material restaurador. Neste
contexto, os sistemas adesivos estdo diretamente relacionados com os tratamentos
restauradores devido a sua funcgdo de criar uma ligagao entre a estrutura do dente e
as resinas restauradoras (VAN LANDUYT et al., 2007; ZHANG et al.,, 2013). Os
sistemas adesivos devem apresentar algumas propriedades essenciais como: adeséo
ao substrato, resisténcia mecanica, biocompatibilidade e radiopacidade. As
propriedades das resinas adesivas tem sido significativamente melhoradas através de
modificagdes na formulagao e/ou adi¢ao de particulas em suas composi¢des (ATAI et
al., 2009; CONDE et al., 2009; KIM et al., 2005; LEITUNE et al., 2013a, 2013b;
LOHBAUER et al.,, 2010; MADRUGA et al., 2013; SADAT-SHOJAI et al., 2010;
SCHULZ et al., 2008).

Diversos tipos de particulas vém sendo estudadas para melhorar as
propriedades de materiais restauradores poliméricos visando diferentes finalidades.
Dentre estes estudos, € possivel destacar o pentoxido de tantalo com dioxido de silicio
(Ta20s/Si02) (SCHULZ et al., 2008), nanoparticulas de silica (SiO2) (CONDE et al.,
2009), nanoparticulas de zirconia (ZrO2) (LOHBAUER et al., 2010), hidroxiapatita
(HAp) nanoestruturada (SADAT-SHOJAI et al., 2010) e pentéxido de nidbio (Nb20s)
(LEITUNE et al., 2013b).

Dentre as caracteristicas requeridas dos sistemas adesivos, a radiopacidade &
uma importante propriedade destes materiais, pois a radiografia do dente auxilia no
diagndstico e permite que o cirurgido-dentista analise e atue com efetividade em cada
situagao clinica. A radiografia demonstra, em escala de cinza, o contraste entre as
estruturas radiopacas e radiolucidas, sendo possivel diferenciar a estrutura dental e
os demais materiais restauradores (FURTOS et al., 2013). Através dela é possivel a
identificacdo de caries, defeitos marginais, contorno das restauragdes, excesso de
cimento e presencga de fendas marginais (SCHWARTZ; ROBBINS, 2004; SOARES et
al., 2007). No entanto, os adesivos disponiveis comercialmente ndo apresentam uma
radiopacidade suficiente para serem detectados em radiografias (SCHULZ et al.,
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2008). A utilizacao destes materiais podem induzir o cirurgido-dentista a confundir o
excesso do material nas paredes dentinarias com lesdo de carie remanescente e,
consequentemente, substituir desnecessariamente a restauracdo causando um
tratamento com maior custo e desconforto para o paciente (MOSZNER; SALZ, 2001).

O Nb20s tem atraido bastante interesse por parte da comunidade cientifica
devido a possibilidade de obtencdo de diferentes estruturas, as quais dependem do
método de sintese, do tempo e da natureza dos precursores (KO; WEISSMAN, 1990).
O Nb20Os também vem se destacando como um material promissor para aplicacées
em biomateriais devido a sua boa interacdo com o corpo humano. Este material foi
empregado no crescimento de cristais de hidroxiapatita em contato com saliva
humana (KARLINSEY et al.,, 2006), no aumento da proliferacdo celular quando
aplicado como revestimento em implantes de titanio (VELTEN et al., 2004) e também
contribuiu para uma melhor qualidade de vida quando aplicado como revestimento de
préteses de joelho (BERGSCHMIDT et al., 2011).

Areducao do tamanho de particulas da escala micrométrica para a nanométrica
pode alterar as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos materiais (LEITUNE
et al., 2013a). Nos ultimos anos, a obtencdo de materiais nanoestruturados através
da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (SHM) tem atraido bastante
interesse devido as suas principais vantagens como: rapidez, alta eficiéncia, baixo
custo e baixo consumo de energia (DING et al., 2015; ZHU; CHEN, 2014).
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Obtencdo de um adesivo odontolégico radiopaco através da incorporagao de

particulas de Nb2Os.

2.2. Objetivos especificos

e Obtencido de nanoparticulas de Nb2Os via sintese hidrotérmica assistida por
radiagao micro-ondas;

e Caracterizacdo das nanoparticulas de Nb2Os obtidas por SHM e das
microparticulas de Nb2Os comerciais quanto a morfologia, tamanho de
particula, estrutura cristalina e estrutura quimica;

e Obtencio de uma resina adesiva odontolégica modelo;

e Incorporagdo das particulas de Nb2Os em diferentes concentragdes (0%, 10%
e 20% em massa);

e Obtencdo de uma interacdo adequada entre a matriz adesiva e as diferentes
particulas de Nb2Os;

e Avaliacdo dos diferentes grupos de resina adesiva quanto a radiopacidade,
translucidez, grau de converséo, profundidade de polimerizagao, viscosidade,
velocidade de sedimentacdo, dureza, resisténcia a flexdo e modulo de

elasticidade.
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3. Revisao da literatura

3.1. Dentistica

A dentistica € a especialidade da odontologia que estuda e aplica de forma
integrada o diagnodstico, o tratamento e o prognostico dental. Os tratamentos
restauradores devem restabelecer a forma, fungdo e estética dos dentes. Ainda,
devem conservar a sua integridade fisioldgica em relagdo harménica com a estrutura
dental remanescente, tecidos moles e sistema mastigatorio. Para que o profissional
desta area atue de maneira adequada no tratamento restaurador ele precisa ter o
conhecimento dos mecanismos envolvidos, dos materiais e técnicas disponiveis,
visando a selecdo do melhor tratamento para cada paciente e situacdo clinica
(CONCEICAO, 2000).

As propriedades dos materiais odontolégicos em tratamentos restauradores
foram melhoradas devido a obtencdao de produtos que apresentem um bom
desempenho clinico. Essa melhoria tem contribuido para a recuperacéo da funcéo e
forma anatomica ideal com menor remocgao de estrutura dentaria, contribuindo para
tratamentos restauradores estéticos com minima intervengdo odontolégica
(IMAZATO, 2009).

3.2. Sistemas adesivos

A utilizacdo de sistemas adesivos esta diretamente relacionada com os
sistemas restauradores, devido a sua func¢ao de ligacao entre a estrutura do dente e
as resinas restauradoras (HIKITA et al., 2007). Na década de 50, Buonocore (1955)
descobriu que a adigao de acido fosférico criava microporosidades na estrutura dental
e aumentava a ligagao das resinas acrilicas com o esmalte e dentina. Desde entao,
uma imensa variedade de sistemas adesivos vém sendo pesquisados com o intuito
de correlaciona-los a microestrutura da dentina.

A dentina € um tecido conjuntivo avascular, mineralizado, composta por
elementos inorganicos (hidroxiapatita), organicos (colageno tipo I) e fluidos (COHEN;
HARGREAVES, 2011; MARSHALL et al., 1997). Esta composi¢ao torna o mecanismo
de aderéncia dos sistemas adesivos complexo (AL-EHAIDEB; MOHAMMED, 2000).
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A capacidade de vedacdo dos sistemas adesivos é um dos requisitos mais
importantes para a durabilidade das restauragcdes (CHERSONI et al., 2004). Assim, a
principal fungdo dos adesivos é de proporcionar a retengao das resinas restauradoras
e prevenir vazamentos ao longo das margens da restauragéo (VAN LANDUYT et al.,
2007).

O mecanismo fundamental de adesédo dos sistemas adesivos a dentina é
fundamentado num processo no qual os minerais removidos dos tecidos dentarios séo
substituidos por monémeros (GARCIA et al., 2008). Inicialmente, o mecanismo de
adesao utilizava somente um condicionamento &acido e a aplicacdo do adesivo
hidrofébico. Porém, estes sistemas ndo eram efetivos, pois o acido removia totalmente
a camada dentinéria (smear layer) causando um aumento do diametro dos tubulos
dentinarios, os quais expeliam para a superficie da dentina uma umidade que néo era
compativel com as caracteristicas hidrofébicas dos adesivos (BURKE; MCCAUGHEY,
1995). Em seguida, o adesivo foi dividido em dois componentes: primer e bond.
Primeiramente, aplicava-se o acido fosforico que tinha a funcéo de criar porosidades
na dentina e, apods, aplicava-se o primer que tinha a funcdo de formar uma camada
hibrida. Esta camada é criada devido as terminacdes hidrofilica e hidrofébica destes
mondmeros. A principal funcéo do caréater hidrofilico é a penetracdo nas irregulares
Umidas da dentina e a do carater hidrofobico é a ligacdo com o bond. Por ultimo,
aplicava-se o bond, um mondémero hidrofébico que possui a finalidade de criar uma
ligacéo entre a camada hibrida e a resina restauradora (DONATO, 2007).

Atualmente, os sistemas adesivos sdo classificados em dois grupos:
condicionamento total (fotal-etch) e autocondicionamento (self-etch) e ambas as
abordagens tém apresentado resultados bem-sucedidos em laboratorio e pesquisas
clinicas (BOUILLAGUET et al., 2001; VAN MEERBEEK et al., 2011). Os sistemas de
condicionamento total removem totalmente a camada dentinaria e podem ser
classificados em trés ou duas etapas. Em trés etapas requer a desmineralizacéo da
estrutura dentinaria com acido fosférico, aplicagao do primer e, em seguida, do bond.
Ja em duas etapas requer o ataque com acido fosférico e a aplicacao do primer e do
bond combinados em Unico frasco (one-bottle) (GOES; CONCEICAO, 2005; GUTHER
et al., 2006). Por outro lado, os sistemas de autocondicionamento dissolvem a
camada dentinaria, pois utilizam um mondmero acido que condiciona e desmineraliza
a dentina, fazendo com que ocorra a infiltragdo do monémero por toda a extensao da

cavidade, atuando como um primer. Estes sistemas podem ser classificados em duas
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ou em uma etapa. Em duas etapas o primer acido € seguido da aplica¢do do bond e
em uma etapa o primer acido e o bond séo aplicados em uma Unica solucao (all-in-
one) (PEUMANS et al., 2005; VAN MEERBEEK et al., 1998).

Ainda, os sistemas adesivos autocondicionantes podem ser divididos em fracos
e fortes, de acordo com o nivel do condicionamento acido. Os fortes possuem pH igual
ou menor a 1. Esta elevada acidez produz uma maior desmineralizagéo da estrutura
dentinaria, causando a exposicdo das fibras de colageno e a remoc¢ao quase total da
camada dentinéria (VAN MEERBEEK et al., 2003). Os adesivos fracos possuem pH
préximo a 2 e estes dissolvem parcialmente a camada dentinaria, deixando disponivel
uma quantidade substancial de hidroxiapatita dentro da cAmara hibrida. Através desta
hibridizacao é possivel obter uma adesdo micromecanica pela interagdo quimica dos
mondmeros funcionais com a hidroxiapatita residual (VAN MEERBEEK et al., 2003).

A retencdo micromecénica através da formagdo da camada hibrida tem sido
amplamente aceita como a principal fonte de resisténcia de unido das resinas
adesivas a dentina. Conforme o componente se sobrepde a camada hibrida, a
camada adesiva pode ajudar a preservar a integridade da dentina hibridizada,
protegé-la contra tensdes de contracdo de polimerizacéo, atuar como uma camada de
absorcao de estresse e contribuir para melhorar e manter a forca de ligacdo (BAE et
al., 2005). A durabilidade da ligacdo do adesivo a dentina esta diretamente
relacionada com a qualidade de formacdo da camada hibrida. Teoricamente, 0s
mondmeros adesivos devem ocupar todo o espaco vazio que foi criado pela remocéo
dos minerais através do condicionamento acido e envolver as fibras de colageno
expostas (WANG; SPENCER, 2003). Porém, estudos mostraram que as ligacfes de
adesivos a dentina ndo tém sido bem-sucedidas, pois a dentina ndo fornece uma
vedacdo que assegure a integridade da restauracdo em condicdes clinicas (WANG;
SPENCER, 2002).

A adesé@o dos adesivos de condicionamento total & dentina tem se mostrado
parcialmente eficaz, pois a infiltracdo dos mondmeros adesivos nao é atingida dentro
do tempo clinico permitido, o que resulta na formacdo de camadas hibridas com
espacos vazios. Estes vazios originam espacos em torno das fibrilas de colageno no
fundo da camada hibrida que ndo foram recobertos pela resina, causando uma
nanoinfiltracdo (CARVALHO et al., 2005). No entanto, de acordo com Tay et al. (2002),
a diferenca entre a profundidade de desmineralizagéo e a profundidade de infiltracao

da resina pode ser evitada pelo uso de sistemas adesivos autocondicionantes.
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Geralmente, os sistemas adesivos autocondicionantes possuem a vantagem
de remover 0os minerais a partir da superficie da dentina e ao mesmo tempo substitui-
los pelos mondémeros da resina. Em teoria, este processo nao deixa espagos vazios e
garante uma total penetragdo sem que ocorram pequenas infiltracdes (CARVALHO et
al., 2005). Outra vantagem dos adesivos condicionantes € o recobrimento de seus
monémeros acidos pelo mineral do substrato, pois isto ocasiona na perda da
habilidade de condicionamento da dentina em profundidades maiores (KANCA, 1992).
Ainda, outro importante beneficio destes adesivos é a menor incidéncia de
sensibilidade pds-operatéria em comparagéo aos adesivos de condicionamento total
(PERDIGAO; GERALDELI; HODGES, 2003). Estes adesivos agem de maneira menos
agressiva e apresentam uma interacdo mais superficial em relacdo a dentina.
Atualmente, estas caracteristicas positivas tém tornado o0s adesivos
autocondicionantes muito promissores na pratica odontolégica (VAN MEERBEEK et
al., 2011).

Por outro lado, pesquisas tém demonstrado que a camada adesiva localizada
acima da camada hibrida (interface resina-dentina) tem o menor moédulo de
elasticidade e, portanto, € o ponto mais vulneravel a falhas (ATAl et al., 2009). Com a
aplicacao de tensdes no sistema o componente de menor modulo de elasticidade, ou
seja, a camada adesiva, ira sofrer o maior nivel de tensdo entre os componentes e se
houver concentracéo de tensdes durante a polimerizacédo ou durante o carregamento
oclusal poderao ocorrer falhas (KIM et al., 2005). Por consequéncia disto, pode haver
a propagacao de microfissuras no interior da camada adesiva, ocasionando uma
abertura interfacial. Os adesivos também podem sofrer degradacédo hidrolitica ao
longo do tempo, resultando na dispersao de seus componentes para o ambiente bucal
levando ao enfraquecimento da camada adesiva. Estas situacdes estdo altamente
relacionadas com a natureza do polimero que constitui os adesivos (CONDE et al.,
2009).

O desempenho clinico dos materiais odontoldgicos tem sido significativamente
melhorado através de modificacbes em suas formulacbes e/ou com adicdo de
nanoparticulas. Além disso, pesquisas tém sido voltadas para o desenvolvimento de
materiais odontoldgicos que sejam biocompativeis e apresentem propriedades fisicas

e mecanicas semelhantes a estrutura natural do dente (MOSZNER; SALZ, 2007).
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3.3. Cargas de reforgos em resinas adesivas

As cargas de reforcos nanométricas tém sido utilizadas em resinas adesivas
odontoldgicas para fortalecer a resisténcia mecanica na interface adesivo/dentina.
Estas cargas, em razdo de seu tamanho nanométrico, se infiltram no interior dos
tubulos dentinarios e promovem uma camada adesiva com melhores propriedades
mecanicas, diminuindo a contracdo de polimerizacdo e aumentando o mdodulo de
elasticidade da camada adesiva (SADAT-SHOJAI et al., 2010).

Abusca por cargas de reforgo para a incorporagéo em resinas adesivas visando
melhorar as propriedades mecanicas e a resisténcia de ligagao entre adesivo/dentina
foi realizada em varios estudos anteriores. Em 2008, pesquisadores incorporaram
nanoparticulas de Ta>0s/SiO2 em matriz de monémero metacrilico. Os resultados
revelaram que o adesivo com carga proporcionou um aumento de 20% (em massa)
na resisténcia de ligagado entre dentina/esmalte em relagdo ao adesivo sem cargas
(SCHULZ et al., 2008). Um ano depois, Conde et al. (2009) incorporaram
nanoparticulas de silica SiO2 em percentagens de 0%, 1%, 3%, 5% e 10% (em massa)
em um adesivo experimental e outro comercial. Os autores concluiram que a
incorporacgao de 10% de nanoparticulas de silica ocasionou no aumento da resisténcia
mecanica do adesivo experimental sem interferir em outras propriedades. Outro
estudo mostrou a incorporagcdo de nanoparticulas de ZiO2 nas proporg¢des de 5%,
10%, 15% e 20% (em massa) em um adesivo comercial. Os testes foram realizados
com a incorporagao das nanoparticulas no primer e no bond, separadamente. Os
resultados apontaram que ambas as amostras aumentaram significativamente a
resisténcia de unido a dentina e reforcaram a camada de resina (LOHBAUER et al.,
2010). Ainda, Sadat-Shojai et al. (2010) estudaram a incorporagao de nanoparticulas
de HAp nas propor¢des de 0%, 0,2%, 0,5%, 1%, 2% e 5% (em massa) em um sistema
adesivo experimental, as quais apresentaram uma alta estabilidade da dispersao no
adesivo experimental. Estudos recentes relataram a adicdo de diferentes
concentragoes (0%, 5%, 10% e 20% em massa) de particulas de Nb2Os em uma
resina adesiva odontoldgica experimental, as quais proporcionaram um aumento na
radiopacidade, microdureza e taxa de polimerizacao (LEITUNE et al., 2013b).

Estudos anteriores revelaram diversas experiéncias de incorporagcdo de
particulas em sistemas adesivos. A adicao de particula proporciona a formacao de
uma camada hibrida menos propensa a degradacéo, a qual reduz a absorc¢ao de agua
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e contribui para um aumento nas propriedades destes materiais, propiciando um
tratamento restaurador com maior durabilidade (LEITUNE et al., 2013b).

Além disto, as propriedades das resinas adesivas contendo particulas podem
ser melhoradas através da incorporagado de agentes silanos. De acordo com Chen
(2010) a formacao de uma forte ligagdo covalente entre as particulas inorgénicas e a
matriz organica é essencial para a obtengcdo de boas propriedades mecéanicas em
compositos odontologicos. A ligacdo destas duas fases é obtida através do
revestimento das particulas com um agente silano, o qual possui grupos funcionais

para ligar quimicamente as particulas e a matriz.

3.3.1. Nb2Os

O nidbio € um metal de transicdo pertencente a familia 5A da tabela periddica
e possui numero atémico 41. Este metal apresenta os estados de oxidacao de +5 até
-1, no entanto o estado de oxidagdo +5 é o mais estavel (GREENWOOQOD;
EARNSHAW, 2012). Entre as diferentes estequiometrias de 6xidos de nidbio, o Nb2Os
€ um 6xido semicondutor termodinamicamente estavel, apresentando inércia quimica
e baixa citotoxicidade (HE et al., 2014). O Nb2Os possui excelentes propriedades
quimicas e fisicas, as quais o tornam bastante promissor em diferentes aplicagdes:
catalise, dispositivos eletrocrémicos (LEITE et al., 2006), fotocatalise e detector de
gases (HE et al., 2014). O Brasil € o maior produtor mundial de nidbio, representando
mais de 98% do total mundial (PEREIRA, 2013), e por esta razdo € importante a
realizacdo de estudos visando a geragao de novas tecnologias com a utilizagao de
compostos deste material.

A literatura mostra varios estudos realizados sobre as diferentes estruturas do
Nb20s. O 6xido de nidbio amorfo comega a se formar em temperaturas baixas (410°C),
a cristalizacao acelera em temperaturas mais elevadas (600°C) e a completa
cristalizagcao ocorre em temperaturas um pouco mais elevadas (690°C) (NOWAK;
ZIOLEK, 1999). Trés fases cristalograficas do Nb2Os foram encontradas em diferentes
temperaturas: fase T (até 900°C), fase M (entre 900°C e 1100°C) e fase H (acima de
1100°C). Ainda, em temperaturas inferiores a fase T foi encontrada uma outra fase,
denominada fase TT. Estas duas fases cristalinas, T e TT, possuem estruturas

semelhantes, mas a fase TT nem sempre é formada quando sao utilizados



21

componentes puros como materiais precursores, 0 que sugere que a fase TT seja
apenas uma forma menos cristalina da fase T, mas estabilizada por impurezas (KO;
WEISSMAN, 1990). Atabela 1 apresenta as fases do pentoxido de nidbio citadas, bem

como suas respectivas estruturas e parametros de rede.

Tabela 1. Fases do pentdxido de niébio com suas respectivas estruturas e pardmetros de rede.

Composto Estrutura Parametros de rede
Fase TT Pseudohexagonal a=3,607 A, c=3,925 A
Fase T Ortorrémbica a=6,175 A, b=29,175 A, ¢=3,930 A
Fase M Tetragonal a=20,44 A, c=3,822 A
Fase H Monoclinica a=21,153 A, b=3,8233 A, ¢c=19,356 A

Fonte: (NICO et al., 2011)

O Nb20Os tem despertado bastante interesse por parte da comunidade
académica quando em combinacdo com outros componentes e também quando em
seu tamanho nanométrico. Isto ocorre, principalmente, em razido da sua alta
complexidade estrutural devido ao seu polimorfismo, o qual varia de acordo com as
variaveis experimentais pertinentes quanto ao meétodo de preparacdo, tempo,
natureza dos precursores e temperatura (KO; WEISSMAN, 1990).

Os compostos de nidbio vém sendo reconhecidos como materiais promissores
para aplicacdes em biomateriais, devido a sua boa interagdo com os tecidos humanos.
Karlinsey et al. (2006) relataram que o Nb20Os contribuiu para o crescimento de cristais
de hidroxiapatita em contato com saliva humana. Velten et al. (2004) constataram que
o Nb20Os auxiliou no aumento da proliferagcdo celular quando aplicado como
revestimento em implantes de titanio. Bergschmidt et al. (2011) utilizaram o nidbio
como um material de revestimento em préteses de joelho e estas proteses
contribuiram para uma melhor qualidade de vida.

Pesquisas envolvendo ciéncia e tecnologia prometem avangos através da
obtencdo de novos materiais em areas como nanoeletrénica, medicina, saude,
energia, biotecnologia e tecnologia da informagdo. Desta maneira, a sintese de
materiais nanoestruturados tem sido promissora devido as propriedades que estes
materiais apresentam nesta escala, visto que estas podem ser sensivelmente

alteradas variando-se o tamanho e morfologia das particulas (BHUSHAN, 2010).
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3.3.2. Sinteses de nanoparticulas de Nb,Os5

A reducao do tamanho de particulas para a escala nanométrica pode alterar as
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas dos materiais (LEITUNE et al., 2013a).
Diversas pesquisas estdo sendo voltadas para a criagao de diferentes metodologias
de sintese de nanoparticulas de Nb2Os visando a busca de propriedades especificas
como, por exemplo, obtencdo de nanoparticulas em determinada fase cristalina com
controle de tamanho e morfologia (HASHEMZADEH; RAHIMI; GAFFARINEJAD,
2013). Pesquisadores obtiveram nanoparticulas com didmetros préximos a 4,5nm
através de rota hidrotérmica (UEKAWA et al., 2003). Um ano depois, autores
sintetizaram nanoparticulas com tamanhos entre 20 e 50nm utilizando meio organico
(PINNA; ANTONIETTI; NIEDERBERGER, 2004). Através de sintese hidrotérmica foi
possivel a obtengdo de nanoparticulas com didametros entre 1 e 3nm (LEITE et al.,
2006). Outros estudos relataram a sintese de nanoparticulas com tamanhos entre 30
e 50nm por precipitacdo (ZHOU et al., 2008). Recentemente, pesquisadores
obtiveram nanoparticulas pelo método hidrotérmico com tamanhos entre 82 e 85nm
(HASHEMZADEH; RAHIMI; GAFFARINEJAD, 2013) e entre 9 e 14nm (LOPES, 2013).
Pesquisas mais recentes descreveram a obtencao de nanoparticulas com tamanhos
de 15 a 25nm através do método sol-gel (SREETHAWONG et al., 2013) e pelo método
Pechini com a obtengao de particulas de 25 a 80nm (RABA; BARBA-ORTEGA; JOYA,
2015).

3.3.3. Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica convencional tem sido aplicada na obtencao de éxidos
ceramicos por ser uma rota simples, versatii (XU et al.,, 2008), eficiente e
ecologicamente correta (VERMA et al., 2004). Esta sintese tem se mostrado bem
estabelecida e promissora para a preparagao de nanocristais inorganicos controlados.
A sintese hidrotérmica pode iniciar a nucleagdo do crescimento dos nanocristais e
promover a formacao de produtos cristalinos a temperaturas substancialmente mais
baixas que outros métodos de sintese. No entanto, o aquecimento convencional do
processo hidrotérmico se baseia na condugao térmica de radiacao de corpo negro de

conduzir reagdes quimicas, onde o recipiente de reag&o serve como um intermediario



23

para transferir a energia a partir da fonte de aquecimento para o solvente e, finalmente,
para as moléculas do reagente. Por isto este método apresenta desvantagens como
cinética de reagao lenta e ndo uniforme, resultando em uma nucleacao fraca e grandes
distribuicbes de tamanho de particula (HU; YU, 2008). A introdugcdo da energia da
radiagdo micro-ondas é uma técnica relativamente nova, onde as vantagens de ambos
aquecimentos, micro-ondas e hidrotérmico, sdo utilizados. Existem varios relatos de
que as sinteses hidrotérmicas convencionais foram substituidas pelas sinteses
hidrotérmicas assistidas por micro-ondas (SHM) (VERMA et al., 2004).

A obtencdo de materiais nanoestruturados através da SHM tem atraido
bastante interesse por ser um método de processamento limpo, o qual apresenta
como principais vantagens: obtencéo de particulas pequenas, elevada reatividade e
morfologia bem definida (VERMA et al., 2004). Além disto, a sintese apresenta
elevada rapidez, alta eficiéncia, baixo custo e baixo consumo de energia (DING et al.,
2015; ZHU; CHEN, 2014). Estas vantagens sao decorrentes da utilizagéo de baixas
temperaturas, rapido aquecimento, elevada aceleracéo da cinética das reagdes, maior
homogeneidade, maior rendimento, menor consumo de energia e melhor
reprodutibilidade quando comparada ao método hidrotérmico convencional (CAO;
ZHU, 2009; HAN et al., 2006; HU; YU, 2008).
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4. Materiais e métodos

4.1. Materiais

Na sintese das nanoparticulas de Nb2Os foram utilizados o complexo amoniacal
de nidbio, peréxido de hidrogénio 30% adquirido da Synth e agua destilada. Para
critério de comparacao, foram utilizadas as microparticulas comerciais de Nb2Os com
grau 6ptico (GO), as quais apresentam 99,5% de pureza. O complexo amoniacal de
niébio e as microparticulas de Nb2Os foram gentilmente doados pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Na silanizagéo das particulas foram
utilizados 3-(trimetoxisilil)propril metacrilato 98% (MEMO) adquirido da Sigma-Aldrich
e alcool etilico absoluto adquirido da Synth. Na formulagdo da resina adesiva modelo
foram utilizados os monémeros bisfenol glicoldimetacrilato (Bis-GMA), 2-hidroxietil
metacrilato (HEMA) e o sistema de iniciagéo foi composto por canforoquinona (CQ) e
e etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB). O HEMA foi adquirido da empresa Sigma-
Aldrich, o EDAB junto ao fornecedor Fluka, o Bis-GMA e a CQ foram adquiridos junto

a empresa Esstech Inc.

4.2. Métodos

Este trabalho foi dividido nas seguintes etapas: obtengao e caracterizagao das
nanoparticulas de Nb2Os obtidas através de sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas (SHM), caracterizagdo das microparticulas de Nb>Os comerciais, silanizagéo
das nanoparticulas obtidas e das microparticulas comerciais, obtengcdo da resina
adesiva modelo, incorporagdao das nanoparticulas e microparticulas em diferentes
concentragdes na resina adesiva modelo e caracterizagao dos diferentes grupos de

resina adesiva.

4.2.1. Sintese de nanoparticulas de Nb,O5

A sintese das nanoparticulas de Nb20s foi realizada através do método
hidrotérmico, conforme metodologia descrita por Leite e colaboradores (2006). No
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entanto, neste método utilizou-se a radiagdo micro-ondas como fonte de aquecimento
por ser um método que possibilita menores tempos de sintese. O equipamento
utilizado nos tratamentos hidrotérmicos consiste em um reator de ago inox (Figura 1)
composto por uma capsula interna de politetrafluoretileno (PTFE), o qual é aquecido
pela radiacdo micro-ondas (Electrolux, MEF41, Brasil). O monitoramento da
temperatura e pressao é realizado através de um termopar interno, o qual € inserido
dentro de um pocgo frio, e através de uma sonda de pressdo (manémetro). O forno
micro-ondas opera com radiacao de 2,45GHz e poténcia controlada automaticamente
pelo equipamento (maxima de 1000W) de maneira a manter a temperatura desejada

constante.

Manémetro
.,-P"'"f

Entrada do termopar

/Uélvula de alivio

/,— Tampa de PTFE

Ago inox

/5

Poco frio [ Capsula de PTFE

i |~ Revestimento de PTFE

Figura 1. Esquema do reator utilizado na sintese hidrotérmica.

Nesta sintese, 2g do complexo amoniacal de niébio (NHsNbO(C204),2) foram
dissolvidas em 100mL de agua destilada (H20), formando uma solug&o incolor. Em
seguida, peroxido de hidrogénio (H202) a 30% (em volume) foi adicionado em uma
relacdo 10mol/mol de Nb, resultando em uma solugdo amarela transparente, o que
indica a formagao de uma solugao coloidal de niébio perdxo-complexo (NPC). O
tratamento hidrotérmico foi realizado a 160°C em diferentes tempos de sintese (15min,

30min e 60min) para precipitacdo e crescimento das nanoparticulas. Apdés o
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tratamento, o precipitado foi lavado com agua destilada e centrifugado por trés vezes
para remogao das impurezas e, por fim, foi seco em estufa a 50°C por 24h. A figura 2
mostra o fluxograma com as etapas da SHM e a tabela 2 mostra a quantidade de p6

obtida em fung¢ao do tempo de sintese.

2g COMPLEXO AMONIACAL
<
100mL H,0 < DE NIOBIO

v
SOLUCAO COMPLEXO | H,0, 30% (v/v) 10mol/mol Nb
AMONIACAL DE NIOBIO

PEROXO-COMPLEXO DE
NIOBIO

V

TRATAMENTO
HIDROTERMICO

V

LAVAGEMH,0 E
CENTRIFUGACAO 3X

V

ESTUFA A 50°C POR 24h

V

NANOPARTICULAS DE
Nb,05

Figura 2. Fluxograma da obtencdo de nanoparticulas de Nb20s por SHM.

Tabela 2. Quantidade de p6 obtida em funcdo do tempo de SHM.

Grupos Tempo Quantidade
SHM15  15min 0,1563g
SHM30  30min 0,21569g
SHM60  60min 0,2909g

Através da avaliagdo do rendimento em funcdo do tempo de sintese
hidrotérmica optou-se por incorporar na resina adesiva modelo as nanoparticulas

sintetizadas no tempo de 60min, devido ao maior rendimento de particulas.
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4.2.1. Silanizagao das particulas

A silanizagdo das particulas foi realizada através da utilizacdo de 10% em
massa de MEMO em relagdo a massa das particulas. O processo consistiu na
dissolucdo do MEMO em 30mL de alcool etilico absoluto. Apds a completa dissolucéo,
esta solucao foi vertida sobre as particulas e devidamente homogeneizada. A solugéo
resultante foi levada em estufa a 40°C por 24h e, em seguida, a 60°C por mais 4h

para a completa evaporagao do solvente.

4.2.2. Formulagao da resina adesiva modelo

A resina adesiva modelo foi obtida através da mistura de 50% de Bis-GMA,
48,8% de HEMA, 0,4% de CQ e 0,8% de EDAB, em massa. Em seguida, as
nanoparticulas sintetizadas por SHM e as microparticulas comerciais de Nb2Os GO
foram adicionadas em diferentes concentracdes conforme ilustrado na tabela 3. Todos
os componentes foram pesados em uma balanga analitica (Shimadzu, AY220, Japao)
e devidamente misturados durante 1h. As resinas adesivas foram moldadas de acordo
com as especificacdes requeridas para cada analise realizada. Para a fotoativacao
das resinas adesivas foi utilizado um diodo emissor de luz (Radii-cal, SDI, Australia)
com valor de irradiagdo de 800mW/cm?, a qual foi confirmada por meio de um

radidmetro (Demetron Research Corp., 100, EUA).

Tabela 3. Identificagdo dos grupos de acordo com o tipo e quantidade de carga.

Grupos Quantidade Carga
0% Zero Nenhuma
M10% 10% em massa Microparticulas de Nb2Os
M20% 20% em massa Microparticulas de Nb2Os
N10% 10% em massa Nanoparticulas de Nb2Os

N20% 20% em massa Nanoparticulas de Nb2Os
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4.3. Caracterizagao das particulas
4.3.1. Difragcao de raios-X

As amostras de NbOs foram caracterizadas quanto a composicao de fases
cristalinas através de difracdo de raios-X empregando um difratdmetro de raios-X
(Shimadzu, XRD-6000, Japao) operando a 30kV e 30mA. A difragdo das amostras em
po foi realizada utilizando radiagdo CuKa com alcance de 10° a 80° e velocidade de
varredura de 2°/min. O tamanho de cristalito foi calculado usando a equacgéo (1) de

Debye-Scherrer (Dn):

KXA
thl - Bxcos(0) (1)

Onde, Dnu € 0 tamanho médio da particula, K é a constante para o cristalito (de acordo
com o formato da particula), A € o comprimento de onda referente a linha Ka de
radiagdo do cobre, B (também denotado como A (26)) € a largura da linha a meia altura

(FWHM) em radianos e 6 é o angulo de difragao.

4.3.2. Espectroscopia Raman

Afim de complementar as analises estruturais das particulas de Nb2Os utilizou-
se a técnica de espectroscopia Raman, a qual foi avaliada através de um
espectrometro (Renishaw inVia Spectrometer, T64000, Reino Unido) equipado com
triplo monocromador e acoplado a um detector do tipo CCD e laser de ions de argdnio
com A=532nm como fonte de excitacdo. Os espectros foram obtidos observando a

radiacdo espalhada a 180° da radiacao incidente ("back scattering").

4.3.3. Morfologia e tamanho de particula

As nanoparticulas de Nb2Os obtidas por SHM foram analisadas por um

microscopio eletrénico de transmissao (JEM 1400, JEOL, Japao) a fim de avaliar a
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morfologia e o tamanho de particula. Para esta analise, foram preparadas suspensdes
coloidais através da dispersdo das diferentes amostras em alcool isopropilico e
banhos de ultrassom durante 15min. As amostras foram depositadas sobre um grid
de cobre contendo um filme de carbono (400 mesh Cu, Ted Pella, EUA). A
granulometria das particulas de Nb>Os SHM60 e Nb2Os GO foi analisada por um

analisador de tamanho de particulas (Cilas, 1064, Franga).

4.4. Caracterizagcao do adesivo

4.4.1. Radiopacidade

A radiopacidade dos diferentes grupos adesivos (n=5) foi avaliada de acordo
com os padrdes da norma ISO 4049 e conforme metodologia descrita por Leitune et
al. (2013b). Os adesivos foram moldados em um molde (didmetro de 10mm0,5mm e
espessura de Tmmz=0,1mm) entre |aminas de vidro e fotopolimerizados através da
exposicao a luz em cinco pontos distintos por 20s cada em ambos os lados. As
imagens foram obtidas por um equipamento de raios-X (Instrumentarium, Focus,
Finlandia) e adquiridas através de um sistema digital com placas de fésforo
(VistaScan, Durr Dental, Alemanha) com tempo de exposi¢ao de 0,4s, distancia foco-
filme de 400mm e fonte de raios-X operando com um anodo em tungsténio a 70kV e
7mA. Uma escada de aluminio foi comparada com as amostras em todas as imagens.
A espessura da escada de aluminio varia de 0,5mm a 5,0mm em degraus de 0,5mm.
As imagens foram salvas em formato TIFF e tratadas com o software Adobe
Photoshop (Adobe Systems Incorporated, EUA). Os valores médios e desvio padrao
dos niveis de cinza (densidade de pixels) da escada de aluminio e os espécimes foram

obtidos.

4.4.2. Translucidez

Os espécimes dos diferentes grupos (n=5) analisados na radiopacidade foram
avaliados quanto a translucidez através de um espectrofotémetro (X-Rite, SP60,
EUA). A translucidez foi calculada conforme metodologias descritas anteriormente
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(MUNCHOW et al., 2016; REIS et al., 2014). Os parametros de translucidez, de acordo
com CIE L*a*b*, foram medidos sobre o fundo branco e preto. O parametro de

translucidez foi calculado utilizando a equacéo (2):

TP = [(L'y— L')* + (@'y —a’p) + (b7 — b"5)*]"/? (2)

Onde L'y, a'we b’y foram medidos sobre o branco e L's, a’s e b's sobre o preto.

4.4.3. Grau de conversao

Os diferentes grupos (n=5) foram avaliados quanto ao grau de conversao
através de um espectrofotdmetro infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
(Shimadzu, Prestige-21, Japao) composto por um cristal horizontal de diamante e com
espelhos de angulagao de 45° (PIKE Technologies, EUA). A distancia de 5mm entre o
fotopolimerizador e a amostra foi padronizada com o auxilio de um suporte acoplado
para a fixagdo da fonte de luz ao espectrofotdbmetro. Uma aliquota (~3uL) de cada
resina adesiva foi dispensada sobre o cristal e apds a leitura foi realizada a
fotoativagao por 20s e, em seguida, foi realizada a leitura do polimero. Um total de 12
varrimentos foram coletados através do software IRSolution na faixa de 1800 a
1500cm™ com resolugdo de 4cm™ e velocidade de deslocamento de espelho de
2,8mm/s. A analise foi realizada em ambiente com temperatura de 23°C e humidade
relativa (60%+5%) controladas. O grau de conversao (%) foi calculado conforme
metodologias descritas anteriormente (MEEREIS et al., 2013; OGLIARI et al., 2007).
Foi considerada a intensidade da dupla ligagdo (C=C) que se estende da vibragao
(altura do pico) em 1635cm™ e utilizado, como um padrdo interno, o anel de
estiramento simétrico em 1610cm™ a partir das amostras polimerizadas e né&o

polimerizadas.

4.4.4. Profundidade de polimerizagao

Os diferentes grupos (n=3) foram avaliados quanto a profundidade de
polimerizagcao conforme descrito por Madruga et al. (2013). As resinas adesivas foram
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dispensadas em um molde cilindrico metalico (6mm x 4mm) e fotopolimerizados por
20s. Apds a polimerizagéo, o material ndo polimerizado foi removido com o auxilio de
uma espatula metalica e o material devidamente polimerizado foi medido através de

um paquimetro digital (Mitutoyo, Digimatic Caliper, Jap&o).

4.4.5. Viscosidade

Os diferentes grupos (n=2) de adesivos foram avaliados quanto a viscosidade
através de um redmetro (Rheometer R/S-CPS, Brookfield Engineering, EUA) com
controle de temperatura da placa acoplada através do dispositivo Peltier. Neste
ensaio, placas paralelas com didametro de 25mm, com distancia de 0,05mm entre
placas e taxa de cisalhamento constante de 150 1s™' foram utilizadas. A temperatura
ambiente e a temperatura das placas foram mantidas em 23°C. O ensaio foi realizado
com a auséncia de luz para evitar a iniciacao da fotopolimerizacao através da luz. As
aliquotas (0,5mL) dos diferentes grupos foram dispensadas e analisadas em 20

pontos em um tempo de 30s.

4.4.6. Velocidade de sedimentagao

Avelocidade de sedimentagao das particulas dispersadas nas resinas adesivas
foi avaliada através da medicao da altura das particulas sedimentadas utilizando um
paquimetro digital (Mitutoyo, Digimatic Caliper, Japdo) e também por analise visual.
Foram formulados adesivos nas mesmas percentagens de cargas, porém sem a
adicao dos sistemas de fotoiniciacao (CQ e EDAB) visando impedir a polimerizagao
através da incidéncia da luz. As particulas foram devidamente homogeneizadas e
dispersas nas resinas adesivas utilizando um ultrassom de ponta (Unique, Desruptor,
Brasil) por 2min. Aanalise foi realizada em até 24h, quando nao foi mais possivel notar

alteracdes de sedimentacgao.
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4.4.7. Microdureza Knoop

Os espécimes (n=5) dos diferentes grupos analisados na radiopacidade foram
polidos com o auxilio de um polidor (Arotec, Aropol E, Brasil) com lixas de carbeto de
silicio com granulag¢des de 180, 320, 600 e 1200 e avaliados quanto a microdureza
com ponteira Knoop. Cinco endentagdes de 25g/10s foram realizadas e avaliadas
utilizando um aparelho de microdureza digital (Future-Tech, FM-700, Japao). O calculo

do valor de dureza foi obtido através da equacéo (3):

14228c¢

KHN =
dZ

(3)

Onde 14228 ¢ a constante, ¢ € a carga (g) e d € a diagonal mais longa (mm).

4.4.8. Resisténcia a flexdao e médulo de elasticidade

As resinas adesivas dos diferentes grupos (n=10) foram dispensadas em um
molde metélico na forma de barra (10mm x 2mm x 2mm) entre |aminas de vidro. A
fotopolimerizagao foi realizada através da exposicao a luz em dois pontos distintos por
20s cada em ambos os lados. A resisténcia a flexao e o modelo de elasticidade foram
avaliados apos 24h de armazenamento em agua destilada no escuro a 37°C através
de ensaio de flexdao em trés pontos utilizando uma maquina de ensaios mecanicos
(EMIC, DL2000, Brasil). Neste ensaio utilizou-se uma célula de carga de 1000N com

espaco entre apoios de 8mm e velocidade de avanc¢o do atuador de 0,5mm/min.

4.4.9. Anadlise estatistica

Os dados quantitativos foram submetidos a analise de varidncia e teste

complementar de Tukey com nivel de significancia de 5%.



33

5. Resultados e discussoes

5.1. Caracterizacao das particulas

5.1.2. Difragao de raios-X

Os padrées de difracdo de raios-X (DRX) das microparticulas e das

nanoparticulas em fungao do tempo de sintese hidrotérmica de Nb2Os sdo mostrados

na figura 3.

Intensidade (u.a.)

M'\JMWLMW b205 GO

" /M Nb205 SHM60
I A | _ Nb205 SHM30
|
oot S e oo, ND205 SHM15
! I ! I ! I ' I ! I

Y T Y 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 3. Difratogramas de raios-X das diferentes amostras de Nb20Os.

Foi possivel observar diferentes fases entre as particulas sintetizadas por SHM
e as particulas comerciais. Os picos de difracdo da amostra Nb.Os GO apresentaram
fase ortorrombica do Nb2Os, de acordo com o JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) n° 27-1003, a qual é formada em temperaturas na faixa de
700°C a 900°C (LE VIET maet al., 2011; NICO et al., 2011; RAMAKRISHNA et al.,
2010). As amostras preparadas por SHM apresentaram Nb2Os hexagonal, de acordo
com o JCPDS n° 28-0317 e conforme evidenciado por Shao et al. (2014) e He et al.
(2014). Os picos das amostras por SHM apresentaram-se menos intensos e mais
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largos em virtude da baixa temperatura utilizada na sintese (160°C), a qual influenciou
na cristalinidade das mostras. E possivel perceber um pequeno estreitamento dos
picos de difracdo em 22,6° (001) e 46,1° (002) das amostras obtidas por SHM,
indicando que o aumento do tempo contribuiu para a formagao de materiais mais
cristalinos. O pico formado em 26° é referente a presenca do pentéxido de nidbio
hidratado (Nb20Os.nH20) cristalizado (WANG et al., 2012). Os picos da amostra Nb2Os
GO apresentaram-se mais estreitos e intensos, indicando uma cristalinidade superior
e também maior tamanho de particula. A fim de obter uma maior precisdo do calculo
do dominio cristalografico as amostras foram analisadas no intervalo de 20° a 25° com
velocidade de varredura de 0,5°/min. As amostras de Nb.Os SHM15, SHM30, SHM60
e GO exibiram dominios cristalograficos de 2,11nm, 2,44nm, 2,56nm e 8,89nm,

respectivamente.

5.1.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras sintetizadas por SHM em funcéo do tempo

sdo mostrados na figura 4.
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Figura 4. Espectros Raman das diferentes amostras de Nb20s.
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Os espectros Raman das fases pseudohexagonal (fase TT) e ortorrdmbica
(fase T) possuem estruturas quase idénticas (WEISSMAN et al., 1989). Os picos
largos entre 650 e 750cm™ s3o atribuidos aos estiramentos simétricos dos poliedros
Nb-O (NbOs”’, NbO7° e NbOg'") (BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003; JEHNG;
WACHS, 1991; LEITE et al., 2006). O pico em 652cm™ é atribuido a fase de
Nb20s.nH20. As bandas proximas a 200cm™ s&o atribuidas ao estiramento da ligagéo
Nb-O-Nb (BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003). A amostra Nb2Os GO apresenta
uma transigao da fase ortorrémbica (fase T) para a fase monoclinica (fase H) em razao
do surgimento do pico fraco em 902cm™ e do pico médio em 996cm™ (JEHNG;
WACHS, 1991).

5.1.3. Morfologia e tamanho de particula

As micrografias das amostras de Nb>Os SHM60, SHM30 e SHM15 sao
mostradas na figura 5. As amostras apresentaram formatos arredondados recobertos
por nanoagulhas e tamanhos de particulas entre 20nm e 50nm, as quais sao formadas
por cristalitos menores que =20nm. O tempo de sintese hidrotérmica contribuiu no
aumento do tamanho dos cristalitos e das particulas, conforme previamente
observado pelos resultados de DRX. Através da analise granulométrica foi possivel
calcular que o tamanho médio dos aglomerados da amostra SHM60 foi de até 4um e
o tamanho médio das particulas de Nb2.Os GO foi de 20,22um. Com base nestes
resultados, sugere-se que as amostras de Nb2Os sintetizadas por SHM apresentam

maiores valores de area superficial quando comparadas a amostra de Nb2Os GO.
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Figura 5. Micrografias das amostras de Nb2Os sintetizadas a 160°C durante 15min.
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| 50 nm 5 _:" 50 nm

Figura 6. Micrografias das amostras de Nb20Os sintetizadas a 160°C durante 30min.

Figura 7. Micrografias das amostras de Nb2Os sintetizadas a 160°C durante 60min.

5.2. Caracterizagao dos adesivos

5.2.1. Radiopacidade

As imagens de raios-X e os valores de radiopacidade, expressos em milimetros
de aluminio, das resinas adesivas sao apresentados nas figuras 8 e 9. Os dados foram
avaliados pelo teste de Kruskal-Wallis, onde diferentes letras maiusculas indicam

significativas diferencgas estatisticas (P<0,001).
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Figura 8. Imagens obtidas por raios-X dos grupos de resinas adesivas a) 0%, b) M10%, c) M20%, d)
N10% e e) M20%.
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Figura 9. Mediana e desvio padréo para a radiopacidade.

A adicdo de particulas de elementos quimicos com alto numero atbmico em
uma matriz permite uma maior absor¢ao dos raios-X proporcionando sua visualizagao
em radiografias e 0 aumento da quantidade de particulas também contribui para uma
maior radiopacidade (COLLARES et al., 2013). Os grupos M20% e N20%
apresentaram maior radiopacidade e atingiram valores de no minimo 1mmAl, de
acordo com os requisitos da norma. A maior radiopacidade exibida pelo grupo M20%
€ em razao da maior quantidade e tamanho das particulas, as quais contribuiram na
maior absor¢ao dos raios-X e, consequente, aumento da radiopacidade. Por outro
lado, o grupo N20% apresentou menor radiopacidade em relagao a M20% devido a
menor absorgéo de raios-X em razdo da maior quantidade de espacos vazios entre



38

particulas recorrentes do menor tamanho de particula.

5.2.2. Translucidez

Os valores do parametro de translucidez das resinas adesivas sao
apresentados na figura 10. Os dados foram avaliados por analise de variancia de uma
via (ANOVA), onde diferentes letras maiusculas indicam significativas diferencas
estatisticas (P<0,001).
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Figura 10. Média e desvio padréo para a translucidez.

Os resultados foram expressos em percentagem, onde 0% e 100%
corresponde a um material totalmente translucido e totalmente opaco,
respectivamente. A adi¢gao de particulas reduziu a translucidez dos diferentes grupos.
Isto pode ter acarretado em uma maior quantidade de luz refletida e, consequente,
reducdo da translucidez, condizente com os resultados da literatura (REIS et al.,
2014).
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5.2.3. Grau de conversao

Os valores do grau de conversao (%) das resinas adesivas s&o apresentados
na figura 11. Os dados foram avaliados por andlise de variancia de uma via (ANOVA),
onde diferentes letras maiusculas indicam significativas diferengas estatisticas
(P<0,001).
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Figura 11. Média e desvio padrao para o grau de conversao.

Os grupos M10% e N10% apresentaram valores de grau de conversdo maiores
que 50%. O grau de conversado pode ser afetado pela quantidade (HALVORSON;
ERICKSON; DAVIDSON, 2003; MADRUGA et al., 2013) e também pelo tamanho das
particulas (RODRIGUES et al., 2008). A maior quantidade de particulas presentes nos
grupos M20% e N20% ocasionou na redugéao do grau de conversado. O menor tamanho
de particula dos grupos N10% e N20% pode ter resultado em grandes aglomerados
de nanoparticulas, que acarretou no aumento da dispersao da luz de polimerizagao e
reducao do grau de conversao (RODRIGUES et al., 2008).
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5.2.4. Profundidade de polimerizagao

Os valores de profundidade de polimerizacdo das resinas adesivas sao
apresentados na figura 12. Os dados foram avaliados por analise de variancia de uma
via (ANOVA), onde diferentes letras maiusculas indicam significativas diferengas
estatisticas (P<0,001).
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Figura 12. Média e desvio padrao para a profundidade de polimerizagao.

A adicao das diferentes particulas afetou a profundidade de polimerizagao. Os
grupos M10%, M20% e N10% apresentaram valores superiores a 1mm, o que 0s
tornam adequados para a aplicagao. A maior quantidade de particulas presentes nos
grupos M20% e N20% ocasionou na redugdo da profundidade de polimerizagao
devido a dificuldade de polimerizacdo. Os menores valores apresentados pelos
grupos N10% e N20% em relagédo a M10% e M20%, respectivamente, podem estar
relacionados ao menor tamanho de particula. A profundidade de polimerizacéo esta
relacionada com a opacidade do material e o aumento da opacidade é afetado pelo
teor de carga adicionado (SADAT-SHOJAI et al., 2010). Quanto mais opaco, maior &
a dificuldade da passagem de luz e, consequentemente, mais dificil € a polimerizacao.
O menor tamanho de particulas e a maior area superficial dos grupos N10% e N20%
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acarretou na formagao de aglomerados maiores. Esta elevada aglomeragéo dificultou

a passagem de luz e a polimerizagdo (LI et al., 1985).

5.2.5. Viscosidade

Os valores de viscosidade (Pa.s) das resinas adesivas séo apresentados na
figura 13. Os dados foram avaliados por analise de variancia de uma via (ANOVA),
onde diferentes letras maiusculas indicam significativas diferengas estatisticas
(P=<0,001).
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Figura 13. Média e desvio padréo para a viscosidade.

A viscosidade aumentou com a adigao de particulas. Quanto menor o tamanho
de particula, maior area superficial, maior interacdo das particulas com a matriz e,
portanto, maior a viscosidade do material (LEE; UM; LEE, 2006). O aumento da
viscosidade ocorreu, primeiramente, devido a maior quantidade de particulas e, em
seguida, devido ao menor tamanho de particula, o que explica os maiores valores

apresentados pelo grupo N20%.
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5.2.6. Velocidade de sedimentacgao

A velocidade de sedimentacdo e a altura das particulas sedimentadas sao

apresentadas na tabela 4 e figura 14, respectivamente.
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Figura 14. Imagens da avaliacdo visual da sedimentagao dos diferentes grupos nos tempos: a) Oh, b)
1h, c) 2h, d) 3h, e) 4h, f) 5h, g) 6h, h) 12h, i) 18h e j) 24h.

Tabela 4. Valores da altura de sedimentagéo no decorrer do tempo.

Tempo 0% M10% M20% N10% N20%
Oh - - - - -
1h - 17,172mm 20,04mm - -
2h - 10,52mm 18,95mm - -
3h - 8,37mm  15,60mm - -
4h - 8,37mm 15,60mm - -
5h - 8,37Tmm 13,25mm - -
6h - 7,67mm  12,85mm - -
12h - 6,70mm 11,24mm - -
18h - 597mm 10,85mm - -
24h - 597mm 10,85mm - -
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Apos 1h os grupos M10% e M20% apresentaram um nivel notavel de
sedimentagao das microparticulas e apds 18h nao foi mais possivel notar mudanca
no nivel de sedimentacao destas. Isto pode dificultar a utilizacao clinica dos adesivos
contendo microparticulas. Os grupos N10% e N20% n&o apresentaram niveis visiveis
de sedimentacdo das nanoparticulas, indicando uma maior interagcdo destas com a
matriz polimérica. Isto pode ser explicado devido ao menor tamanho de particula e a
maior area superficial (SADAT-SHOJAI, 2009), as quais proporcionaram maior area

de contato com a matriz e menor velocidade de sedimentagao.

5.2.7. Microdureza Knoop

Os valores de microdureza Knoop das resinas adesivas sao apresentados na
figura 15. Os dados foram avaliados por andlise variancia de uma via (ANOVA) e de
acordo com o teste nao existe diferenga estatisticamente significativa entre os grupos
(P=0,182).
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Figura 15. Média e desvio padrdo para a microdureza Knoop.



45

A microdureza das diferentes resinas adesivas nao foi modificada pela adi¢gao
de particulas. Conforme relatado anteriormente por Krumova et al. (2001), isto pode
ter ocorrido devido a imensa diferenga entre a dureza das particulas e da matriz
polimérica, onde a forca aplicada na endentacdo implicou no deslocamento das
particulas para o interior da matriz, acarretando somente na leitura da microdureza do

polimero.

5.2.8. Resisténcia a flexao e médulo de elasticidade

Os valores de resisténcia a flexdo (MPa) e mdodulo de elasticidade (MPa) das
resinas adesivas sdo apresentados na tabela 5. Os dados de resisténcia a flexao
foram avaliados por analise de variancia de uma via (ANOVA) e os dados de médulo
de elasticidade foram avaliados pelo teste de Kruskal-Wallis, onde diferentes letras
maiusculas indicam significativas diferencas estatisticas (P<0,001).

Tabela 5. Média e mediana para a resisténcia a flexdo e moédulo de elasticidade, respectivamente, e
seus valores de desvio padrao.

Resisténcia a flex&o Modulo de elasticidade
Grupos Média (MPa) Mediana (MPa)

0% 108,85 (+5,71)* 1408,46 (+158,04)*
M10% 73,21 (£5,97)8 994,61 (+44,67)8
M20% - -

N10% 69,45 (+4,86)8 838,00 (£29,75)°
N20% - -

Os grupos M20% e N20% nao foram avaliados, devido a polimerizagao
incompleta dos espécimes em razao da elevada opacidade. A redugao dos valores de
resisténcia a flexdo e o mddulo de elasticidade pode ter ocorrido em virtude da
formagao de uma linha de solda no interior dos espécimes dos grupos M10% e N10%,
0 que também indica uma polimerizagcdo incompleta destes. A incorporagéo de
particulas afetou a translucidez dos adesivos, dificultando a passagem da luz e, por

consequéncia, a polimerizagao (RODRIGUES et al., 2008).
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6. Conclusao

Neste estudo foi possivel desenvolver resinas adesivas odontolégicas com
diferentes concentracbes de microparticulas e nanoparticulas de Nb2Os. As
nanoparticulas de Nb2Os foram sintetizadas com sucesso por sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas (SHM) em diferentes tempos de sintese, as quais
apresentaram morfologia de particulas arredondadas recobertas por nanoagulhas. O
aumento do tempo de sintese contribuiu para a formagao de particulas maiores e mais
cristalinas.

A adicao de particulas ndo alterou a microdureza e contribuiu no aumento da
radiopacidade, onde os grupos M20% e N20% apresentaram valores minimos
requeridos de TmmAl. Ainda, a adigdo de particulas reduziu o grau de conversao,
porém os grupos M10% e N10% apresentaram valores minimos satisfatorios de 50%.
A adigao das particulas também reduziu a profundidade de polimerizagao, contudo os
grupos M10%, M20% e N10% apresentaram valores proximos a 1mm, tornando-os
aptos para a aplicagado. Porém, a adicao das particulas prejudicou os resultados de
viscosidade, translucidez, resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade das resinas
adesivas, mas nao a ponto de descartar a utilizagdo destas. As microparticulas
apresentaram maior velocidade de sedimentacdo quando dispersas nas resinas
adesivas, o que pode dificultar a utilizagao clinica destas.

A adicao de particulas proporcionou uma redu¢ado na quantidade de matriz
polimérica e a infiltracdo destas poderia proporcionar a formagdo de uma camada
hibrida menos propensa a degradacao e com melhores propriedades bioldgicas. A
incorporacao de particulas de Nb2Os em resina adesiva odontolégica apresentou
propriedades radiopacas desejadas e mostrou ser uma alternativa promissora para

aplicagao em biomateriais a base de polimeros.
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