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A revisdo da literatura mostra que cimentos de iondmero de vidro convencionais
possuem boa adesdo tanto ao esmalte quanto aos metais, porém baixa resisténcia
mecanica coesiva e alta solubilidade em meio aquoso, motivando ao desenvolvimento
de cimentos de iondmero de vidro modificados por resina, que, todavia, possuem
também limitacdes decorrentes da tendéncia a expansdo volumétrica pela absorcao de
umidade e dissolugdo em meio aquoso, embora muito menor do que aquela apresentada
pelos cimentos ionoméricos convencionais.

Desenvolvimentos termodindmicos foram realizados para melhor compreender os
vidros componentes dos cimentos estudados, bem como melhor interpretar resultados
experimentais da pesquisa da tese.

O trabalho experimental realizado com trés cimentos (Ketac Cem - ESPE, Fuji
Plus — GC e Vitremer — 3M) caracterizados como cimentantes, isto ¢, utilizados na
cimentacdo de trabalhos odontologicos indiretos (confeccionados em laboratorio),
constituiu em: caracterizagdo do pd original dos cimentos através de microscopia
eletronica de varredura; determinacdo da espessura de pelicula de cimentagdo; analise
por microscopia Otica de se¢Oes de corte de amostras de cimento curado; e ensaios de

resisténcia a compressdo em amostras de cimento curado.
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The literature review showed that conventional glass ionomer cements possess
good adhesion to both dental enamel and metals, but low coesive mechanical strength
and high solubility in aqueous medium. These features conduced to the development of
the resin modified glass ionomer cements, which, nevertheless, does still present
limitations arising from: trends to volumetric expansion by moisture on water
absorption, and dissolution into aqueous medium (although in lesser extent than that
presented by the conventional glass ionomer cements).

Thermodynamic developments were carried out in orther to better understand the
glass components making part the glass ionomer cements, as well as better interpret
experimental results achieved in the present thesis work.

The experimental work performed with 3 luting cements (Ketac Cem - ESPE, Fuji
Plus — GC e Vitremer — 3M) consisted of characterization of the original cement
powders by SEM; determination of the thickness of the luting cement; optical
microscopy analysis of the cross sections from cured cement samples; and compression

strength tests on cured cement samples.
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1.INTRODUCAO.

Os cimentos de iondmero de vidro se tornaram disponiveis com os estudos
pioneiros de AlanWilson e Brian Kent, em Londres, no Laboratério Nacional de
Quimica no final da década de 60 [1]. Entretanto cimentos dentarios desse tipo
passaram a ser comercializados apenas por volta de 1975, com propriedades
extremamente inferiores aos encontrados atualmente no mercado [2].

Os cimentos ionoméricos de vidro originais consistiam de uma solugdo aquosa de
acido poliacrilico numa concentragdo de cerca de 45%, que era reagida com um pd
composto de um vidro de fllior-alumino-silicato de calcio [1]. Tais vidros eram do
mesmo tipo genérico que havia sido usado anteriormente nos cimentos dentais de
silicato, entretanto, modificados para ganhar uma maior basicidade a fim de compensar
a reduzida acidez do polimero quando comparada com o éacido fosforico dos silicatos
dentais. Os  materiais precursores curavam-se vagarosamente, mostrando uma
sensibilidade a umidade relativamente prolongada, e originavam cimentos bastante
opacos. Em geral, as propriedades, t€m sido melhoradas por mudangas incrementais ao
sistema do cimento, especialmente na preparagdo dos pds-basicos de vidro.

O desenvolvimento do iondmero de vidro teve como precursora a compatibilidade
bioldgica de sua estrutura cerdmica com as estruturas 6sseas humanas, viabilizando
inicialmente reparos e pequenas reconstrugdes Osseas na area cranio-facial (1).

A partir da composi¢do basica do cimento ionomérico, modificagdes e evolucdes
foram conseguidas com a intencdo de melhorar as propriedades quimicas, mecanicas
e/ou de manipulacdo do material, tais como a modificacdo de acidos, incorporacdo de
acidos ao po, adi¢do ou incorporagdo de particulas metalicas, e adicdo de componentes
resinosos.

Os cimentos de iondmero de vidro representaram um novo marco na clinica
odontolodgica por apresentarem caracteristicas biologicas de alta compatibilidade com os
tecidos dentarios, e propriedades quimicas e mecanicas como: adesdo, liberagdo de
flior, e coeficiente linear de expansdo térmica semelhante as estruturas dentais.
Entretanto caracteristicas como: solubilidade e resisténcia a tra¢do, compressdo,
cisalhamento e abrasdo, dos cimentos ionoméricos convencionais foram melhoradas
com modificacoes da formula original, e a adicdo de componentes metalicos ou

resinosos em sua estrutura.



O estudo em questdo tem por objetivo avaliar, em cimentos utilizados
exclusivamente para cimentacao de trabalhos protéticos indiretos, isto €, confeccionados
em laboratorios, as reais melhorias mecéanicas dos iondmeros modificados com resina
em relagdo aos iondmeros convencionais, demonstrando a evolucdo obtida pela adigao

de componentes resinosos na estrutura do material.

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cimento de iondomero de vidro convencional.

2.1.1.Composicao.

Os cimentos de iondmero de vidro foram desenvolvidos a partir de uma evolucao
dos cimentos de silicato e de policarboxilato de zinco.

O p6 do cimento ionomérico € constituido por um vidro de alumino-silicato, com
alto conteudo de fluoretos, possuindo trés constituintes essenciais: silica ( SiOz ),
alumina ( ALO; ) e fluoreto de calcio ( CaF, ), que se encontram em maior
concentragao que o vidro utilizado no cimento de silicato. A revisdo bibliografica sobre
cimentos ionoméricos de vidro para uso odontoloégico revelou que os cimentos de
poliacrilato sdo compostos por um vidro com a seguinte composicao: 4,5S102-3A1,03-
1,5P20s5-(5-z)Ca0O-zCaF»; para z = 2 tem-se um vidro de formula SigAl12P¢CaioFsOs

O liquido é composto essencialmente de acido poliacrilico e aditivos acidos, como
o acido itaconico, que tem por funcdo diminuir a viscosidade do liquido e o acido
tartarico responsavel pelo aumento da forga coesiva, da resisténcia a compressao, e do
tempo de trabalho.

Recentemente os acidos presentes no liquido, por um processo de congelamento a
seco passaram a ser incorporados ao p6, aumentando o prazo de validade dos produtos,

dando origem aos iondmeros anidros, onde o p6 ¢ misturado a agua destilada.



Componente Vidro

Os vidros usados nos cimentos ionoméricos comerciais sao todos do tipo alumino-
silicatos, contendo adicionalmente ions calcio e fluoridrico. Eles sdo fabricados pela
fusdo da apropriada mistura de ingredientes na faixa de temperatura de 1200 a 1550°C
[3]. Apds a fusdo, o vidro liquido € resfriado por choque térmico, quer pelo seu
vazamento em cima de uma placa de metal frio e depois para dentro de agua, ou por
vazamento direto para dentro de dgua. O produto imediato ¢ uma frita grossa, e esta ¢
usualmente moida, tipicamente, por moagem a seco num moinho de bolas. Requisitos
de tamanho de particula para o p6 de vidro final sdo que elas deveriam ser menores do
que 45 um para um cimento de grau preenchimento ¢ menores do que 15 wm para um
cimento de fina granulacdo para cimentacdo. Tratamento adicional pode ser empregado
para reduzir a reatividade do p6 de vidro, quer pelo recozimento em temperatura na
faixa de 400 a 600°C, quer por lavagem em acido organico diluido, tipicamente uma
solucdo aquosa de acido acético 5%.

Um grande numero de vidros tem sido estudado como formadores de cimento, os
principais deles tém sido aqueles estudados por Wilson et al. [4], e que se baseiam nos
sistemas Si02-A1203-Ca0O ou Si02-Al,O3-CaF». Estes sdo similares aqueles usados no
cimento dental de silicato, mas o trabalho introdutorio foi realizado na suposi¢do de que
a basicidade deveria ser maior, para compensar a reduzida acidez do acido poliacrilico
comparada com o 4cido fosforico. Isto ndo foi estritamente necessario pois foram
descobertos os efeitos modificadores do 4cido tartarico-(+), uma vez que ¢
suficientemente resistente em acido para reagir satisfatoriamente com as mais velhas
formulagdes de vidro. Entretanto, a maioria dos ionomeros de vidro ainda emprega os
vidros de maior basicidade primeiro descritos por Wilson et al.

As propriedades dos vidros podem ser entendidas em termos do modelo da Rede
Randémica de Zacheriasen [5]. Neste modelo, o vidro consiste de montagens
randomicas de tetraedros individuais [SiO4*] ligados nos vértices para formar cadeias.
O vidro mais simples possivel deste tipo consistiria apenas de tais tetraedros, e seria
impermeavel a ataque acido, devido a sua eletroneutralidade. A inclusdo de aluminio na
estrutura altera o comportamento do vidro, porque ele normalmente fornece apenas 3
cargas positivas, ainda pode ser for¢ado a tomar a coordenacdo quadrupla do tipo
[SiO4*], deixando uma carga liquida negativa na estrutura [6]. Isto é balanceado pela

inclusdo de ions positivamente carregados, que para estes vidros sdo geralmente Ca>" e



Na*. Esta substitui¢do de Si*" por AI** no vidro acontecera apenas até o limite da razio
aluminio-silicio igual a 1:1 uma vez que acima deste limite, aluminio ndo ¢ mais
forgado a adotar a estrutura tetraédrica das unidades [SiO4*].

Os atomos de oxigénio descritos até aqui sdo todos do tipo “ligante”, isto ¢, eles
ligam tetraedros. A inclusdo de espécies tais como CaO no vidro conduz ao
desenvolvimento de oxigénio “ndo-ligante” do tipo -Si-O-Ca?*-O-Si-.

Por causar esta alteragdo a estrutura do vidro, o calcio é referido como um
modificador de rede. O aluminio pode também agir adotando coordenagdo séxtupla, e
forgando a criagdo de sitios da estrutura onde atomos de oxigénio adicionais necessitam
estar presentes, modificando o vidro por um dos dois possiveis mecanismos.

Em adicdo a alumino-silicatos, duas séries de vidros alternativos tém sido
preparados para uso em iondomeros de vidro, aluminoboratos e silicatos de zinco. Os
aluminoboratos foram descritos numa série de artigos por Combe et al. [7-9], e
verificou-se que seus comportamentos sdo similares aqueles dos vidros de alumino-
silicatos. Por exemplo, verificou-se que a sua reatividade varia com o teor de alumina, e
cimentos formulados a partir deles com 5% de &cido tartdrico-(+) apresentaram
propriedades melhoradas, com uma cura mais acentuada, e maior resisténcia a
compressdo e a tracdo. Eles, entretanto, sofreram de uma substancialmente inferior
estabilidade hidrolitica, quando comparados com cimentos feitos a partir de alumino-
silicatos [8].

Os vidros de silicato de zinco que tém sido descritos sdo de duas séries: CaO-
Zn0-Si0; e Al203-Zn0O-Si02 [9]. Em ambas as séries, os vidros continham altos niveis
de oxido de zinco e silica, e apenas quantidades menores do terceiro 6xido. Resultados

selecionados a partir deste estudo estdo mostrados na Tabela 1.



Tabela 1 — Propriedades de vidros de silicato de zinco selecionados e seus

cimentos com acido poliacrilico (Fonte: Darling & Hill [9]).

SiO2 0,42 0,42 0,46
ZnO 0,53 0,53 0,44
AlLOs - 0,05 0,10
CaO 0,05 - -
Tempo de trabalho (min) 1,1 1,3 1,8
Resisténcia a Compressdo (MPa) 54,8 93,8 31,3
(narazdo 3:1 p:1)

Com estes vidros, a capacidade formadora do cimento ndo depende da razdo de
aluminio para silicio, mas em lugar disto foi determinada grandemente pela
conectividade do vidro. Um achado importante foi que o vidro que deu a melhor
resisténcia a compressdao (93 MPa) tinha uma razdo Al:Si de 1:9, que tinha sido
anteriormente pensado como demasiadamente baixa para um cimento de iondmero de
vidro. Vale a pena notar, entretanto, que o cimento era ainda inaceitavelmente fraco
para uso em odontologia clinica, como especificado pela norma ISO 9917 atual para
cimentos restauradores dentais. Assim, estes vidros de silicato de zinco ndo provaram

ser substitutos bem sucedidos para os alumino-silicatos em iondmeros de vidro praticos.

Aditivos

O principal aditivo que encontra uso em cimentos ionoméricos de vidro € o 4cido
tartarico-(+), adicionado num nivel de 5 ou 10% a fim de melhorar as propriedades de
manuseio, o que o faz estendendo o tempo de trabalho e intensificando o estagio final de
cura [9]. A resisténcia & compressdo ¢, também, melhorada, como mostrado na Tabela
2, embora possa ndo ser estatisticamente significativa. Verificou-se que o acido citrico
tem efeitos semelhantes, embora nunca tenha sido usado em cimentos clinicamente bem
sucedidos, possivelmente devido ao leve aumento de solubilidade em agua dos cimentos

resultantes.



Tabela 2 — Efeito de acidos quelantes sobre cimentos ionoméricos de vidro (Fonte:

Crisp et al. [9]).

Aditivo Nivel (%) Tempo de | Tempo de | Resisténcia a
trabalho (min.) | cura (min.) compressdo (em
24 h) (MPa)
Nenhum - 2,5 6,0 165
Acido 5 2,0 4,0 181
tartarico-(+)
Acido citrico 5 2,0 3,75 192

O modo de agdo do acido tartarico-(+) ndo ¢ inteiramente entendido, entretanto o
efeito ¢ influenciado pela estereoquimica, uma vez que nem o acido tartarico-(-), nem o
acido tartarico-(£), influenciaram os processos de cura da mesma maneira que o
isomero (+). Estudos usando espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) e no Infravermelho com Transformada de Fourier mostraram que o acido
tartarico-(+) forma carboxilatos de metal antes do acido poliacrilico. Isto foi
interpretado como implicando que o acido tartarico-(+) reage preferencialmente com o
vidro, um resultado presumivelmente de sua maior acidez do que aquela do polimero.
Sabe-se que compostos quelatos de tartarato de calcio e de aluminio sdo estaveis num
pH bastante baixo, isto ¢, 3 a 4 [10], portanto ele seria capaz de existir sob as condi¢des
de um cimento em cura. Mais tarde, picos no espectro infravermelho devido ao tartarato
de calcio desaparecem, presumivelmente mascarados por aqueles picos mais largos de
poliacrilato de metal que se desenvolvem mais lentamente. Verificou-se que o tempo de
formac@o dos poliacrilatos de metal varia quando o acido tartarico-(+) estiver presente:
os sais de calcio se formam mais lentamente, mas os sais de aluminio se formam mais
rapidamente [11].

Embora nao sendo estritamente um aditivo, o fluoreto, na reagdo de cura, parece
melhorar a resisténcia a compressdo dos cimentos resultantes, pois cimentos contendo
fluoretos sdo capazes de alcangar resisténcias a compressao acima de 200 MPa apos 24
h, enquanto que cimentos isentos de fluoreto raramente alcancam resisténcia a
compressdo maior do que 100 MPa [12]. Uma sugestdo inicial [12] foi de que o fluoreto
se ligou fortemente ao aluminio a fim de formar complexos do tipo AlF>, espécies que

sd0 bem estabilizadas em outros sistemas quimicos [13,14]. Entretanto, ndo existe



nenhuma evidéncia direta para a ocorréncia do fato. Além disso, existem outras
possibilidades, como por exemplo, a formacdo de estruturas nas quais ions fluoreto
estdo fortemente ligados a grupos de acidos carboxilicos do polimero. Sabe-se que
existem ligacdes de hidrogénio entre ions fluoreto e acidos carboxilicos [15], e que sdo
fortes; de fato, verificou-se ha varios anos atras que a mais forte de todas as ligacdes de
hidrogénio ¢ uma formada numa solu¢do de fluoreto de potassio em acido férmico [16].
Tais possibilidades que ainda ndo foram estudadas em qualquer detalhe para iondmeros
de vidro, podem ter efeitos importantes sobre a reatividade e a taxa de criagdo da

estrutura final.

2.1.2.Reac¢io de cura

Nos primérdios do desenvolvimento de vidros de iondmeros, percebeu-se que um
numero de fatores influencia a resisténcia a compressao e as propriedades de manuseio
dos cimentos. Estes incluiram a massa molecular do polimero [17], a concentragdo da
solugdo acida [18], razdo po:liquido [19] e a presenca de agentes quelantes [20], dos
quais acido tartarico-(+) ¢ o Unico que encontrou alguma importancia nos cimentos
comerciais. Foi estabelecido que os cimentos continuaram a passar por reagdes a
medida que eles envelheciam, processo acompanhado por aumento da resisténcia a
compressdo, aumento da translucéncia e aumento na razdo de dgua combinada e ndo
combinada. Esta ultima propriedade foi demonstrada pela exposicdo de amostras de
cimento a condigdes dessecantes, quer em temperaturas elevadas (105°C) ou num
dessecador sob a agdo de um poderoso dessecante, tal como acido sulfurico
concentrado. A quantidade de perda de agua seguindo um tal tratamento se torna menor
na medida em que o cimento envelhece, entretanto, houve sempre alguma agua retida
pelo cimento. Este ultimo foi referido como agua combinada, enquanto que aquela que
pdde ser removida foi descrita como “ndo combinada”. A proporcdo de agua ndo
combinada foi baixando a medida que os cimentos envelheceram.

Os detalhes da quimica de cura de vidros de iondmeros foram estudados com uma
variedade de técnicas, incluindo espectroscopia infravermelha [21], espectroscopia
infravermelha transformada de Fourier [22], espectroscopia RNM com C' [23],
microanalise eletronica [23, 24] e mudanca de pH [25-27]. Todas estas técnicas

demonstram que a cura destes cimentos envolve neutralizacdo do poliacido pelo vidro



basico, com a formacao das unidades de poliacrilato de metal. Embora a neutralizacao
quase nunca se complete, como mostrado tanto pela espectroscopia no infravermelho
[21, 22], como por estudos de pH [25-27], esta reacdo essencial de cura conduziu a
classificagdo destes materiais como cimentos acido-base [28, 29].

Quando os componentes sdo misturados, os protons acidicos rapidamente atacam
as particulas do vidro ndo uniformemente, pelo menos ndo para aqueles vidros que
passaram por separagdo de fase numa certa extensdo durante o resfriamento. Em vez
disto, o ataque parece ocorrer preferencialmente nos sitios de calcio [23]. Isto pode ser
prontamente explicado quando se considerar que o calcio estd presente no vidro para
neutralizar aquelas partes da estrutura na qual aluminio substituiu o silicio com uma
rede de tetraedros MOs. O aluminio, sendo formalmente AI**, comparado com Si*',
requer cations adicionais para promover eletroneutralidade local. A alumina ¢ também
mais basica do que a silica, portanto estas partes do vidro ndo s3o apenas ricas em
calcio, mas também sdo mais basicas.

O que acontece apos o ataque acido tem sido o assunto de consideravel volume de
pesquisa. Inicialmente, parece que o calcio € preferencialmente liberado, e que apods
algum tempo, o aluminio o segue para dentro da fase matriz. Esta seqiiéncia foi suposta
seguindo estudos espectroscopicos no infravermelho [21], uma vez que foi a ordem na
qual bandas devidas aos respectivos carboxilatos de metal foram observados no
espectro. Esta aparéncia seqiiencial de carboxilato de calcio e depois do aluminio foi
confirmada usando espectroscopia transformada de Fourier no infravermelho [22],
(Tabela 3) uma técnica que emprega tempos de varredura muito mais rapidos do que a
espectroscopia no infravermelho convencional, e, portanto proporciona indicagdo mais
confiavel de quando uma particular espécie encontra-se presente em primeiro lugar.

A despeito destes resultados, houve duvida sobre a seqiiéncia de liberagdo de ions.
Cook reportou um estudo [21] no qual ele examinou a composi¢do de cimentos recém
preparados pela dissolugdo dos mesmos numa solu¢do de hidroxido de potassio a 3%.
As espectroscopias de absorcdo atdmicas das solucdes resultantes mostraram que
aluminio estava presente na matriz logo no comego do processo de cura. Cook concluiu
a partir destes resultados que o aluminio bem como o calcio foi envolvido na reacdo

inicial de cura.



Tabela 3 — Tempo do primeiro aparecimento de bandas espectroscopicas no
infravermelho de poliacrilato de metal num cimento experimental de iondmero de vidro

(fonte: Nicholson et al.[22]).

Poliacrilato de metal Tempo do primeiro aparecimento (s)
Ca-PAA 45
Al-PAA 540

A questdo de liberacdo de ion a partir dos vidros foi considerada por Wasson &
Nicholson, que examinaram o efeito da lavagem de vidros formadores de cimento com
solugdes diluidas de acido acético [30]. Seguindo a lavagem com acido, as solugdes
foram analisadas por espectroscopia de emissdo Otica a plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES). Em ambos os vidros estudados, o aluminio foi detectavel nas lavagens
desde os primeiros instantes em que foi possivel fazer medi¢des. Dois vidros foram
usados neste estudo, um dos quais (G338) tem sido largamente estudado e é a base de
um grupo de cimentos ionoméricos de vidros comerciais. E um vidro de fases

separadas, e os resultados para a liberagcdo de ion a partir dele estdo mostrados na Tabela

4.

Tabela 4 - Liberacdo de ions a partir do vidro G338 em solucdo aquosa de acido

acético (fonte : Wasson & Nicholson [30]).

For¢ca | Tempo | Moles | Moles | Moles | Moles | Razdo | Razdo
Acida | (min) | de Al | de Ca |deSi | de Na | molar | molar
(%) (x10%) | (x10%) | (x10%) | (x10%) | ALSi | Al:Ca

2 60 4,04 1,95 2,75 3,07 1,47 2,07
,5

1 60 10,44 | 3,72 6,01 6,82 1,58 2,81
0,0

32 3,52 1,62 2,16 2,37 1,62 2,17
,0

85 4,11 1,85 2,76 3,04 1,49 2,22
,0

510 4,12 1,81 2,86 3,06 1,44 2,28
,0

5 60 6,35 2,68 |4.25 4,46 1,49 2,37
,0




As razoes aluminio-calcio nas lavagens foram consistentemente menores do que a
razdo no proprio vidro, uma indicacdo de que o acido estd atacando sitios ricos em
célcio, como anteriormente sugerido por Barry et al. [23]. Em adi¢do as espécies
cationicas presentes no vidro, foram detectados sodio e silicio, nas avaliagdes, desde os
instantes iniciais. Houve, assim, evidéncia de que a por¢do do vidro atacada ndo
liberava calcio por um mecanismo de troca idnica, mas sim como o resultado da
dissolucdo integral daquela parte do vidro.

Os achados de Wasson & Nicholson [27] suportaram aqueles de Waters et al.[31],
e mostraram bastante claramente que o aluminio foi liberado na fase inicial da reag@o de
cura. A fim de reconciliar isto com as observacdes feitas pela espectroscopia no
infravermelho de que carboxilatos de aluminio sdo de lenta formacdo, Wasson &
Nicholson postularam que o aluminio foi liberado na forma em que ndo era disponivel
para reagdo. fons AI*" livres sdo improvaveis de existir nestas condigdes, sendo
pequenos e muito polarizantes, ¢ de qualquer maneira o aluminio estava originalmente
presente no vidro como 6xido. Wasson & Nicholson assinalaram o conhecimento de
que espécies condensadas tais como [Al;304(OH)24(H20)12]”" ocorrem em solugdo
aquosa [31], estruturas deste tipo geralmente poderiam ser formadas rapidamente por
ataque de acidos sobre vidros de alumino-silicatos. Se tais espécies fossem formadas
nos cimentos em cura, esperar-se-ia que a extragdo de ions de aluminio seria lenta.
Assim, a libera¢do de aluminio logo no inicio a partir do vidro nio coincidiria com a
disponibilidade inicial de ions de aluminio para se ligar a sitios de carboxilato.

A sugestdo de que os elementos sodio e silicio poderiam ser envolvidos numa
certa maneira na reagdo formadora da matriz recebeu suporte adicional num estudo
microestrutural de Hatton & Brook [24]. Eles estudaram segdes finas de cimentos
curados do vidro G338 no microscopio eletronico de transmissdo, e encontraram pela
analise de raios-X que o silicio estava presente através de toda a matriz. Havia sido
pensado anteriormente que ele estava confinado as particulas de vidro ndo reagidas e
locais destituidos de ions ao redor de particulas individuais, mas Hatton & Brook
mostraram estar nos intersticios também. Mostrou-se que esta parte da matriz consistia
ndo de sais polimetacrilato de um unico metal, mas também de metais remanescentes
da rede do vidro. Mostrou-se também que o fosforo se encontrava distribuido através de
toda a matriz [24].

A existéncia de silicio e fosforo dentro da matriz conduziu a sugestdo de que estes

elementos formavam uma rede inorginica deles mesmos, possivelmente
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interpenetrantes com a rede de poliacrilato de metal. A fim de testar se isto poderia ser o
caso, Wasson & Nicholson realizaram um outro estudo no qual eles prepararam
cimentos a partir do vidro G338 com é&cido acético [32]. Os cimentos ndao eram
inicialmente estdveis em agua, mas se tornaram apos 6 horas. Espectroscopia no
infravermelho mostrou que tinha havido uma rapida neutralizagdo para formar acetato
de célcio e aluminio, mas que ndo resultou em estabilidade na 4gua. Além disso, sabe-se
que acetatos de calcio e aluminio simples sdo soluveis em 4gua, portanto o componente
organico provavelmente ndo teria qualquer papel estabilizador do cimento, sugerindo
que era, de fato, a espécie inorginica que estava agindo na formagdo da matriz. O
envelhecimento de tais cimentos ao longo do periodo de 6 meses, mostrou que eles tém
sua resisténcia a compressdo aumentada (Tabela 5) [33], como cimentos convencionais
preparados a partir deste vidro com acido poliacrilico aquoso ja haviam revelado este
comportamento anteriormente [34]. Wasson & Nicholson tomou isto como uma
indicacdo de que esta rede inorganica provavelmente tem o papel principal no aumento
da resisténcia a compressdo com o tempo em cimentos de iondmero de vidro

apropriadamente formulados.

Tabela 5 — Resisténcias a compressao médias de cimentos feitos com vidro G338 e
acido acético aquoso 40% (desvios padrOes entre paréntesis) (Wasson & Nicholson

[33D.

Tempo de estocagem (dias)

Resisténcia a compressao (MPa)

1

4.8 (2:4)

7 293 (8,2)
30 45,9 (17,2)

90 109,1 (22.5)
180 120,1 (27.3)

A determinacdo de qual das possiveis estruturas, silicato ou fosfato, ¢ o real
formador da matriz tem sido recentemente considerado por Wilson [35]. Ele usou uma
técnica simples para conformar amostras de matriz, em que pequenas quantidades de
vidro de ion lixiviavel foram agitadas em agua, e a seguir em solucdo aquosa de 40% de
acido acético, seguido de repouso durante varios dias. Dois vidros foram usados, um

contendo fosfato, o outro isento de fosfato. Ambos deram origem a solidos fridveis na
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regido acima do p6 de vidro. ICP-OES revelou que o vidro isento de fosfato deu um
solido contendo aluminio e silicio, presumivelmente uma estrutura alumino-silicato,
enquanto que o vidro contendo fosfato deu um produto que também continha fosforo,
presumivelmente um silicato/fosfato misto. Assim, parece que um silicato puro ou um
silicato/fosfato misto pode formar o componente inorganico da matriz de um iondémero
de vidro [35].

A existéncia desta estrutura inorganica ¢ importante, uma vez que ela explica
porque um vidro é necessario nestes cimentos, ¢ ndo simplesmente uma mistura de
compostos de célcio e aluminio. O vidro ndo ¢ meramente uma matriz para os ions
formarem ligagdes cruzadas, mas sim um importante reagente na formagao do cimento.
A presenga da estrutura inorganica também explica a observacdo de que os cimentos
ionoméricos de vidro t€m resisténcia superior a hidrdlise do que os cimentos de
policarboxilato de zinco, a despeito de serem derivados dos ions calcio e aluminio, cujas
associagdes com acidos organicos sdo conhecidas como sendo fracas e instaveis.

O papel da rede do silicato/fosfato hidratado agora parece claro. Ele contribui para
a insolubilidade destes cimentos, e também responde pelo gradual aumento na
resisténcia a compressdo com o tempo, uma mudanga na resisténcia a compressdo que
ndo tem nenhum paralelo em cimento de policarboxilato de zinco, a despeito da sua
similar composi¢do com os iondmeros de vidro [36]. Entretanto, cimentos de acido
acético-vidro eram muito fracos ap6s 24 horas, e, de fato, durante um consideravel
tempo além deste tempo. Isto contrasta com os iondmeros de vidro, onde a resisténcia a
compressdo apos 24 horas pode ser maior do que 200 MPa [37]. Assim o
endurecimento inicial é certamente devido a imediata reacdo de neutralizagdo,
presumivelmente o resultado da formacao da matriz de poliacrilato rigida, cruzadamente
ligada ionicamente, identificada nos estudos iniciais.

Em solugdo diluida, neutralizagdo de polieletrolitos, tais como acido poliacrilico, é
conhecida conduzir a extensdo da cadeia [38], a medida que o polimero passa por uma
mudangca a partir de bobina randomica para uma estrutura tipo haste, a tltima tendo um
maior volume excluido e uma maior rigidez de cadeia do que a conformacdo em bobina
randomica [39]. Isto geralmente acontece num grau de neutralizacdo bem definido, mas
pode ser suprimido pela adicdo de um eletrélito de baixa massa molecular, tal como
cloreto de sodio, a solucdo. Em solucdes altamente concentradas usadas na formagao de
cimento, existe também evidéncia para este tipo e expansdo da bobina. Wasson [40]

estudou o efeito de progressiva neutralizagdo de solugdes aquosas 40% de acido
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poliacrilico usando hidroxido de soédio tanto sobre a densidade quanto sobre a
viscosidade da solucdo, a ultima sendo determinada com o viscosimetro de bola em
queda (Tabela 6). O uso de hidroxido de so6dio como base evitou quaisquer
complicacdes de ligagdo cruzada ionica e insolubilizacdo do polimero. Os resultados
foram chocantes em termos do aumento de densidade e o enorme aumento de
viscosidade em altos graus de neutralizagdo. Apesar de ndo conclusivos, estes resultados
estdo consistentes com a nog¢do de que mesmo em altas concentragdes de cimentos, a
neutralizagdo conduz a expansdo da bobina e enrijecimento da cadeia no polimero, e
que pelo menos algumas das mudangas que ocorrem na cura de cimentos ionoméricos

de vidro sdo devidas a estas alteragcdes na conformag@o do polimero.

Tabela 6 — Efeito da neutralizagdo sobre a densidade e viscosidade de solucdes de

acido poliacrilico 40% (Fonte: Wasson [40]).

Neutralizacdo (%) pH Densidade (g.cm™) Viscosidade (cP)

0 1,38 1,15 100

10 3,16 1,17 410

25 3,83 1,19 910

40 4,33 1,24 2210

55 4,71 1,27 4330

70 5,30 1,33 5330

85 5,84 1,35 13100

100 7,83 1,36 51550

Ionémeros de vidro comercialmente bem sucedidos tém sido também preparados a
partir de co-polimeros acido acrilico/acido maleico. Suas propriedades ndo sdo idénticas
aquelas de cimentos feitos a partir de homopolimero de acido acrilico e, em particular,
eles ndo ficam progressivamente mais fortes com o tempo.Verificou-se que tanto a
resisténcia a compressdo [41] quanto a resisténcia flexural [42] passam por um maximo,
e declinam nos primeiros poucos meses da vida do cimento. Isto foi originalmente
atribuido a instabilidade hidrolitica [41, 42], uma vez que todas as amostras foram
estocadas em dagua durante o processo de envelhecimento. Entretanto, mais
recentemente, foram observadas mudangas similares na resisténcia a compressdo sob

condi¢des anidras, isto ¢, seguindo estocagem em ar seco ou em Oleo vegetal,
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conduzindo a conclusdo de que o efeito ndo pode surgir da hidrolise [43]. Ao contrario,
a reacdo lenta progressiva nestes cimentos parece conduzir a fraqueza, possivelmente
porque a alta densidade de grupos funcionais nos segmentos do acido maleico fornece
uma densidade muito alta de ligagcdes cruzadas dentro do cimento. Esta alta densidade
de ligagdo cruzada correspondentemente aumenta a fragilidade, portanto, a uma
sensibilidade aumentada a falhas superficiais e outras imperfei¢cdes nas amostras com

aumentada idade.

2.1.3.Modificacdes no cimento de iondomero de vidro

Desde a introdugao de cimentos ionoméricos de vidro a profissao odontolégica por
Wilson & McLean [44], ha mais de 20 anos, ocorreram numerosas etapas em seu
desenvolvimento. Logo cedo, um grande avanco relacionado as caracteristicas de cura
veio com a adicdo de acido tartarico por Wilson et al.[4]. Melhorias adicionais foram
encontradas pela inclusdo de polidcidos mais reativos (por exemplo, copolimeros de
acidos acrilico e maleico), por meio de pré-tratamento das superficies do vidro e com
composicdes de vidro modificadas. A adicdo de elementos tais como lantdnio ou
estroncio a formulagdo do vidro conduziu a criagdo de cimentos radiopacos. A
sinterizagdo do vidro junto com metais (por exemplo, prata) resultou nos assim
chamados “cermets”, onde a parte metdlica pode absorver tensdo mecanica até uma
certa extensdo e subseqiientemente reduz a fragilidade do sistema do cimento.

Aumentos da razdo po-liquido [45], da concentragdo de poliacido [46] ou da
massa molecular do poliacido [47] sdo métodos classicos para melhorar as propriedades
fisicas de “GICs”. Entretanto, a limitagdo ¢ dada pela viscosidade e subseqiientemente
pela caracteristica de manuseio do cimento. Portanto, um apropriado balanco deve ser
encontrado.Um aumento adicional nas propriedades mecanicas sem uma mudanca
acentuada na viscosidade inicial pode ser obtida pela adicdo do poliacido na forma seca
ao p6 de vidro. Estas modificagdes sobre o lado do acido requerem mutuamente uma
adaptacdo do vidro. A fim de manter uma rapida reacao de cura, um tratamento especial

e uma otimizada distribuicao de tamanho de particula do vidro sdo necessarios [48].

2.2. Cimento de ionomero de vidro modificado com resina
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A despeito de todas as melhorias, dois problemas com os “GICs” ainda
remanesceram: sensibilidade a umidade e a falta de controle da cura. Para superar estes
problemas, tentativas tém sido feitas para combinar a quimica do iondmero de vidro
com a bem conhecida quimica de resinas para compositos [49]. No final da década de
80 e inicio da década de 90 um par dos assim chamados “iondmeros de vidros de
polimerizacao pela luz” foi langado no mercado.

Do ponto de vista quimico existem duas diferentes rotas em direcdo a estes
materiais hibridos. A primeira segue o método de adaptagdo da matriz de resina a matriz
de “GIC” de maneira que dois diferentes mecanismos de cura conduzem a uma rede
interpenetrante [50]. O segundo mecanismo ¢ a modificacdo parcial do poliacido pela
anexacdo de grupos polimerizaveis (por exemplo, pela esterificagdo com 2-hidroxietil
metacrilato [51] HEMA), enquanto que os grupos carboxilicos remanescentes deveriam
permitir uma reagdo acido-base com o vidro [48].

Iondémero de vidro modificado por resina ¢ o nome dado aqueles materiais que
consistem substancialmente de componentes de iondmero de vidro [52], isto ¢, acido
polimérico soltvel em agua, vidro de ions lixividveis e agua, junto com mondmeros
organicos polimerizaveis e seu sistema de iniciagdo associado. O primeiro destes
materiais foi descrito numa aplicacio em patente, desde entdo abandonado, e
compreendeu misturas simples de ingredientes, incluindo 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA), para agir como solvente para componentes organicos e aquosos [53]. Logo
depois, Mitra [54] anunciou o desenvolvimento de um sistema formador de cimento
baseado num copolimero enxertado (“grafted”) de acido poliacrilico no qual uma
por¢do menor de grupos funcionais de acido carboxilico foi substituida com ramos
cruzadamente ligados que terminavam em grupos vinilicos. Estes materiais, também,
necessitaram HEMA para reter todos os componentes numa Unica fase.

Em termos da quimica de cura, vidros ionoméricos modificados por resina sao
complexos. Num estudo de cura, verificou-se que o HEMA reduz os tempos de trabalho
e de cura de um ionémero de vidro, e que aumenta a resisténcia a compressao [54]. Os
clinicos supdem que a profundidade de cura ndo ¢ uma consideragdo importante com
estes materiais, porque, a reacdo acido-base pode ocorrer em qualquer profundidade.

O HEMA afeta a reacdo de cura do iondmero de vidro claramente por afetar a
energia das reacdes idnicas, uma vez que ions estariam relutantes para formar-se em

meio organico, com menor constante dielétrica [55]. Em adicdo, sabe-se que as
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moléculas orgénicas influenciam a conformacao da molécula de acido poliacrilico [56].
Supde-se que o metanol, que tem efeitos semelhantes na taxa de cura e na resisténcia a
compressdo dos iondmeros de vidro, reduz o raio de giracdo do 4acido poliacrilico em
solu¢do. Em outras palavras, ele induz com que a molécula se enrole mais agrupada do
que faria em agua pura. A dgua pura em si ndo ¢ um solvente particularmente bom para
acido poliacrilico [57], mas ela se torna consideravelmente pior na presenga de
moléculas organicas.

Na medida em que a cura se desenvolve em iondmeros de vidro modificados por
resina, a tendéncia dos componentes para a separacdo de fases se torna mais forte. O
desenvolvimento de uma solugdo crescentemente ionica leva consigo a concomitante
redugdo na miscibilidade em agua de moléculas organicas mesmo levemente polares.
Assim, a medida que a reagdo se processa, a tendéncia dos ions pararem de agregar
formando fases que se separam a partir daquelas fases do dominio organico deve evoluir
na mesma propor¢do. Até hoje, tem havido poucas evidéncias de separacdo de fase

nestes materiais [58], e as suas conseqiiéncias nao sao claras.

2.3. Expansao higroscopica em presenca de agua

Tem-se verificado que os iondmeros de vidros modificados com resina, qualquer
que seja o detalhe de sua composi¢do, se aderem ao esmalte e a dentina [59], e também
liberam quantidades clinicamente uteis de fluoreto [60, 61]. Adversamente, tem-se
verificado que eles se incham em meio aquoso [62]. Este inchamento parece ser movido
pelo potencial quimico do sistema solvente, portanto ¢ maior em agua pura do que em,

por exemplo, uma solugdo contendo 0,9% de cloreto de sodio [63].

2.4. Liberaciao de fluoretos

Uma das principais reivindica¢des de produtos de todos os grupos ¢ a capacidade
de liberar fluoretos, embora os fabricantes raramente enfatizem os efeitos terap€uticos
de uma tal caracteristica. Fazer isso provavelmente resultaria na reclassificacdo de
materiais como medicamento requerendo um licenciamento de produto muito mais

rigoroso, e caro. Existe alguma evidéncia de que o mecanismo de liberacao de fluoreto
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varia, sendo principalmente devida a troca idnica em alguns produtos com um grau de
“erosdao” ou dissolu¢do ocorrendo em outros produtos. A ultima ¢ caracterizada pela
lixiviagdo de outros ions, em particular calcio, junto com fluoreto e uma gradual
desintegracdo do material. Quando a troca idnica predomina, a liberacdo de fluoretos
causa pouca, se¢ alguma, deterioracdo nas propriedades do cimento [64]. Tem sido
reportado [65] que taxas de liberagdo de fluoretos podem ser aumentadas pela reducdo
do tempo de cura para materiais ativados pela luz, embora haja duvidas de que isto

tenha qualquer significancia pratica quanto as propriedades fisicas dos materiais.

Tabela 7 — Liberagdo diaria de fluoreto (ug/cm?) [66]

Material Seman 1 Semana 22

média Desvio padrao média Desvio padrao
Fuji lI LC 25,9 9,4 9,3 24
Vitremer 21,2 7,1 8,8 2.8
Dyract 7.8 1,8 7,8 1,2
Compoglass 12,9 6.5 6,7 1,2

N3ao existe nenhuma evidéncia convincente dos niveis de fluoreto requeridos para
produzir um efeito terapéutico. Tem sido mostrado que um material modificado por
resina teve efeito inibidor a caries equivalente aquele para um ionémero de vidro

convencional quando testado “in vitro” [66].

2.5. Comportamento mecanico dos cimentos ionoméricos

Todos os cimentos ionoméricos reforgados com resinas sdo reportados como tendo
resisténcias de flexdo/tracdo e tenacidade a fratura significativamente maior do que os
iondmeros de vidro convencionais [67,68]. A rigidez dos iondmeros de vidro
modificados com resina tende a ser menor do que aquela dos compdsitos como
demonstrado pelos baixos valores de modulo elastico [69]. Existem resultados
contraditorios sobre os efeitos de estocagem em agua [70, 71, 72, 73]. A visdo

predominante ¢ que a estocagem em agua causa um pequeno decréscimo na resisténcia

17



mecanica, isto ¢ surpreendente em vista dos grandes valores de absor¢do de agua

exibidos por alguns materiais.

Tabela 8 — Resisténcia a flexdo na idade de 24 horas.

Material N Resisténcia MPa Moédulo de Weibull
Vitrebond 802 28,5 4,0
Fuji Liner LC 80° 24,5 2,6
Fuji I LC 802 49,6 2,5
Fuji I LC 15° 24,7 6,6
Photac-bond 802 17,8 2,8
Variglass-Rest 807 34,5 3,8
Vitremer 15° 68,1 5.8
Dyract 15° 116,3 8.8
Compoglass 15° 108,8 10,3

2 Resultados de centros de teste multiplos (de acordo com a ISO 4049).
b Resultados de um tnico centro de teste (de acordo com a ISO 4049).

Valor minimo aceitavel para materiais baseados em resina ¢ 80 MPa (ISO 4049).

O coeficiente linear de expansdo térmica dos iondmeros de vidro convencionais ¢é
extremamente semelhante ao da estrutura dental, minimizando tensdes decorrentes da
mudanga brusca de temperatura na cavidade oral. Entretanto os componentes resinosos
adicionados ao material, embora tenham melhorado caracteristicas mecanicas e
quimicas, alteraram o coeficiente do ionOmero convencional para o lado dos
compositos. A avaliacdo das diferengas de coeficiente linear de expansdo térmica entre
os iondmeros convencionais e os reforcados com resina é um assunto pouco abordado
na literatura, merecendo maior ateng@o, pois a ciclagem térmica a qual os cimentos
ficam expostos na cavidade oral origina tensdes indesejaveis, enfraquecendo, com o

passar do tempo a forca adesiva cimento/dente, cimento/metal, e cimento/cerdmica.

2.6. Degradacio por absorcao de agua
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Os cimentos de iondmero de vidro foram introduzidos inicialmente na profissao
odontologica em 1972 por Wilson & Kent [77]. Nos anos recentes, desenvolvimentos
no campo dos cimentos ionoméricos de vidro conduziram a introdugdo de cimentos de
iondmero de vidro modificado por resina polimerizada pela acdo da luz. Estes cimentos
foram desenvolvidos para superar os problemas das resisténcias mecanicas e
sensibilidade a umidade nos tempos iniciais contados de servico associados aos
cimentos ionoméricos de vidro convencionais. A capacidade de controle na cura desses
materiais juntamente com suas favoraveis propriedades adesivas e de liberacdo de
fluoreto os levou ao seu uso disseminado como materiais de restauragdo, revestimento e
colagem. Embora se pense que a ocorréncia de reagdo fotoquimica conduza a uma
redugdo da sensibilidade inicial a umidade, estudos sobre os efeitos de estocagem em
agua indicaram que as propriedades fisicas dos cimentos mudam acentuadamente ao se
expor a umidade [78]. Tais mudangas em propriedades podem ser trazidas pela
absorcdo/adsor¢ao de dgua ou reagdes quimicas como uma conseqiiéncia da absor¢do de
agua. Absor¢do de agua de um material representa a quantidade absorvida na superficie
e para dentro do corpo do material durante a fabricagdo ou durante o servigo da
restauragdo [79]. A adsorc¢ao/absor¢do de dgua contribui também para a perda marginal
de integridade, propriedades de superficie ¢ de estética resultando na falha da

restauragdo [80] e sdo assim clinicamente significativos.

3.DESENVOLVIMENTO TERMODINAMICO

A literatura recente sobre a quimica dos cimentos de iondmero de vidro
convencionais, nos oferece uma preciosa base quimica dos materiais ¢ dos processos
envolvidos na produgdo e utilizacdo dos referidos cimentos, mas ainda assim a visdo
termodinamica referente ao assunto encontra-se aquém do desejavel (comparado aos
padrdes de utilizagdo da termodindmica na sintese e processamento de materiais
ceramicos e metalicos), o que se compreende pela escassez de dados termodinamicos
referentes a polimeros e vidros. Diante disto, foram estimadas as energias livres de
formagdo tanto do vidro de fluor-silico-aluminato-fosfatado de calcio, quanto de
poliacrilato de calcio. A partir disto, diagramas Eh-pH tanto do vidro quanto do

poliacrilato de calcio, foram construidos e analisados. As principais conclusdes sdo:
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I) O referido vidro ¢ instavel em solugdes aquosas bem arejadas, onde tende a
se decompor nas seguintes fases: fluoreto de célcio, silicato de aluminio e fluorapatita
de calcio.

II) Ha indicios de estabilidade do vidro em condi¢des pouco ou desaerada.

III) Nao ha fase solida estavel de poliacrilato de calcio em solug@o aquosa.

IV) Em decorréncia de I e III acima, deduz-se que o cimento ionomérico de
vidro ¢ muito reativo com a agua, sofrendo transformagdes profundas que podem
resultar em sodlido consistente caso quantidade relativa de 4dgua no meio for
suficientemente baixa.

Maiores detalhes sobre o assunto podem ser encontrados nos anexos encontrados
apos o final desta tese.

O comportamento termodinamico do vidro utilizado no pdé do cimento ionomérico
de vidro, pode nos auxiliar no entendimento das caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas pelo material exposto a fluidos bucais. Estudos complementares devem ser
realizados para maior compreensdo e analise do material.

O estudo das caracteristicas apresentadas pelo cimento de iondmero de vidro apds
sua manipulacdo e utilizacdo em ambiente rico em saliva poderia ajudar a elucidar
comportamentos clinicos, mecanicos e quimicos, como a liberacdo de fluoretos,

solubilidade do cimento e resisténcia a tragao.

20



4.MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Dois cimentos de iondmero de vidro modificados pela adi¢do de polimeros
resinosos, Fuji plus — GC e Vitremer (rely X luting cement) — 3M (Figura 4.1), foram
estudados e avaliados comparativamente aos resultados apresentados pelo cimento
ionomérico convencional Ketac Cem — ESPE, todos especificos para a cimentagdo de

préteses dentarias.
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Figura 4.1 a) Cimento Ketack Cem b) Cimento Fuji Plus c¢) Cimento Vitremer.
4.2 Métodos

Avaliacdes dos pods referentes aos trés cimentos estudados foram realizadas
através de microscopia eletronica de varredura, além da avaliagdo microscopica otica da
estrutura interna de corpos obtidos de forma idéntica aos utilizados nos ensaios de
compressao.

Testes de compressdo e espessura de pelicula determinados pela ISO 9917, para
avaliacdo de cimentos odontologicos a base de agua, foram escolhidos para comparacao

dos materiais estudados.

4.2.1. Microscopia eletronica de varredura dos pos

A avaliacdo da estrutura do pé dos cimentos estudados teve como objetivo
determinar aproximadamente o tamanho médio das maiores particulas inorganicas
presentes, estabelecendo parametros para a avaliagdo da espessura de pelicula originada

pelos cimentos na interface dente/restauragao.

4.2.2. Microscopia optica dos cimentos curados

Trés matrizes em resina acrilica (Figura 4.2), uma para cada um dos trés cimentos
estudados foram confeccionadas de forma a apresentarem internamente as mesmas
dimensoes dos corpos-de-prova utilizados nos ensaios de compressao (4mm de didmetro
por 6mm de comprimento). O método de preenchimento das referidas matrizes foi
idéntico ao utilizado no preenchimento das matrizes de silicone, usadas para confecc¢ao

dos corpos-de-prova para os ensaios de compressdo. Analises de micrografia otica
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foram realizadas em quatro se¢oes de cada amostra, possibilitando assim, uma avaliacao
da reprodutibilidade dos corpos-de-prova utilizados nos ensaios de compressdo, no que
diz respeito a homogeneidade (possivel presenca de bolhas), assim como uma
averiguacdo da estrutura dos cimentos. As se¢des de corte foram submetidas,
anteriormente a analise, ao desgaste com lixas nas granulagdes 1.000, 800, e 600,

refrigeradas com agua, e polimento final com alumina.

Figura 4.2 Matrizes acrilicas preenchidas respectivamente com os cimentos Ketack

Cem, Fuji Plus e Vitremer, curados; lixadas e polidas para analise micrografica otica.

4.2.3.Ensaio de espessura de pelicula

Os ensaios para a avaliagdo da espessura da pelicula apresentada pelos cimentos
estudados baseou-se na determinagdo proposta pela ISO 9917 para cimentos a base de
agua.

Doze ensaios foram realizados para cada tipo de cimento estudado, tendo sido os
cimentos manipulados e proporcionados rigorosamente segundo as orientagdes dos
fabricantes, e pesados de maneira que em todos os testes o peso de cimento utilizado
fosse de aproximadamente um grama.

Pares de placas de vidro com dimensdes de 200mm x 200mm, e espessura de Smm

(Figura 4.3), foram separadas, unidas com fita adesiva externamente e tiveram a
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espessura de suas medidas em conjunto avaliadas poér um micrometro Mitutoyo -
Digimatic Micrometer (Figura 4.4) com acuidade de 1micrometro. As medidas iniciais
foram anotadas nas fitas adesivas em cada uma das quatro arestas das placas, e a
posicdo das placas cuidadosamente marcadas com pilot de retroprojetor de forma que
apés a colocagdo do cimento entre elas, a posicdo entre placas fosse mantida,
coincidindo lados, arestas e posicionamento.

Posteriormente a pesagem e manipulacdo a uma temperatura aproximada de 23
graus Celsius, o cimento foi colocado sobre uma das placas do par, e pressionado pela
outra através de um sistema onde uma for¢a de aproximadamente 152 N foi aplicada
verticalmente sobre a placa superior (Figura 4.5). Decorridos dez minutos da aplicagdo
da forca sobre o cimento, a carga foi removida e a espessura das arestas foi medida
novamente, com o mesmo micrometro utilizado, entretanto com a presenca do cimento
entre as placas. A média aritmética entre as arestas foi calculada para a determinagdo da
espessura inicial (sem cimento) e final (com cimento) das placas, ¢ a espessura da

pelicula foi obtida pela diferenga entre as médias calculadas.

Figura 4.3 Placas de vidro (par) quadradas com 200 mm de lado ¢ 5mm de espessura.
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Figura 4.4 Micrometro Mitotoyo (Digimatic Micrometer) - acuidade de 1 micrémetro.

c)

Figura 4.5
a) Sistema de paralelismo (placa branca = 230 g)
b) Peso de ago (15,280 kg)
c¢) Sistema + Peso + Placas

d) Placas de vidro (par) com cimento
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4.2.4.Ensaio de resisténcia a compressio

Testes com a finalidade de avaliar a capacidade de resisténcia & compressao de
quinze corpos-de-prova de cada cimento estudado foram feitos no laboratério do IMA-
UFRJ, na maquina de ensaios Instron 4204, seguindo as normas ISO 9917 como
descritas.

Cinco matrizes em silicone de adi¢cdo (Honigum-3M/ESPE - Figura 4.6) foram
confeccionadas, através da duplicagdo de um cilindro plastico com medidas precisas de
6mm de altura por 4mm de didmetro (Figura 4.7)com a finalidade da obtencdo de
corpos-de-prova cilindricos nas mesmas dimensdes, tendo-se o cuidado de utilizar o
mesmo padrdo plastico para a obtencdo das cinco matrizes, evitando assim
discrepancias no padrdo inicial.

As matrizes foram confeccionadas com um didmetro aproximado de cinco
centimetros, excedendo em mais de 10 vezes as dimensdes dos corpos-de-prova,
procurando assim evitar distor¢des do elastdmero utilizado, durante a confeccdo dos
corpos-de-prova.

O material elastico foi manipulado rigorosamente seguindo as instru¢des do
fabricante, e introduzido em uma forma plastica pré-confeccionada, sobre uma placa de
vidro. Anteriormente a catalisacdo do silicone o padrdo plastico com as dimensoes de
4mm de didmetro e 6mm de altura foi introduzido no centro da forma e pressionado por
uma segunda placa de vidro. As placas de vidro limitadas por padroes de 6mm de altura
foram utilizadas para manter um paralelismo entre as superficies superior e inferior das
matrizes, objetivando posterior obtenc¢ao dos corpos-de-prova com superficies paralelas
entre si (Figura 4.8).

A polimerizagdo dos elastomeros obedeceu 2 vezes o tempo estipulado pelo
fabricante para a presa final do material, a uma temperatura de 25 graus Celsius,
totalizando 20 minutos. Apds a remogdo de cada corpo-de-prova confeccionado, 20
minutos foram obedecidos de modo que o material polimérico voltasse as suas
dimensoes originais.

Os cimentos foram manipulados a uma temperatura aproximada de 23 graus
Celsius, segundo o termostato do ar condicionado digital existente no laboratorio onde

as manipulacdes foram efetuadas, e a umidade relativa do ar em torno de 45 a 55 %,
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seguindo rigorosamente as propor¢des e materiais de manipulagdo determinados pelo
fabricante para a obtengdo dos cimentos. Apds a manipulagdo, o material foi introduzido
nas matrizes existentes com o auxilio de uma seringa desenvolvida especificamente para
trabalhos odontologicos, chamada Centrix (Figura 4.9), com a finalidade de evitar ao
maximo bolhas de ar internas nos corpos-de-prova, provenientes de falhas no momento
da insercdo. Imediatamente apos o preenchimento das matrizes, que se encontravam sob
a superficie de uma placa de vidro, uma outra placa de vidro foi posicionada sobre as
matrizes, limitada por batentes externos com altura exata de 6mm, procurando manter o
paralelismo entre as placas, e desta forma originar corpos-de-prova com superficies
paralelas entre si. Decorridos 60 minutos apds a manipulagdo dos cimentos, 0s corpos-
de-prova foram removidos de suas matrizes, imersos em saliva, e mantidos durante 23
horas na temperatura de 37 graus Celsius em uma estufa, tendo-se o cuidado de
identificar a matriz de origem de todos os padrdes confeccionados (Figura 4.10).

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados 24 horas ap6s a mistura
inicial, no laboratorio do IMA-UFRJ, utilizando-se a maquina Instron 4204, com uma

velocidade de 1,00 milimetros /minuto até a ruptura final das amostras (Figura 4.11).

a)
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Figura 4.6 a) Silicone Honigum b) Matriz de silicone c) 5 matrizes entre placas.

Figura 4.7 Cilindro plastico com Figura 4.8 Matriz de silicone + cilindro.

dimensdes de 6mm de altura e 4mm

de diametro.
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Figura 4.9 Seringa Centrix Figura 4. 10 Relacdo amostras X matriz.
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Figura 4.11

a) Maquina de ensaio Instron 4204
b) Corpo-de-prova no inicio do ensaio
¢) Corpo-de-prova durante o ensaio

d) Corpo-de-prova apds o ensaio

5.APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

51 Analise micrografica eletronica do p6 dos cimentos

As figuras 5.1, 5.2 e 5.3 mostram as micrografias eletronicas de varredura do po
dos cimentos de iondmero de vidro Ketac Cem — ESPE, Fuji Plus — GC e Vitremer
luting — 3M, respectivamente.

a) b)
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Figura 5.1 Micrografia eletronica de varredura do p6 do cimento Ketac Cem.

a) Aumento de 3.000 X b)Aumento de 5.000 X
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Figura 5.2 Micrografia eletronica de varredura do p6 do cimento Fuji Plus.

a) Aumento de 3.000 X b)Aumento de 5.000 X

a) b)
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Figura 5.3 Micrografia eletronica de varredura do p6 do cimento Vitremer.

a) Aumento de 3.000 X b)Aumento de 5.000 X

A primeira constatagdo é de que os trés cimentos apresentam grande dispersdo, ou
seja, particulas grandes de aproximadamente quinze micrometros, particulas
intermediarias e particulas extremamente finas da ordem de um micrometro ou menos.
Um leigo pensaria em julgar os cimentos como inapropriados devido a heterogeneidade
granulométrica, supondo que um bom péd deveria apresentar uma disposicdo menos
dispersa. Entretanto a variedade granulométrica possibilita um empilhamento de
particulas com maior densidade na pelicula do cimento, originando assim maior
resisténcia coesiva. Assim sendo, os trés cimentos estudados afiguram-se
microestruturalmente como apropriados no quesito distribuicdo de tamanho de
particulas.

Os requisitos de tamanho de particula determinados pela American Dental
Association [28] para o p6 de vidro final sdo que elas deveriam ser menores do que 45
pm para um cimento de preenchimento e menores do que 15 pum para um cimento de
fina granulacdo para cimentagdo. Neste ponto os cimentos cumprem fielmente a
determinag@o. No entanto se as maiores particulas encontram-se aproximadamente com
dimensdes de quinze micrometros, a espessura da pelicula dos cimentos sera
necessariamente maior que esta dimensdo. Em caso de sobreposi¢ao de particulas no
momento da cimentagdo a espessura torna-se cada vez maior, um efeito altamente
indesejavel, pois quanto maior a espessura da pelicula deixada pelo cimento menor sua

forga coesiva e maior a area de cimento a ser solubilizada em meio bucal.
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Secundariamente pode-se observar a presenca de arestas pouco arredondadas,
especialmente nas particulas de maior tamanho. O fato constatado poderia influenciar na
resisténcia coesiva do material, tendo em vista a concentracdo de tensdes nestas regioes,
possibilitando o inicio de trincas, assim como a propagacao delas. A falha coesiva do
cimento neste ponto colocaria em risco a manutengdo do trabalho protético, logo, uma
mudanca na forma de obteng@o do pd, ou simplesmente um tratamento superficial das
particulas inorganicas dos cimentos de ionomero de vidro que possibilitasse o
arredondamento das arestas em questdo, seria de grande utilidade clinica. Entretanto, o
ataque das particulas inorganicas pelo poliacido, quando da manipulagdo na preparagdo
do cimento, minimiza significativamente a presen¢a de arestas como pode ser observado

nas micrografias 6ticas com aumento de 1.000 X ( Figuras 5.7, 5.8 ¢ 5.9).

5.2 Espessura de pelicula

A tabela 5.1 apresenta os resultados do ensaio de espessura de pelicula dos trés
cimentos ionoméricos estudados, assim como as médias dos resultados e os respectivos
desvios padrdes, onde se pode observar que aparentemente o cimento Fuji Plus
apresenta maior espessura de pelicula, seguido do Ketac Cem, cabendo ao Vitremer a

menor espessura, isto ¢, o melhor comportamento.

Tabela 5.1 Ensaio de espessura de pelicula em micrémetros

Amostra Ketac cem Fuji plus Vitremer

1 23 25 20

2 24 24 22

3 24 25 22

4 24 25 22

5 23 24 21

6 22 23 21

7 24 25 22

8 23 24 21

9 23 26 22

10 24 25 22

11 24 24 20

12 23 26 21
Média 23,42 24,67 21,33
Desvio Padrao 0,6686 0,8876 0,7785
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Estatisticamente a analise de mao unica da varidncia (ANOVA) com o teste de
multipla faixa de Tukey, utilizada em trabalhos relatados na literatura, Williams JA,
Billington RW [37]; Williams JA, Billington RW [41]; PearsonGJ, Atkinson AS [42];
Li JG et al. [67] e [68]; D. Xie et al.. [81] foi utilizada para determinar a real
significancia dos resultados obtidos, com um nivel de precisdo de 95% (alfa = 0,05). Os
resultados foram inseridos no programa Primer of bioestatistics, que através da
comparagdo entre as médias e os valores dos desvios padrdes dos trés cimentos concluiu
(Tabela 5.2) que as diferencas apresentadas entre os cimentos sdo significativas tanto
entre Ketac Cem e Fuji Plus, como entre Fuji Plus e Vitremer; e Ketac Cem e Vitremer,
isto ¢, o cimento Vitremer ¢ estatisticamente melhor que o cimento Ketac Cem, que por
sua vez ¢ melhor que o cimento Fuji Plus no que diz respeito a espessura de pelicula

deixada na interface dente restauracéo.

Tabela 5.2 Andlise estatistica da espessura de pelicula (ANOVA - Tukey).

--- Analise da variancia (ANOVA) ---

Grupo N Meédia DP SEM
1 12 23.42 0.6686 0.193
2 12 24.67 0.8876 0.2562
3 12 21.33 0.7785 0.2247

Fonte de Variagdo SS DF MS
Entre grupos 10.97 11

No grupo 7733 24
Tratamentos 68.06 2 34.03
Residuo 9278 22 0.4217
Total 88.31 36

MStrat 34.03

F = oo = = 80.689 P =0.000
MSres 04217

--- Comparagao Multipla - Tukey ---

Comparagao diferenga médias SE p ¢ P<0.05
2vs3: 24.67- 21.33= 3.333 0.1875 3 17.781 Sim
2vsl: 24.67-2342= 1.25 0.1875 3 6.668 Sim
1vs3: 2342-2133= 2.083 0.1875 3 11.113 Sim

Grau de liberdade: 22
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Outro ponto a ser discutido ¢ o da correlagdo entre espessura de pelicula e o
tamanho maximo da particula do po, analisado pelas micrografias eletronicas de
varredura, e neste ponto os resultados mostram-se coerentes, pois as espessuras médias
obtidas como resultados (25 micrémetros) sdo superiores aos 15 micrémetros
apresentados como tamanho maximo de particulas dos pos originais, como demonstram
as figuras 5.1, 5.2, ¢ 5.3.

Outrossim, a espessura menor obtida com o cimento Vitremer estar coerente com
o menor tamanho médio de suas particulas (Figuras 5.7, 5.8 e 5.9 — micrografias oticas
com aumento de 1.000X), a possivel explica¢do para o melhor desempenho do cimento
Ketac Cem em relacdo ao Fuji Plus, que se equivalem quanto ao tamanho médio de suas
particulas, deve advir do reforco da matriz polimérica com a resina, tornando mais
dificil o escoamento do sistema particulas inorganicas-polimero resinoso. Isto quer dizer
que uma melhor espessura de pelicula com o cimento Fuji Plus deve ser buscada com a
diminui¢do do tamanho médio de suas particulas, conforme demonstrado com sucesso
pelo cimento Vitremer, que associa menor tamanho médio de particulas ao cimento
reforcado com resina.

Um detalhe adicional, a ser investigado, ¢ o fato de que clinicamente o tempo de
presa do cimento Fuji Plus parece ser menor que o do Vitremer, circunstancia observada
similarmente nas experiéncias de laboratorio. O fato em questdo pode significar que no
tempo de execucdo do teste (como feito na presente tese) o cimento Vitremer se
encontrava em um estagio de cura incompleta, enquanto que o Fuji Plus completamente

curado.

53 Analise micrografica ética dos cimentos curados

A figura 5.4 mostra a micrografia 6tica de quatro secdes de corte do cimento
Ketac Cem curado com uma ampliagdo de 100X, onde a se¢do (a) corresponde ao topo
da amostra, enquanto as sec¢des (b), (c), e (d) sdo as de corte do segundo, terceiro e
quarto planos, aproximadamente eqiiidistantes entre si a partir do topo da amostra, para
sua base. Pode-se observar uma equivaléncia micrografica entre as quatro areas
avaliadas em termos de densidade e homogeneidade de distribuicdo das particulas ao

longo das se¢des de corte, revelando simultaneamente a homogeneidade granulométrica
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e estrutural do cimento, assim como uma apropriada e reprodutivel técnica de

preparacao, inser¢do e cura do cimento.

a)

Figura 5.4 Micrografia 6tica de 4 se¢des de corte do cimento Ketac Cem com ampliacao

de 100X a) corte 1 b) corte 2 ¢) corte 3 d) corte 4

a) b)
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c) d)
Figura 5.5 Micrografia 6tica de 4 secdes de corte do cimento Fuji Plus com ampliagdo

de 100X a) corte 1 b) corte 2 ¢) corte 3 d) corte 4

a) b)

c) d)
Figura 5.6 Micrografia 6tica de 4 secdes de corte do cimento Vitremer com ampliacdo

de 100X a) corte 1 b) corte 2 ¢) corte 3 d) corte 4
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As figuras 5.5 e 5.6 mostram, também com 100X de aumento, que os cimentos
Fuji Plus e Vitremer, curados, apresentaram a mesma homogeneidade e distribuicdo de
particulas nas quatro secdes de corte (a), (b), (c), e (d).

A comparagdo entre as figuras 5.4 e 5.5 ndo revela diferenca notavel de particulas
entre os cimentos Ketac Cem e Fuji Plus, enquanto que a figura 5.6 induz a conclusdo

de que o cimento Vitremer possui uma densidade de particulas menor que os dois

primeiros cimentos.

a) b)

Figura 5.7 Micrografia otica de 4 se¢des de corte do cimento Ketac Cem com ampliacdo

de 1000X a) corte 1 b) corte 2 c) corte 3 d) corte 4
a)
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Figura 5.8 Micrografia 6tica de 4 secdes de corte do cimento Fuji Plus com ampliagdo

de 1000X a) corte 1 b) corte 2 ¢) corte 3 d) corte 4

a) b)

c) d)

Figura 5.9 Micrografia 6tica de 4 se¢des de corte do cimento Vitremer com ampliagdo
de 1000X a) corte 1 b) corte 2 c) corte 3 d) corte 4

Nas figuras 5.7, 5.8, e 5.9 pode-se observar a micrografia otica dos quatro cortes

de secdes realizados nos cimentos Ketac Cem, Fuji Plus e Vitremer, respectivamente,
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com aumentos de 1.000 X. A morfologia dos grios residuais de vidro em suas formas
secionadas pelo plano de polimento (graos claros), assim como graos encobertos pelo
polimero (grdos “cinza”) pode ser observada. Os grios claros, como aparece, por
exemplo, nas figuras 5.7b,c,d, 5.8 ab,c,d 5.9 ab,c,d, apresentam contornos
arredondados e mal definidos por uma razao basica: exposicdo direta a dgua durante o
lixamento e polimento, com o que se degradam, isto ¢, se decompdem liberando ions
para a solu¢do aquosa, deixando na superficie: silica, alumina, ou alguma forma de
silicato de aluminio menos soluvel. Esta reagdo com a agua explica a baixa densidade
superficial de particulas secionadas do cimento no seu estado curado. Os gréos
encobertos de polimero transparente revelam que as particulas originais do cimento
sofreram o devido ataque pelo acido poliacrilico durante sua preparagdo e cura, que as
deixou arredondadas e porosas como pode ser visto nitidamente nas figuras 5.7 a, 5.8 a,
59b.

As caracteristicas apresentadas pelos cimentos Ketac Cem e Fuji Plus com
aumentos de 1.000 X parecem confirmar a comparacdo realizada anteriormente entre as
figuras 5.4 e 5.5 (aumentos de 100 X), mostrando estruturas bastante semelhantes no
que diz respeito a granulometria e disposi¢do de particulas, assim como a densidade das
cargas inorganicas presentes.

A figura 5.9 demonstra que as particulas inorganicas do cimento Vitremer
parecem estar presentes em quantidade menor do que aquelas apresentadas pelos outros
dois cimentos, isto é, o cimento Vitremer parece possuir um maior volume relativo de
matriz organica (resina + polimeros de poliacido), bem como menor tamanho médio de
particulas inorganicas residuais. Além disso, o componente resinoso do cimento
Vitremer, parece ser translicido ou opaco, diferentemente da matriz transparente
encontrada nos cimentos Ketac Cem e Fuji Plus, encobrindo mais a visualizagdo de seus
graos residuais, levando a aparéncia de interfaces granulares mal definidas na avaliag@o
de suas micrografias oticas. Outrossim, grande parte das indefini¢des micrograficas
observadas ¢ decorrente do modo como o lixamento e polimento foram realizados nas
amostras. Em primeiro lugar deve-se utilizar um lixamento ndo aquoso, isto €, um
liquido lubrificante refrigerante no qual o vidro do cimento ionomérico seja
praticamente insoluvel. Em segundo lugar o polimento deveria ser feito com pasta de
diamante, que possui um gume cortante melhor que o da alumina, j4 que o material que
esta sendo polido ¢ um vidro, quase tdo fragil e duro quanto o proprio elemento

desbastador. Esta maneira diferenciada de efetuar o lixamento e polimento, permitira o
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uso do recurso de ataque quimico da superficie de polimento com reagente seletivo, ou
pela propria agua, a fim de estudar a alteragdo da morfologia do vidro sob acdo do meio

aquoso ou de agentes especificos.

5.4 Ensaio de compressao

As tabelas 5.3, 5.4 e 5.5 apresentam os resultados dos ensaios de compressao dos
cilindros dos cimentos curados, Ketac Cem, Fuji Plus e Vitremer respectivamente,
fornecidos pelo programa do computador acoplado & maquina de ensaios Instron 4204
(série IX - sistema automatizado de testes de materiais), encontrada no laboratorio do
IMA-UFRJ, realizados na tarde de 12 de setembro de 2003.

A tabela 5.6 compara os resultados estatisticos de tensdo maxima de compressao
dos trés cimentos através da andlise de mao tinica da variancia (ANOVA) com o teste
de multipla faixa de Tukey, usada em trabalhos relatados na literatura, Williams JA,
Billington RW [37]; Williams JA, Billington RW [41]; PearsonGJ, Atkinson AS [42];
Li JG et al. [67] e [68]; D. Xie et al.. [81], utilizada para determinar a real significancia
dos resultados obtidos, com um nivel de precisdo de 95% (alfa < 0,05), através do
programa Primer of bioestatistics, onde se observa a existéncia de diferencas
significativas dos mesmos entre si no que se refere a esta propriedade. O melhor
resultado pertence ao Fuji Plus, enquanto que o Vitremer é o segundo cimento mais
resistente, ficando o Ketac Cem na condi¢do de cimento menos resistente. Este ultimo
fato mostra o quanto ¢ importante o refor¢o da matriz polimérica com resina no que diz
respeito a resisténcia compressiva dos cimentos, como demonstrado por C.A Mitchel,

W.H.Douglas, Y.S.Cheng [82].

41



Tabela 5.3 — Resultados dos ensaios de compressao em cilindros curados do
cimento Ketac Cem

Desl. - % ~ %
Carga no Ten,sao Defg m. Carga Desl. no Tensao Defg cm. | Médulo
Ameostra| Max. M Max. | Max. | Escoam/o | Escoam/o | Escoam/o Escoam/o | Youn
KN) | 2 (MPa) | o (KN) | (mm) | (MPa) oune
(mm) (%) (MPa)
1 0,3595 | 0,1096 | 28,61 1,827 0,3550 0,1072 28,2500 1,787 |2.344,00
2 0,4368 | 0,1070 | 34,76 1,783 | = | e | e | eeee- 3.158,00
3 0,3801 | 0,6218 | 30,25 | 10,360 0,0075 0,1580 0,5984 2,633 36,51
4 0,6196 | 0,1620 | 49,31 2,700 0,6105 0,1595 48,5800 2,658 |3.066,00
5 0,3618 [ 0,6939 | 28,79 | 11,570 0,0103 0,0633 0,8229 1,055 128,30
6 0,2772 10,6222 | 22,06 | 10,370 0,0066 0,3346 0,5236 5,577 30,27
7 0,4498 | 0,0868 | 35,79 1,447 0,4426 0,0863 35,2200 1,438 |2.449,00
8 0,4673 10,1159 | 37,19 1,932 0,4599 0,1119 36,6000 1,866 |2.535,00
9 0,3510 [ 0,6672 | 27,92 | 11,120 0,0066 0,3245 0,5236 5,408 20,56
10 0,5756 | 0,1042 | 45,81 1,737 | - | e | e | eeee- 2.906,00
11 0,4090 | 0,0627 | 32,55 1,044 0,4090 0,0664 32,5500 1,106 |2.942,00
12 0,5455 10,5977 | 43,41 9,962 0,0105 0,1970 0,8332 3,284 67,70
13 0,5568 | 0,0819 | 44,31 1,365 0,5356 0,0746 42,6200 1,243 | 3.424,00
14 0,4226 | 0,8994 | 33,56 | 14,990 0,0085 0,1505 0,6732 2,508 34,92
15 0,3611 | 0,1119 | 28,74 IR e e e 2.723,00
Média 0,4382 | 0,3363 | 34,87 5,605 0,2385 0,2003 18,9829 2,325 1.724,00
Desvio 1 0950 (03018 | 7.80 | 5,030 | - | oo 18,91 1,494 | 1.438,00
Padrao
Média
Sepp |02423| —— 1928 | -4454 |  —em | - 15,3762 | -0,663 | -
+“242d;;‘P 0,6341 | 0,9398 | 50,46 | 15,660 | - | - 56,810 | 5,314 |4.601,00
Minimo | 0,2772 | 0,0627 | 22,06 1,044 | e | e | e | e 20,56
Maximo | 0,6196 | 0,8994 | 4931 14990 | - | e | e | eeeee 3.424,00
Co var 22,35 | 89,74 | 22,35 N e e e 83,40
Instron 4204

Série IX sistema automatizado de testes de materiais 1.19
Data 12 de setembro 2003
Umidade 50%
Temperatura 25°C
Material: Ketac Cem
Teste tipo: compressao
Operador: Victor Pita

Dimensoes

Amostra
Diametro
(mm)
Espaco
garras
(mm)
Altura
(mm)

15 amostras, 0 excluidas.

1
4,0000

5,3796

6,0000

3
4,0000 4,0000
5,3770 6,0018
6,0000 6,0000

Identificacdo: AN337-03
Interface tipo: Série 4200
Parametros do teste:
e Ritmo amostra (pts/s): 10,000
e Velocidade (mm/min): 1,0000

4
4,0000

5,4320

6,0000
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5
4,0000

5,9539

6,0000

6
4,0000

59122

6,0000

7
4,0000

5,4368

6,0000

8
4,0000

5,3759

6,0000




Tabela 5.4 — Resultados dos ensaios de compressao em cilindros curados do
cimento Fuji Plus

Desl. - % = %
Carga no Tensao De fg . Carga Desl. no | Tensiao De fg m. | Médulo
Amostra| Max. Max. Escoam/o | Escoam/o | Escoam/o
(KN) Max. (MPa) na ‘l)Vlax. (KN) (mm) (MPa) Escoam/o | Young
(mm) (%) (MPa)
1 1,1320 | 0,3882 | 90,08 6,470 1,1320 0,3878 90,05 6,464 2.169
2 0,9485 | 0,3379 | 75,48 5,631 0,9342 0,3270 74,35 5,449 2.431
3 1,4580 | 0,3366 | 116,00 | 5,609 1,4570 0,3329 116,0 5,548 2.604
4 1,2210 | 0,3052 | 97,17 5,087 1,2100 0,3031 96,30 5,052 2.153
5 1,1150 | 0,2323 | 88,73 3,872 1,1030 0,2319 87,75 3,865 2.961
6 1,5240 | 0,3528 | 121,30 | 5,881 1,5110 0,3469 120,20 5,782 2.264
7 1,1500 | 0,4052 | 91,52 6,752 1,1420 0,4059 90,90 6,765 2.083
8 1,3340 | 0,4470 | 106,20 | 7,450 1,3340 0,4444 106,20 7,406 2.605
9 1,3140 | 0,4269 | 104,60 | 7,115 1,3130 0,4277 104,50 7,128 2.948
10 1,0990 | 0,3241 | 87,46 5,402 1,0969 0,3264 87,22 5,440 2.308
11 1,1560 | 0,4257 | 91,99 7,905 1,1540 0,3646 91,86 6,077 2.791
12 0,8830 | 0,4832 | 70,27 8,054 0,8814 0,4791 70,14 7,986 1.764
13 0,7984 | 0,2628 | 63,54 4,380 0,7984 0,2619 63,54 4,365 2.245
14 1,4610 | 0,3671 | 106,30 | 6,119 1,4600 0,3629 116,20 6,049 3.002
15 1,2720 | 0,3258 | 101,20 | 5,431 1,2700 0,3238 101,00 5,397 2.067
Média 1,1910 | 0,3614 | 94,78 6,023 1,1860 0,3551 94,41 5,918 2.426
Desvlo 0,2116 | 0,0690 | 16,84 1,150 0,2116 0,0666 16,84 1,110 377
Padrao
_1;/[:(:;; 0,7680 | 0,2233 | 61,11 3,722 0,7631 0,2218 60,33 3,696 1.673
+1\;[id]l;lp 1,6140 | 0,4994 | 128,50 | 8,342 1,6100 0,4883 128,10 8,139 3.189
Minimo | 0,7984 | 0,2323 | 63,54 3,872 0,7984 0,2319 63,53 3,865 1.764
Maximo | 1,5240 | 0,4832 | 121,30 | 8,054 1,5110 0,5791 120,20 7,986 3.002
Co var 17,66 | 19,10 | 17,76 19,10 17,84 18,76 17,84 18,76 15,52
Instron 4204

Série IX sistema automatizado de testes de materiais 1.19
Data 12 de setembro 2003
Umidade 50%
Temperatura 25°C
Material: Fuji Plus
Teste tipo: compressao
Operador: Victor Pita

Dimensoes

Amostra
Diametro
(mm)
Espaco
garras
(mm)
Altura
(mm)

15 amostras, 0 excluidas.

1
4,0000

5,3482

6,0000

3
4,0000 4,0000
5,3679 5,3466
6,0000 6,0000

Identificacdo: AN337-03
Interface tipo: Série 4200
Parametros do teste:
e Ritmo amostra (pts/s): 10,000
e Velocidade (mm/min): 1,0000

4
4,0000

5,3752

6,0000

43

5
4,0000

5,4223

6,0000

6
4,0000

5,4528

6,0000

7
4,0000

5,4752

6,0000

8
4,0000

5,3570

6,0000




Tabela 5.5 — Resultados dos ensaios de compressao em cilindros curados do
cimento Vitremer

Desl. - % = %
Carga no Tensao Defg m. Carga Desl. no | Tensao De fg m. | Médulo
Amostra| Max. Max. Escoam/o | Escoam/o | Escoam/o
(KN) Max. (MPa) na ‘IJVIax. (KN) (mm) (MPa) Escoam/o | Young
(mm) (%) (MPa)
1 1,0720 | 0,8733 | 85,31 | 14,550 1,0720 0,8640 85,29 14,400 940,9
2 0,7898 | 0,7103 | 62,85 | 11,840 | 0,7898 0,7063 62,85 11,770 | 1.001,0
3 0,8513 | 0,8527 | 67,75 | 14,210 | 0,8507 0,8456 67,70 14,090 980,4
4 0,8870 | 0,7780 | 70,59 | 12,970 | 0,8848 0,7707 70,41 12,840 919,5
5 1,1320 | 0,9564 | 90,08 | 15,940 1,1320 0,9542 90,05 15,900 | 1.180,0
6 0,6282 | 0,6967 | 49,99 | 11,610 | 0,6274 0,6940 49,93 11,570 780,3
7 0,9409 | 0,7226 | 74,88 | 12,040 | 0,9407 0,7324 74,86 12,210 | 1.135,0
8 0,9256 | 0,7221 | 73,66 | 12,030 | 0,9251 0,7147 73,62 11,910 | 1.084,0
9 1,0210 | 0,9978 | 81,25 | 16,630 1,0210 0,9989 81,24 16,650 858.9
10 1,0400 | 0,8325 | 82,76 | 13,880 1,0390 0,8353 82,68 13,920 914,5
11 0,9785| 0,8356 | 77,87 | 13,930 | 09779 0,8368 77,82 13,950 961,3
12 0,7928 | 0,8087 | 63,09 | 13,480 | 0,7922 0,8078 63,04 13,460 781,1
13 0,6639 | 00,5134 | 52,83 8,557 0,6634 0,5125 52,79 8,542 1.207,0
14 1,0220 | 0,8051 | 81,33 | 13,420 1,0210 0,7942 81,24 13,240 | 1.143,0
15 0,8352 | 0,8524 | 86,46 | 14,210 | 0,8338 0,8481 66,36 14,130 | 8856,6
Média | 0,9053 | 0,7972 | 72,05 | 13,290 | 0,9047 0,7944 71,99 13,240 969,6
Desvlo 0,1465| 0,1165 | 11,66 1,942 0,1466 0,1163 11,66 1,939 149,1
Padrao
_1;/[:(:;; 0,6123 | 0,5641 | 48,73 9,401 0,6115 0,5617 48,66 9,362 671,4
+1\;[id]l;lp 1,1980 | ----- 95,37 | 17,170 1,1980 |  --—--- 95,32 17,120 | 1.268,0
Minimo |0,6282| 0,5134 | 49,99 8,557 0,6274 0,5125 49,93 8,542 780,3
Maximo | 1,1320| 0,9978 | 90,08 | 16,630 1,1320 0,9989 90,05 16,650 | 1.207,0
Co var 16,18 | 14,62 16,18 14,62 16,20 14,64 16,20 14,64 15,38
Instron 4204

Série IX sistema automatizado de testes de materiais 1.19
Identificacdo: AN337-03

Data 12 de setembro 2003

Umidade 50%
Temperatura 25°C
Material: Vitremer
Teste tipo: compressao
Operador: Victor Pita

Dimensoes

Amostra
Diametro
(mm)
Espaco
garras
(mm)
Altura
(mm)

15 amostras, 0 excluidas.

1
4,0000

5,3233

6,0000

2 3
4,0000 4,0000
5,3503 5,3727
6,0000 6,0000

Interface tipo: Série 4200
Parametros do teste:
e Ritmo amostra (pts/s): 10,000
e Velocidade (mm/min): 1,0000

4
4,0000

5,4180

6,0000
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5
4,0000

5,3664

6,0000

6
4,0000

5,3467

6,0000

7
4,0000

5,3326

6,0000

8
4,0000

5,3721

6,0000




Tabela 5.6 Comparacdo dos resultados estatisticos de tensdo maxima de
compressdo dos trés cimentos estudados através da analise de mao unica da variancia
(ANOVA) com o teste de multipla faixa de Tukey.

--- Analise da variancia (ANOVA) ---

Grupo N Média DP SEM
1 15 34.87 7.796 2.013
2 15 94.79 16.84 4.348
3 15 72.05 11.66 3.011

Fonte de Variacdo SS DF MS
Entre grupos 1702 14

No grupo 3.247e¢+04 30

Tratamentos 2.745¢+04 2 1.372e+04
Residuo 5023 28 179.4
Total 3417e+t04 45

MStrat  1.372e+04
F = - . = 76.501 P =0.000
MSres 179.4

--- Comparag@o Multipla - Tukey ---

Comparacao diferenca médias SE p ¢ P<0.05
2vsl:  94.79- 3487= 5992 3.458 3 17.326 Sim
2vs3: 94.79- 72.05= 2274 3.458 3 6.577 Sim
3vsl: 72.05-3487= 37.17 3.458 3 10.750 Sim

Grau de liberdade: 28

A maior resisténcia maxima do cimento Fuji Plus em relacdo ao Vitremer esta
coerente com a maior espessura de pelicula do primeiro em relagdo ao segundo, o que
confirma a visdo de que o cimento Vitremer foi testado nas condi¢des da presente tese
em estado de cura parcial, portanto mais deformavel que o cimento Fuji Plus, que se
encontrava totalmente curado. Mesmo assim pode-se observar que a resisténcia do
cimento Vitremer supera claramente a apresentada pelo cimento convencional Ketac
Cem.

As tabelas 5.3, 5.4, e 5.5 revelam que:

a) A percentagem de deformagdo na tensdo maxima ¢ bastante
uniforme nos cimentos Fuji Plus e Vitremer, com este ultimo apresentando uma média

maior que o cimento Fuji Plus, o que novamente corrobora com a visdo de que o
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cimento Vitremer foi testado em condigdes de cura parcial, enquanto que o Fuji Plus foi
totalmente curado;

b) O cimento Ketac Cem apresenta uma percentagem média de
deformagdo na tensdo maxima ( 5,605 ) menor que aquelas dos cimentos Fuji Plus (
6,023 ) e Vitremer ( 13,29 ), mostrando que aparentemente o cimento Ketac Cem ¢é mais
rigido que os outros dois, mas o desvio padrao do Ketac Cem ( 5,030 ) bem maior que
os apresentados por Fuji Plus (1,50) e Vitremer (1,942) indica que o cimento Ketac Cem
apresenta comportamento irregular quanto a deformacdo na tensdo méaxima ( com 9
amostras apresentando deformac¢do maxima na faixa de 1,044 a 2,700 ¢ 5 amostras
apresentando percentagem de deformag@o na tensdo maxima entre 10,360 e 14,990 ).
Estes resultados sugerem a continuacdo de estudos sobre o cimento Ketac Cem de
maneira pormenorizada a fim de determinar que razdes conduzem aos comportamentos
mais plasticos e mais rigidos num lote de 15 amostras preparadas de maneira

supostamente igual.

Os resultados contidos nas tabelas 5.3, 5.4 e 5.5 mostram também a maior
homogeneidade dos modulos de Young dos cimentos Fuji Plus e Vitremer em relacao
ao cimento Ketac Cem, este ultimo apresentando média de 1.724 e desvio padrdo de
1.438, enquanto que Fuji Plus apresenta média de 2.426 com desvio padrao de 377
(portanto com maior resultado do moédulo de Young dos trés cimentos) e Vitremer com
média de 969,9 e desvio padrdo de 149,1, portanto mais homogéneo que Ketac Cem
porém menos rigido que o mesmo. Cabe ainda assinalar que no cimento Ketac Cem as
amostras que apresentaram menor deformagdo na tenso maxima, foram justamente as
que apresentaram, coerentemente, maiores resultados no modulo de Young.

As tabelas 5.3, 5.4 e 5.5 apresentam também os resultados de tensdo de
escoamento ¢ de percentagem de deformacgdo no escoamento dos cimentos estudados,
onde se pode observar que:

a) O cimento Fuji Plus apresenta maior tensdo média de escoamento (
94,41 MPa ) que o cimento Vitremer ( 71,99 MPa ), que por sua vez ¢ bem mais
resistente que o cimento Ketac Cem ( 18,98 MPa ). O cimento Vitremer ¢ mais
homogéneo ( DP 11,66 MPa ) que o cimento Fuji Plus ( DP 16,84 MPa ) que por sua
vez ¢ mais homogéneo que o cimento Ketac Cem ( DP 18,91 MPa ). A analise

estatistica mostra que a tensdo de escoamento do cimento Fuji Plus € significativamente
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maior que a do cimento Vitremer (Tabela 5.7), quando testadas nas condi¢es da

presente tese.

Tabela 5.7 Comparagdo estatistica da tensdo de escoamento dos cimentos Fuji
Plus e Vitremer, através da analise de mao unica da variancia (ANOVA) com o teste de
multipla faixa de Tukey.

--- Analise da variancia (ANOVA) ---
Grupo N Média DP SEM

1 15 94.41 16.84 4.349
2 15 71.99 11.66 3.012

Fonte de Variagdo SS DF MS
Entre grupos (eg) 3771 1 3771
Nos grupos (ng) 5877 28 209.9
Total 9648 29

s2 eg MSeg 3771
F= - =e=0w=1796 P=0.000
s2 ng MSng 209.9

--- Comparag@o Multipla - Tukey ---

Comparacao diferenga médias SE p ¢ P<0.05
lvs2: 94.41-71.99 = 2242 3.741 2 5994 Sim

Grau de liberdade: 28

b) A tensdo média de escoamento do cimento Ketac Cem apresenta uma
distribuicdo bimodal, com 6 amostras apresentando valores entre 5,236 MPa ¢ 0,8332
MPa, ¢ 6 amostras com valores na faixa de 28,25 MPa a 42,62 MPa, havendo
correspondéncia direta desses altos valores com baixas percentagens de deformacdo na
tenso maxima; ¢ os baixos valores na tensdo de escoamento correspondendo a altos
valores de percentagem de deformag@o na tensdo maxima.

c) A percentagem média de deformagdo no escoamento do cimento
Vitremer ( 13,24 ) é maior que a do Fuji Plus ( 5,918 ), que por sua vez ¢ maior que a
apresentada pelo cimento Ketac Cem ( 2,325 ), sendo os resultados de Fuji Plus mais
homogéneos ( DP 1,11 ) que o cimento Ketac Cem ( DP 1,494 ), que por sua vez ¢ mais
homogéneo que o Vitremer ( DP 1,939 ). A analise estatistica mostra que a percentagem

de deformagdo de escoamento do cimento Vitremer € significativamente maior que a do
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cimento Fuji Plus (Tabela 5.8), o que mais uma vez corrobora com a visdo de que, nas
condicdes da presente tese o cimento Vitremer foi testado em estado parcial de cura,
enquanto que o Fuji Plus encontrava-se curado totalmente. Um aspecto adicional que
merece avaliagdo pormenorizada € o fato de que a percentagem média de deformacao de
escoamento do cimento Ketac Cem ¢ baixa (média = 2,325 ¢ DP = 1,494),
paralelamente ao fato de que trés das 15 amostras submetidas ao ensaio se romperam
fragilmente na tensdo maxima, com baixa percentagem de deformacgdo (entre 1,737 e
1,865), inviabilizando a determinag@o na tensdo de escoamento e na percentagem da
deformacdo de escoamento. Isto tudo leva a crer que o cimento Ketac Cem ¢ altamente
suscetivel as condigdes de preparagdo e teste, ao contrario dos cimentos ionoméricos
modificados por resina Fuji Plus e Vitremer, que se mostraram mais reprodutiveis e

consistentes em comportamento.

Tabela 5.8 Comparagao estatistica da percentagem de deformacdo de escoamento
dos cimentos Fuji Plus e Vitremer, através da analise de mado tnica da variancia
(ANOVA) com o teste de multipla faixa de Tukey.

--- Analise da variancia (ANOVA) ---
Grupo N Meédia DP SEM

1 15 5918 1.11 0.2866
2 15 13.24 1.938 0.5004

Fonte de Variacao SS DF MS
Entre grupos (eg) 402 1 402
Nos grupos (ng) 69.84 28 2.494
Total 471.8 29

s2 eg MSeg 402
F = = = =161.17 P=0.000
s2 ng MSng 2.494

--- Comparagao Multipla - Tukey ---

Comparacao diferenga médias SE p ¢ P<0.05
2vs1l: 13.24- 5918=  7.321 0.4078 2 17.954 Sim

Grau de liberdade: 28

48



6.CONCLUSOES

Nas condigdes experimentais da presente tese, com pos de partida especificos,
condicdes de preparacdo e de testes das amostras dos cimentos também especificas,
pode-se concluir que:

a) A espessura de pelicula do cimento Vitremer ¢ significativamente menor
que a do cimento Ketac Cem, que por sua vez ¢ significativamente menor que a do Fuji
Plus, como decorréncia da distribuicdo média do tamanho das particulas da fase
inorganica e da resisténcia ao escoamento da fase polimérica orgénica;

b) As andlises das micrografias oOticas das se¢des de corte das amostras dos
cimentos curados demonstraram a boa homogeneidade dos cimentos produzidos,
atestando a homogeneidade dos pos das fritas e a boa qualidade da técnica de
preparacao do cimento;

c) A andlise micrografica oOtica em se¢Oes de corte das amostras de
cimentos curados confirmou a similaridade de distribui¢ao do tamanho de particulas dos
p6s dos cimentos Ketac Cem e Fuji Plus, confirmando também o menor tamanho médio
de particulas do cimento Vitremer, cuja visualizacdo na se¢do polida revelou-se mais
dificil, pela maior opacidade conferida pela resina reforcadora;

d) A resisténcia a compressdo do cimento Fuji Plus ¢ significativamente
maior que a do cimento Vitremer, que por sua vez ¢ maior que a do Ketac Cem;

e) O cimento Vitremer, nos ensaios de resisténcia a compressao, foi testado
em estado parcial de cura, enquanto que o cimento Fuji Plus integralmente curado;

f) Os resultados de percentagem de deformacdo na tensdo maxima revelam
que o cimento Ketac Cem tem um grau de escoamento maior que os outros dois
cimentos, tendo ao mesmo tempo comportamento irregular bimodal, indicando alta
suscetibilidade as pequenas variagdes nas condi¢des de preparacio e teste;

2) A tensdo de escoamento do cimento Fuji Plus ¢ significativamente maior
que a do cimento Vitremer;

h) A percentagem média de deformagdo no escoamento do cimento

Vitremer ¢ significativamente maior que a apresentada pelo cimento Fuji Plus.
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7.SUGESTOES PARA A CONTINUACAO DA PESQUISA

I) Na micrografia 6tica de seg¢des de corte de cimentos ionoméricos de
vidro curados deve-se efetuar toda preparacdo, desde o lixamento até o polimento final,
em meio ndo aquoso, pois os graos residuais das particulas inorganicas originais do
cimento degradam-se no contato com a agua; usando pasta de diamante no lugar de
alumina durante o polimento a fim de se obter melhor resolucao;

1) Estudos adicionais pormenorizados devem ser realizados com a
finalidade de avaliar as razdes que conduziram de forma heterogénea o comportamento
do cimento Ketac Cem no que diz respeito a sua plasticidade e rigidez nos ensaios de
compressao;

I1I) Caso ndo haja modificagdo no tempo de cura do cimento
Vitremer, alteragdes nos padrdes determinados pela ISO 9917, em relagdo aos ensaios
de compressao, devem ser relevadas em detrimento da cura parcial dos corpos-de-prova
do cimento, para uma avaliagdo mais precisa entre os cimentos modificados por resina

estudados.
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9. ANEXOS

9.1. ANALISE TERMODINAMICA DO COMPORTAMENTO EM MEIO
AQUOSO DO VIDRO FLUORFOSFATO DE CA-SI-AL PARA CIMENTO
IONOMERICO DE USO ODONTOLOGICO

Luis Gustavo Pessoa Corréa!
Gustavo Tedesco de Carvalho?
Tsuneharu Osagawara’

O aumento do uso dos cimentos ionoméricos na odontologia, vem despertando
interesse a pesquisa do produto e de seu processo de fabricagdo. No entanto o dominio
da termodindmica aquosa do vidro fluorfosfato de Ca-Si-Al destinado a preparagdo do
cimento a fim de evoluir tecologicamente em relagdo ao tradicional tratamento
empirico deste material e de seu procesamento representa o principal objetivo do
trabalho, revisando e analisando criticamente a literatura e as patentes mais
interessantes, a fim de apreender o estado da técnica deste material e do seu
processamento, Calculo e construgao do diagrama Eh-pH e atividade-pH do sistema Ca-
Si-Al-P-F-Agua, no todo e em partes componentes. Analise das previsdes dos
diagramas e confontos dos resultados com o existente na literatura. Os diagramas
desenvolvidos mostraram que ndo existe nenhuma espécie penta elementar ou
tetraelementar no sistema considerado e que , portanto, os diagramas mais relevantes
sdo aqueles dos sistemas tri-elementares ( Ca-Si-Al, Ca-Si-F, Al- Si-F, Ca-P-F ). A
analise destes sistemas representa um grande avango no entendimento da quimica do
material.

Palavras-chaves: Cimentos ionoméricos, vidro fluorfosfato

Introducao

Os cimentos de iondmero de vidro foram inicialmente divulgados em 1971 e
introduzidos no mercado no final da década de 70. Esses materiais sdo também
conhecidos como cimentos de polialcenoato de vidro, pois o liquido é uma solugdo
aquosa de acido poialcendico. Dennis reporta detalhadamente o desenvolvimento dos
cimentos ionoméricos, que em meados da década de 60 face a necessidade da invengdo
de um material com propriedades fisico-quimicas satisfatorias no que diz respeito a
sua adesividade ao esmalte ¢ a dentina dentaria, no que resultou na descoberta do
cimento de silicato e de policarboxilato. Podemos dizer hoje que o cimento de ionémero
de vidro se constitui numa evolugdo desses cimentos. O p6 do cimento de silicato teve
sua propor¢do Al,03/SiO; modificada. Nos pds dos iondomeros de vidro ha trés
constituintes que sdo essenciais: a silica (SiO3), a alumina (Al203) e o fluoreto de calcio
(CaF>). O floor ¢ um componente importantissimo do p6 dos cimentos de iondmero de
vidro, porque ele melhora as caracteristica de trabalho e aumenta a resisténcia do
cimento, bem como sua liberagdo para o meio bucal confere propriedade anti-
cariogénica ao material. O uso desses cimentos vem crescendo a cada ano em
odontologia devido as propriedades ja mencionadas. Todavia, o cimento de iondmero de
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vidro ndo ¢ recomendado para restauracdes em areas de grande carga mastigatoria, uma
vez que as formulas atuais ndo apresentam resisténcia a fratura e s3o mais suscetiveis ao
desgaste quando comparado as resinas compostas e com o amalgama dental. Porém, em
meados da década de 80, foi sugerida a inclusdo de liga para amalgama no pd do
cimento ionomérico, € mais recentemente a inclusdo de componentes resinosos
resultando nos cimentos de iondémero de vidro modificados por resina. Ambos foram
desenvolvidos para aumentar a resisténcia (a fratura, & compressdo, a abrasdo) do
material. O enfoque deste trabalho limitar-se-4 ao cimento ionomeérico convencional.
Segundo Xie, Brantley, Culbertson e Wang, que estudaram as propriedades mecanicas e
microestrutura dos cimentos de iondmero de vidro, o cimento de iondmero modificado
por resina apresentou maiores resisténcias a compressao e tensdo, e dureza do quem o
cimento ionomérico convencional da mesma marca.

Dados termodinamicos

Os dados termodindmicos usados no trabalho foram extraidos da base de dados
do programa aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1, da Outokumpu Oy
(Finlandia), em sua forma licenciada ao programa de engenharia metalurgica e de
materiais da COPPE- UFRJ.

O vidro Fluor-Fosfato-Aluminio-Silicato de Calcio tem a férmula geral :

4,5 Si02 — 3 ALOs; — 1,5 P2Os — (5-z) CaO — z CaF», que para z= 2 resulta:
4.55102 — 3A10; — 1,5 P2Os - 3Ca0O — 2CaF», que € equivalente a:
SigAli2PsCaioFgOs7 (am), onde (am) significa amorfo, por se tratar de vidro. A reagdo de

formac@o deste vidro a partir de seus 6xidos e fluoretos simples ¢ a seguinte :
9Si02 (9) + 6A1L 03 + 3P205 + 6Ca0 + 4CaF2 = SigAl12P¢CaioFsOs7 (am) €))

AH R = AH f sigal, ,PcCay gFgOsam) - IAH si0, — 6 AHf AL,05 -3AH % p04(c) - 6AH f Ca0 (o) -
0
4AH fCaF2 (C) .

AH
A 25° C, supondo {—R] =0,00412055 , igual aquela de Ca AL>Si>Os (am),

Z nAH

tem-se:

AHR 250c) = 0,00412055 [9 (- 217720) + 6(- 400500) + 6(-151790) + 4(-291500) ] = -
30941 Cal. E portanto :

AHO $igAl,,PCaggF0spam= 9 (-217200) + 6(-400500) + 3(-356600) + 6(-151790) + 4(-
291500) + (-30941) = - 7,539,961 Cal . mol"!

Por métodos convencionais, a entropia molar e a capacidade calorifera a pressao
constante do considerado vidro podem ser calculadas de seguinte maneira, a 25° C:
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S sioAl12P6Ca10F8057 (am) = 9 S 50,y + 6 S ALO3 ¢ + 3 80 Pr05(e) T 6 8% ca0 () + 4 S° cary
=9 (11,2) + 6(12,17) + 3 (54,70) + 6(9,50) + 4(16,46) = 378,71 Cal.mol' K-!

C? sioal12p6Ca1088057 am) = 9 Cp 510, + 6 CP ALO; ¢ + 3 80 P0se) T 6 C¥pcao 0+ 4 C%
50,00

CaFy )= 9(10,6) + 6(18,9) + 3( )+ 6( 10,23) +(16,02) = 410,1 Cal. Mol'K"".

Esses dados foram incorporados a base de dados do usuario do ja citado
programa aplicativo HSC Chemistry for windows 4.1

Calculo e construcio dos diagramas

Diagramas Eh-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-Agua a 25° C/100° C/200° C foram
construidos para diferentes valores de atividade dos elementos de interesse em solug@o
aquosa. Em cada temperatura pares de valores de atividade — pH correspondentes a cada
um dos limites de predominancia das espécies derivantes foram extraidas e usadas na
construcdo dos diagramas pCa pH para solucdo aquosa bem arejada.

Apresentacio e interpretaciao dos diagramas

As figuras 1 a 6 apresentam os diagramas Eh-pH e pCa-pH do sistema Ca-F-Al-
Si-P-H>O a 100°C para asi = 0,9 aca, aa1 = 1,2 aca, a» = 0,6 aca , ar = 0,8 aca €
monstram que em condi¢des de solugdo aquosa bem arejada o vidro SigAli2PsCaioFgOs
¢ instavel e se decompde em fluorita, fluorapatita de calcio e silicato de aluminio,
conforme detalhadamente indicadas pelas figuras 2, 4 e 6. As figuras 1, 3 e 5 mostram
que em condi¢des de solugdo aquosa pouco arejada, ou ndo arejada, o referido vidro ¢
estavel termodindmicamente em toda a faixa de pH (o exame da variacdo do seu campo
de predominancia em fungdo das atividades dos elementos-chaves (Ca, F, P, Si, Al)
requerira a construcdo de diagramas pCa-pH nestas condigdes de baixo potencial de
oxigénio).

Nos trés diagramas Eh-pH (figuras 1, 3 e 5), contruidos em temperaturas
deiferentes (25°C, 100°C e 200°C) ndo apresenta restricdes quanto a faixa de pH a ser
utilizada, mas sim em funcao do pontencial escolhido que na faixa de tal a X, permite a
formac@o do silicato em questdo. Os diagramas de atividade em fung@o do pH (figuras
2, 4 e 6) nas trés faixas de temperaturas estudas permitem que a substancia em questdo
seja obtida na faixa de pH entre 8 —12.

Fig. 1 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H>O a 25°C para ac. = 1 molar; as;i
=0,9aca,aa1=1,2aca,ap=0,6aca, ar = 0,8 aca.

Fig. 2 — Diagrama pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 25°C para asi=0,9 aca , aai
=1,2aca,ap=0,6aca, ar= 0,8 aca € po2= 0,21 atm.
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Fig. 3 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 100°C para ac. = 1 molar;
asi=0,9 aca, aa1=1,2 aca, ar = 0,6 aca, ar = 0,8 aca.

Fig. 4 — Diagrama pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 100°C para asi = 0,9 aca,
aa1= 1,2 aca, ap = 0,6 aca, ar = 0,8 aca € po2 = 0,263 atm.

Fig. 5 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 200°C para aca = 1 molar;
asi=0,9 aca,aa=1,2aca,ap=0,6 aca, ar = 0,8 aca.

Fig. 6 — Diagrama pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H>0 a 200°C para asi = 0,9 aca,
aal=1,2 aca,ap=0,6 aca, ar = 0,8 aca € po2= 0,333 atm.

As Figuras 1.a, 1.b, e 1.c mostram diagramas Eh-pH, em cada uma das ja citadas
temperaturas. Ao analizar os diagramas Si-Al-Ca-F-H,O, observa-se que ndo ha
nenhuma espécie tetraclementar em qualquer temperatura. Assim podemos presumir
que o diagrama do sistema ¢ analogo ao do sistema Ca-Si-Al-H>O
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Discussao Final

A instabilidade termodindmica de vidro do tipo fluorofosfato-silico-aluminado
de calcio em agua ficou claramente determinada pelos diagramas desenvolvidos aqui
neste trabalho. Esta previsdo concorda com os fatos experimentalmente verificados por
pesquisas anteriores feitas por outros investigadores, que ndo deixam duvida que tais
vidros (produzidos por fusdo em altas temperaturas) decompde-se (isto €, sofrem
separagdo de fases) no proprio resfriamento, dependendo da velocidade de resfriamento.
No contato com a dgua experimentam (cada fase) reagdes diferentes, conforme previstos
pelos diagramas.

Assim sendo, os diagramas aqui desenvolvidos acrescentam conhecimento novo
muito util para a compreensdo do comportamento deste tipo de vidro usado como
componente de cimentos ionoméricos de vidro.

Conclusoes

(A) Os vidros do tipo SIsAL12PsCA10F30s5 ndo sdo estaveis em solugdes aquosas bem
arejadas, em toda a faixa de temperatura de 25° até 200°c, decompondo-se em
fluorita, fluorapatita de calcio e silicato de aluminio;

(B) Esta separacdo do vidro em diferentes fases ¢ um fato experimentalmente verificado
durante o resfriamento do vidro a partir da temperatura de sua formagao por fusao;

(C) Esta tendéncia a decomposicdo em presenca de agua, por outro lado, ¢ indicativo de
reatividade do vidro como componente de cimento dental.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao CNPq, CAPES e FAPERJ pelo suporte ao trabalho
realizado.

62



9.2. PATENTES

Fonte: [4014]

CIMENTO DE IONOMERO DE VIDRO

[4014] R.P. Rusin, J. D. Oxman, E. J. Winters, GLASS IONOMER CEMENT, United
States Patent Number: US 6,437,019 b1; Date of Patent: Aug.20, 2002.

RESUMO

A presente invencdo prové um sistema de cimento ionomérico de multiplas

partes compreendendo uma composi¢do organica que ¢ substancialmente livre de agua
adicionada, e uma composi¢do compreendendo agua. A composi¢do organica contém
pelo menos um componente hidrofilico ¢ um composto funcional acido que é provido
como mais de 1,0% em peso da composicdo organica. Os ingredientes liquidos das
composicdes sdo misciveis, tanto como composi¢des separadas quanto quando
misturados juntos.
Pelo menos um dentre a composi¢cdo organica e a composicdo aquosa compreende um
enchimento (“filler”) reativo com acido, desde que a composi¢do aquosa ndo contenha
tanto um enchimento reativo com dacido quanto um &cido. Pelo menos um entre a
composicdo orginica e a composicdo aquosa compreende um componente
polimerizavel. Pelo menos um dentre a composi¢cdo orgénica e a composi¢cdo aquosa
compreende um catalisador de polimerizacdo para iniciar a polimerizacdo do dito
componente polimerizavel. Finalmente, a composicdo organica e a composi¢do aquosa
sdo substancialmente livres de surfactante.

EXEMPLO PREPARATORIO 1: Vidro de Fluoroalumino-silicato tratado.

Os ingredientes discriminados abaixo na Tabela 1 foram misturados, fundidos
num forno a arco a aproximadamente 1350-1450°C, vazados do forno numa fina
corrente e temperados (resfriados bruscamente) usando rolos refrigerados para prover
um vidro de fluoroalumino-silicato monofasico amorfo.

Tabela 1
Ingredientes Partes

SiO; 37

AlF; 23

SrCOs3 20

Al O3 10

NazAlFe 6

P>0s 4

Uma solugdo de silanol foi preparada misturando-se juntos 24 partes de gama-
metacriloxipropil trimetoxisilana (“A-174”, Union Carbide Corp.), 12,6 partes de
metanol, 36,5 partes de agua e 0,33 partes de acido acético. A mistura foi
magneticamente agitada durante 60 minutos a temperatura ambiente, adicionada a 60,8
partes de pd de vidro e transformada em lama durante 30 minutos a temperatura
ambiente. A lama foi vazada numa bandeja revestida com plastico e seca durante 10
horas a 80°C. O pd seco tratado com silanol foi peneirado através de uma peneira de
malha de 60 micrometros.
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EXEMPLO PREPARATORIO 2: Silica OX 50 Tratada.

Silana A-174 (3,7g) foi adicionada com agitacdo a 50 g de agua deionizada
acidificada até pH entre 3 e 3,3 por adi¢do a gotas de 4cido trifluoroacético. A mistura
resultante foi agitada a cerca de 25°C durante 1 hora tempo em que 95g de silica OX 50
foram adicionados @ mistura com continuada agitagdo durante 4 horas. A lama foi
vazada dentro de uma bandeja revestida com plastico e seca a 35°C durante 36 horas. O
p6 seco tratado com silanol foi peneirado através de uma peneira de 74 micrometros.

EXEMPLO PREPARATORIO 3

Os ingredientes discriminados abaixo na Tabela II foram misturados, fundidos
num forno a arco a cerca de 1350-1450°C, vazados do forno numa corrente fina e
temperados (resfriados bruscamente) usando rolos refrigerados para prover um vidro de
fluoroalumino-silicato de zinco.

Tabela II
Ingredientes Partes
SiO2 27
AlF; 23
SrO 12,6
ALO; 0,8
Na3AlF¢ 10,6
P>0s 1
ZnO 21
B203 2
MgO 2

O vidro foi moido em moinho de bolas para prover uma frita pulverizada com
uma érea de superficie de 2,5 a 3,2 m?/g medida usando o método de Brunauer, Emmet
e Teller (BET).

Uma solugdo de silanol foi preparada misturando-se juntos 2,4 partes de gama-
metacriloxipropil trimetoxisilana (“A-174, Union Carbide Corp.), 12,6 partes de
metanol, 36,5 partes de agua e 0,33 partes de acido acético. A mistura foi agitada
magneticamente durante 60 minutos a temperatura ambiente, adicionada a 60,8 partes
de p6 de vidro e transformada em lama durante 30 minutos a temperatura ambiente. A
lama foi vazada num bandeja revestida com plastico e seca durante 10 horas a 80°C. O
po seco tratado em silanol foi peneirado através de uma peneira de 74 micrémetros.
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EXEMPLO 1

Para cada um dos niimeros de corrida na tabela ii, o0 monomero designado foi
independentemente combinado com 5% de um copolimero &cido insaturado
etilenicamente preparado tal como o polimero seco precipitado do exemplo 11 do u.s.
patente no. 5,130,347 (“cp”) ou 5% poliacrilico acido (“paa”; massa molecular 2000;
aldrich). os ingredientes de cada nimero de corrida foram pesados num frasquinho de
vidro, misturado durante 3 dias usando um misturador seco de casca geminada (“twin
shell dry blender”, de paterson-kelley company, east stroudsburg, pa.) deixada em
repouso sem perturbacdo durante 4 semanas e a seguir a aparéncia foi visualmente
observada. “solucdo clara” foi notada em corridas de nimeros 1 a 4 nas quais nenhum
precipitado, matéria ndo dissolvida, turbidez (“cloudness”) ou separagdo foi observada;
portanto, estas eram solugdes claras nas quais os ingredientes eram misciveis e seriam
solugdes adequadas da invengdo. “sedimento” foi notado nas corridas de nimero 2-3 e
5-17 nas quais um precipitado, matéria nido dissolvida, turbidez ou separagdo foram
observados.

Tabela 111

Numero |Monoémero CP PAA

da

corrida

1 2-Hydroxietil metacrilato Solugdo clara Solugdo clara

2 Hidroxipropil metacrilato Sedimento Sedimento

3 Polietileno glicol dimetracrilato, M | Sedimento Sedimento
= 400!

4 Glicerol monometacrilato Solugdo clara Solugdo clara

5 Polietileno glicol monometacrilato, | Sedimento Sedimento
M =400

6 Polietileno glicol monometacrilato | Sedimento Sedimento

7 Glicerol dimetacrilato Sedimento Sedimento

8 Metil metacrilato Sedimento Sedimento

9 Etil metacrilato Sedimento Sedimento

10 2-tert-Butilaminometil metacrilato | Sedimento Sedimento

11 Tertahidrofurfuril metacrilato Sedimento Sedimento

12 Etilenoglicol monometacrilato Sedimento Sedimento

13 30%Bis-GMA?3, 50%TEGDMA* | Sedimento Sedimento

14 Uretano dimetacrilato Sedimento Sedimento

15 Dimetilaminoetil metacrilato Sedimento Sedimento

16 Acido metacrilico Sedimento Sedimento

17 Bis-EMA3 Sedimento Sedimento

Polietietilenoglicolspo dimetacrilato (Rohm-Tech, Malden MA)

2Glicerol monometacrilato
32,2-Bis(4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi)fenilpropano.
“Trietilenoglicol dimetacrilato.
SEtoxilado bisfenol A dimetacrilato (6 moles, Sartomer Company, Exton, PA)
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Fonte: [4015]

PO DE VIDRO DE FLUOROSSILICATO DE ALUMINIO EMPOBRECIDO EM
CALCIO

[4015] W.Schmidt, R. Purrmann, P. Jochum, O. Gasser, CALCIUM DEPLETED
ALUMINUM FLUOROSILICATE GLASS POWDER FOR USE IN DENTAL OR
BONE CIMENTS, United States Patent Number 4,376,835; Date of Patent: Mar.15,
1983.

RESUMO

Foi inventado um pé de vidro de fluor-silicato de aluminio e célcio que tem

tamanho médio de particula de pelo menos 0,5 um, e ¢ caracterizado pelo fato de que o
célcio na superficie das particulas do po € escasseado de maneira que o quociente da
razdo atdmica si/ca na superficie das particulas e a razdo atomica si/ca na regido do
nucleo das particulas e pelo menos 2,0 , mais preferencialmente pelo menos 3,0 e na
maioria preferencialmente pelo menos 4,0. o pé6 de vidro pode ser preparado pelo
tratamento superficial das particulas do pé de vidro de fluor-silicato de aluminio e
célcio com um acido o que forma sais de calcio, remogdo por lavagem os sais de célcio
das particulas tratadas e secagem das particulas lavadas.
O po6 de vidro tem utilidade no auto endurecimento dos cimentos de ionomero de vidro,
tais como cimentos dentarios ¢ 6sseos. Cimentos formados a partir do pd de vidro
exibem reduzidos periodos de sensibilidade a dgua, enquanto permite suficiente tempo
para o processamento.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

Os poés de vidro de fluor-silicato de aluminio e calcio da invengdo
preferencialmente consistem de:

Componente Calculado como % em peso
Si Si0; 20-60

Al AL O3 10-30

Ca CaO 1-40

F F 1-40

Na NaxO 0-10

P P,0s 0-10

além do oxigénio, na regido do nucleo as particulas do po, e todos eles juntos de 0 a
20% em peso, calculados como 6xidos, de B, Bi, Zn, Mg, Sn, Ti, Zr, La ou outros
lantanideos trivalentes, K,W, Ge, bem como outros aditivos que ndo afetem
adversamente as propriedades e que ndo tenham objec¢des fisiologicamente.
Preferencialmente a regido do nticleo das particulas do p6 consistem de:

Si como SiO» 23-50% em peso
Al como AlLO3 10-40% em peso
Ca como CaO 10-35% em peso
F 5-30% em peso
Na como Na,O 0-8% em peso

P como P20s 1-10% em peso

e 0 a 10% em peso de B»0s, Bi203, ZnO, Mg0O, SnO», TiO,, ZrO,, La>xO3 ou outros
oxidos de lantanideos trivalentes, K2O, WOs3, GeO: e outros aditivos que ndo afetam
adversamente as propriedades e que nao tenham objecdes fisiologicamente.

66



Componentes especialmente preferidos sdo:

Si como SiO2 25-45% em peso
Al como AlLOs 20-40% em peso
Ca como CaO 10-30% em peso
F 10-30% em peso
Na como Na,O 1-8% em peso

P como P>0:s 1-10% em peso

Exemplos de composicdes preferidas na regido do nucleo estdo listados na
seguinte Tabela I:
TABELA I — EXEMPLOS PARA COMPOSICAO DA REGIAO DO NUCLEO DE
POS DE VIDRO DA INVENCAO

% em peso A B C D
Si como SiO» 35,0 27,6 29,0 454
Al como ALOs 304 26,0 25,1 35,0
Ca como CaO 14,9 28,8 24,6 10,1
F 17,7 17,0 23,0 10,4
Na como Na,O |2,7 2,1 2,2 6,9
P como P,0s 6,9 8,3 5,8 2.4

Os seguintes exemplos servem para explicar a invengao.
EXEMPLO 1

De acordo com métodos conhecidos por si (por exemplo, OS No.2,061,513) é
preparado um p6 de vidro consistindo de:

Si como SiO» 35,0% em peso
Al como ALbO3 30,4% em peso
Ca como Cao 14,9% em peso
F 17,3% em peso
Na como NaxO 2,7% em peso
P como P20Os 6,9% em eso

Um p6 de vidro finamente particulado ¢ obtido por moagem, num moinho de
bolas, da composi¢do de vidro temperado (resfriado bruscamente). 100 gramas do dito
po sdo transformados em lama em 1000 gramas de uma solucdo aquosa de 0,15% de
HCI e vigorosamente agitrada durante 1 hora. Apds isto a lama ¢ filtrada, lavada para
remogdo de cloreto, seca durante 2 horas a 120°C, e peneirado para se ter tamanho de
particula menor do que 60 pm. O p6 entdo tem um tamanho médio massico de particula
de cerca de 8 pum.

A partir da seguinte Tabela II os resultados de medigdes ESCA da composi¢do

atomica da amostra tratada de acordo com a invengdo em varias profundidades estdo
evidentes:
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TABELA II

Porcentagem atomica (padronizada para £ = 100%)

Si/Ca|O Si Al Ca F P
Superficie | 18,0 53,7 27,0 11,8 1,5 24 3,5
2,5 nm 16,9 51,5 27,0 13,7 1,6 3,2 3,1
5 nm 15,4 50,0 27,8 14,1 1,8 3,5 2,7
10 nm 9,8 49,0 25,5 15,8 2,6 5,0 2,1
15 nm 7,6 47,6 24,4 16,5 3,2 6,2 2,0
20 nm 6,2 47,0 23,7 16,8 3.8 7,0 1,7
30 nm 5,2 47,2 22,5 16,9 4,3 7,5 1,5
50 nm 4,2 45,8 20,9 18,7 5,0 8,4 1,2
75 nm 3,5 44,5 19,8 19,9 5,7 10,0 1,0
100nm  |3,2 44,0 19,6 18,9 6,2 10,1 1,1
125nm  [3,1 42,4 19,9 20,2 6,4 10,0 1,1
150nm |29 41,9 19,3 20,6 6,6 10,5 1,0
200 nm  |2,8 41,8 19,0 21,0 6,9 10,7 0,7
250 nm  |2,5 41,2 18,4 20,9 7,3 11,3 0,9

A partir da tabela e da figura anexa fica evident e que a razdo Si/Ca a partir da
supeficie em direg¢do ao centro das particulas se aproxima assintoticamente um limite na
regido do nucleo de cerca de 2,3. O quociente da razdo atdomica Si/Ca na superficie e
aquela na regido do nucleo portanto € de cerca de 7,8 neste exemplo.

EXEMPLO 2

O po6 usado no exemplo 1 ¢ tratado da mesma maneira descrita no exemplo 1
exceto que em lugar de acido cloridrico, os acidos listados na tabela sdo usados com os
correspondentes periodos de agitacdo.

Acido Concentragao do acido Periodo de agitacdo
Acido sulfarico 0,5% 1 hora

Acido acético 0,3% 20 horas

Acido nitrico 0,5% 1 hora

Acido acético 3,0% 1 hora

Acido propi6nico 2,0% 1 hora

Acido perclérico 0,3% 1 hora

Em cada instancia sao obtidos p6s de vidro que correspondem aproximadamente
aquele do Exemplo 1.
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Fonte: [4016]

COMPONENTE DE MISTURA PARA CIMENTOS DE IONOMERO DE VIDRO
[4016] W. Schmidt, R. Purrmann, P. Jochum, O. Gasser, MIXING COMPONENT FOR
DENTAL GLASS IONOMER CEMENTS, United States Patent Number 4,360,605;
Date of Patent: Nov. 23, 1982.

RESUMO

Cimentos de iondmero de vidro sdo obtidos pelo uso como um componente de
mistura para a preparacdo da mistura do cimento final um componente liquido de
mistura compreendendo uma solugdo aquosa de um certo copolimero de acido maleico-
acido acrilico e opcionalmente aditivos usuais ou um sélido, componente de mistura de
p6 compreendendo uma mistura de pé6 de um péd de cimento de ionémero de vidro e
copolimero de acido maleico-acido acrilico em forma solida e opcionalmente aditivos
usuais.

DESCRIGAO DAS CORPORIFICAGOES PREFERIDAS

O objeto desta invencdo ¢ encontrado pelo uso de um copolimero de 4cido
maleico-acido acrilico tendo uma composicdo especificamente selecionada, na
preparacdo de cimentos de iondmero de vidro.

De acordo com a invencdo ¢ provido um componente de mistura para os
cimentos de iondmero de vidro, que pode ser um componente de mistura liquido (caso
a) e num tal caso consiste de uma solucdo aquosa compreendendo 20 a 65% em peso de
copolimero de acido maleico-acido acrilico e opcionalmente contém ainda aditivos
usuais ou pode ser um componente de mistura s6lido (caso b) e, em tal caso, consiste de
uma mistura de p6 de um cimento de ionomero de vidro e um copolimero de acido
maleico-acido acrilico, opcionalmente com aditivos usuais. A invengdo ¢ caracterizada
pelo fato de que o copolimero consiste de 20 a 65 mol% de unidades de &cido acrilico e
80 a 35 mol% de unidades de acido maleico.

Considerando o acima descrito estado da técnica, foi surpreendente que
copolimeros de acido acrilico-acido maleico tendo a acima definida faixa de
composicdo mostrar especialmente melhorada resisténcia adesiva a dentina e ao
esmalte. De acordo com o estado da técnica anterior quando se usava acido polimaleico
como um componente de mistura para cimentos de iondmero de vidro existe obtido um
cimento que mostra resisténcia adesiva insatisfatoria a dentina e ao esmalte.

O uso de uma solugdo aquosa de acido poliacrilico como um componente de
mistura para cimentos de silicato prové uma resiséncia adesiva suficiente, mas em tal
caso ¢ obtido um sistema que possui caracteristicas desfavoraveis de cura. Se for
tentado incorporar uma pequena quantidade de unidades de acido maleico dentro do
polimero de acido acrilico a adesdo do assim formado cimento é drasticamente
deteriorada.

Foi portanto bastante inesperado que o uso de copolimeros de acido maleico-
acido acrilico dentro da faixa de maiores concentracdes de unidades de acido maleico,
ao contrario, pode ser obtido um maximo de resisténcia mecanica entre o cimento € o
esmalte e a dentina do dente.
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EXEMPLO 1

Um copolimero de acido acrilico-acido maleico (razdo molar 3:2), adequado
para propositos dental medico ¢ misturado com agua numa concentracdo de cerca de
43% em peso. A solugdo tem uma viscosidade de 12 poise/25°C. Este liquido ¢
misturado com po6 de cimento de silicato comercial (Syntrex) numa razdo em peso de
1:2,5, para obter uma pasta que ¢ bem adequada para propodsitos clinicos. A pasta ¢é
introduzida de maneira conhecida dentro de cavidades dentarias preparadas. A mistura
se endurece apds uns poucos minutos ¢ tem no estado curado uma transparéncia
correspondente a do dente natural. O enchimento mostra boa adesdo a substincia do
dente limpo, mesmo quando as retensdes mecanicas usuais nao estdo preparadas.

EXEMPLO 2

Um copolimero tendo uma razdo molar de acido maleico-acido acrilico de 1:1 é
usado de acordo com o Exemplo 1 para preparar liquido de mistura para cimentos
dentais. Um pod de cimento de ionomero de vidro comercial ( Fuji da GC) é misturado
com este liquido numa razdo massica de 2:3:1 para formar uma pasta. O cimento assim
obtido ¢ util como um material de enchimento para cavidades dentais. A resisténcia
adesiva ao esmalte do dente atinge 50 kp por cm?. A resisténcia compressiva é 1,860
kp/cm?.

EXEMPLO 3

O copolimero do exemplo 2 ¢ dissolvido em agua para formar uma solucao
aquosa de uma concentragdo de 35% em peso (viscosidade: 3 poise/25°C). Apos este
liquido tiver sido misturado com p6 de cimento de iondmero de vidro comercial para
uso como fixador (De Trey Chem-Bond), numa razao po-liquido de 1,2:1, um cimento
finamente escoante ¢ obtido o qual mostra uma boa ades@o ao dente substrato e tem uma
resisténcia a compressio de 1,100 kp por cm?.

EXEMPLO 4

240 mg de um po6 de cimento de ionbémero de vidro comercial (aspa) sédo
enchidos dentro de um comportimento de mistura de uma taga de
chaqualhamento (“shaking”) de acordo com german offenlegungsschrift no. 19
10 885. como um comportamento separado esta capsula contém uma bolsa de
tira de aluminio plastificado, que é enchido com 96 mg da solugdo do
copolimero descrito no exemplo 1. quando uma tal capsula enchida € usada,
como descrito em de-os no. 19 10 885, apdés mistura por meio de um
dispositivo de misutra mecanico € obtido um cimento que € utii como um
material de enchimento permanente para cavidades dentais (especificamente
para lesdes cervicais) e que tem uma boa resisténcia adesiva a substancia do
dente.
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9.3. ISO 9917
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