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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para

obteng¢ado do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.).

ESTUDO COMPARATIVO DE ALGUNS CIMENTOS IONOMERICOS
CONVENCIONALIS .

Luis Gustavo Pessoa Corréa
Dezembro/2004
Orientador: Tsuneharu Ogasawara

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Foi inicialmente feita uma revisdo da literatura sobre ionOmeros de vidro
convencionais, pelo que ficou claro o mérito deste tipo de cimento quanto a sua adesdo ao
esmalte, a dentina e as ligas metalicas odontologicas, bem como a capacidade de liberacao
gradual e prolongada de fluoreto, com efeito, anti-cariogénico, porém baixa resisténcia
mecanica coesiva e alta solubilidade em meio aquoso, motivando ao desenvolvimento de
estudos que promovessem melhorias nestes cimentos resultando no surgimento das
modifica¢des dos cimentos ionoméricos como, por exemplo, os cimentos de iondmero de
vidro modificados por resina, modificados por metais e as resinas modificadas por

polidcidos(compdomeros).

Desenvolvimentos termodinamicos 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 cinco cimentos (Vidrion R, Vidrion F e
Vidrion C - SSWITE, Ketac Cem ¢ Ketac Fill - ESPE) caracterizados como restauradores e
cimentantes, isto é, utilizados na restauracdo de cavidades e cimentagdo de trabalhos
odontolédgicos indiretos (confeccionados em laboratoério), constituiu em: caracterizagdo do
p6 original dos cimentos através de microscopia eletronica de varredura; medicdo dos
tamanhos de particula dos pos; analise pela difracdo de raios X; e ensaios de resisténcia a

compressao em amostras de cimento curado. Concluiu-se que os resultados sdo explicaveis.
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GLASS IONOMER CEMENTS

Luis Gustavo Pessoa Corréa

December / 2004
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At first, it was carried out the literature review on conventional glass-ionomer cements
wherefrom resulted a clear overview about the merit of this kind of cement concerned with:
(a) their adhesion to dental enamel, dentine or dental metal alloys; (b) the ability of these
cements to graded and long lasting fluoride release, with accompanying effect against
caries; (c¢) low cohesive strength and high solubility in aqueous medium. In order to
overcome the referred limitations, these cements have been modified by resin, metals and
polyacids (giving rise to compomers).

Thermodynamic developments have been made in order to have better
understanding the glass components of these cements, as well as better interpretation of the
experimental results of the present thesis research.

The experimental work was carried out using five cements: Vidrion R, Vidrion F
and Vidrion C — SSWITE ; Ketac Cem and Ketac Fill — ESPE. The first, second and fifth
cements are restorative cements (“filling cements”) while the others are luting cements.
These cements have been characterized by: (a) Scanning Electron Microscopy, (b) X-ray
diffraction, Particle Size Analysis, Compressive strength measurement, as appropriate. The
conclusion: these cements present quite differing behaviors each other, but these results are

quite well explained by the characteristics of the starting powders.
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1 - INTRODUCAO

Segundo Nicholson [1], os iondmeros de vidro se tornaram disponiveis como um
resultado dos estudos pioneiros de Wilson & Kent no Laboratério de Quimica
Governamental, em Londres, no final da década de 1960 [2]. Cimentos dentais comerciais
deste tipo foram lancados em 1975, embora estes tivesses propriedades muito inferiores
quando comparadas com aquelas de materiais disponiveis hoje [3].

Os cimentos ionoméricos de vidro originais consistiam de uma solu¢dao aquosa de
acido policrilico numa concentragdo de cerca de 45% que era reagida com um pd que
consistia de vidro de fluoroalumino-silicato de calcio [2]. Estes vidros eram do mesmo tipo
genérico que tinha sido usado nos cimentos dentais de silicato anteriores, mas modificados
para ganhar uma maior basicidade a fim de compensar a reduzida for¢a acida do polimero
quando comparada com o acido fosforico dos silicatos dentais. Estes materiais precursores
curavam-se vagarosamente, mostrando uma sensibilidade & umidade relativamente
prolongada, e curavam-se dando cimentos bastante opacos. Em geral, estas propriedades,
tinham sido melhoradas por mudancas incrementais ao sistema cimenticio, especialmente
na preparacao dos pos basicos de vidro.

Jurecic [4] verificou que gelacdo de solugdes de acido poliacrilico concentrado em
repouso devido a ligag@o por pontes de hidrogénio intra-cadeia pode ser prevenida pelo uso
de copolimeros &cido acrilico-acido itaconico. O uso deste principio [5] permitiu a a
producdo de cimentos de iondmero de vidro restaurativos. Uma abordagem alternativa a
este problema foi usar acido poliacrilico seco misturado com o vidro de maneira a requer
apenas a adicdo de 4gua ou solucdo de acido tartatico a mistura cimenticia [6]. Entretanto,

estas formulagdes tém sido usadas comercialmente apenas em anos relativamente recentes



(referéncia a 1998). A seqiiéncia de estagios no desenvolvimento dos cimentos ionoméricos
de vidro foi discutida em detalhe por Wilson & McLean [7]. A elaboragdo adicional deste e
sistema foi apresentada recentemente numa série de artigos [7].

A revisdo bibliografica mostrou que os cimentos ionoméricos de vidro
convencionais dependem unicamente da reacdo de cura acido-base ¢ demonstram as
seguintes vantagens: (a) liberacdo de fluoreto durante longo tempo em servigo, ajudando a
prevenir o desenvolvimento de caries recorrentes nas margens vulneraveis das coroas; (b)
boa adesao, isto é, boa capacidade de se ligar quimicamente a estrutura do dente, as ligas
ndo preciosas € ao ouro recoberto com estanho. Suas desvantagens inerentes sdo: (c)
susceptibilidade a desidratacdo; (d) muito baixa resisténcia a tracdo; (e) muito baixa
tenacidade a fratura.

Estas caracteristicas desvantajosas desafiam o desenvolvimento de melhorias na
consisténcia coesiva deste considerado cimento. Limitadas melhorias parecem alcangéveis.
Neste sentido, aumentos na razdo po-liquido[67], da concentracdo de poliadcido [68] e da
massa molecular do polidcido [69] tém conduzido a melhoria nas propriedades destes
cimentos. A limitacdo vem da viscosidade e, portanto, das caracteristicas de manuseio do
cimento: um balango €, assim, necessario.

O proponente desta pesquisa Tese de Mestrado ¢ um dentista especializado em
dentistica restauradora, que lanca mao frequentemente em sua pratica clinica de
restauragdes tempordarias, usando o cimento de iondmero de vidro convencional e deseja
aperfeicoar os seus conhecimentos da quimica deste cimento em meio aquoso, em
condigdes simulativas da cavidade bucal, desde o instante do seu uso até a falha final.
Assim, a proposicdo inicial foi desenvolver pesquisa teoérico-experimental (andlise

termodinamica e sua aplicagdo em previsdo e interpretacdo), com preparacao de corpos de



prova de cimento de iondmero de vidro e sua caracterizacdo quanto a propriedades
mecanicas (resisténcias a compressao ¢ flexdo), em funcdo da composi¢do quimica e

distribuicdo de tamanho de particula do material solido do cimento ionomérico de vidro

como encontrado no mercado.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CIMENTO IONOMERO DE VIDRO CONVENCIONAL

Os cimentos de iondmero de vidro foram inicialmente descritos em 1971 e
introduzidos no mercado somente no final da década de 60. Este nome deve-se ao fato de
que esses materiais sdo compostos de um p6 de vidro e um acido ionomérico que contém
grupos carboxilicos. Tal material pode ser também chamado de cimento de polialcanoato.
Cimentos dentais comerciais deste tipo foram lancados em 1975, embora estes tivessem
propriedades muito inferiores quando comparadas com aquelas de materiais disponiveis
hoje [3].

O cimento de iondmero de vidro se constitui numa evolugdo dos cimentos de
silicato e de policarboxilato. O p6 do cimento de silicato teve sua propor¢cdo AlLO;
alterada. Nos pos dos cimentos de iondmero de vidro ha trés constituintes basicos: A silica
( Si 02), a alumina (Al,O3) e o fluoreto de calcio (CaF,). O fluor ¢ um dos componentes
mais importantes do p6 dos cimentos ionoméricos. Entre as suas func¢des ele melhora as
caracteristicas de trabalho (Manipulagdo, tempo de presa etc.), aumenta a resisténcia do
cimento e sua liberacdo para o meio oral confere propriedade anti-cariogénica ao material.

Em 1972 na Inglaterra, Wilson & Kent, avaliando as caracteristicas do cimento de
silicato e do policarboxilato de zinco, observaram que o primeiro tinha como fundamentos
principais a presenca de flior e a baixa alteracdo dimensional, responsaveis pelo excelente
comportamento do material [2]. Por sua vez, o cimento de policarboxilato de zinco,
apresentava como aspecto relevante a adesividade a estrutura dentdria, produzida

principalmente pelo, acido poliacrilico. Considerando estas duas particularidades, os



autores decidiram unir as duas qualidades de ambos, surgindo assim um cimento hibrido: O
Iondémero de vidro.

O P¢ e o liquido do cimento de ionomero de vidro serd abordado com mais detalhes
em topicos separados, contudo, o cimento é composto basicamente por 6xido de silicio
(29%), 6xido de aluminio (16,6%), fluoreto de calcio (34,3%), fluoreto de aluminio(7,3%)
fluoreto de soédio (3,0 %) e fosfato de aluminio (9,8 %). O liquido ¢ uma solugdo aquosa
com 45% de agua, acido poliacrilico(30%), acido tartarico 10% e acido itaconico 15%.
Com esta formulagdo o produt5o foi langado no mercado pela primeira vez com o nome de
Aspa IV. Como este tantos outros foram langados e este novo material comecou a
despertar aten¢do da comunidade odontologica.

Segundo Navarro, M.F.L.[9]. A reagdo de presa (cura) dos C.I.V. ocorem em trés
estagios que se superpdem: A fase de deslocamento de ions, a fase de formacao da matriz

de hidrogel e a fase de gel de polissais

Fase de deslocamento de ions :

Durante a aglutina¢do do po e liquido, a fase aquosa dos acidos umedece e dissolve
a canada externa das particulas de vidro do p6. O hidrogénio desloca os ions de célcio e
aluminio, que reagem inicialmente com o fltior, formando fluoretos de célcio e de aluminio.
Conforme a acidez aumenta, o fluoreto de célcio, que ¢ instavel, se dissocia e reage com
co-polimeros acrilicos para formar complexos mais estdveis. Essa rea¢do ¢ exotérmica e
libera de 3" a 7C, dependendo da quantidade de p6; maior o calor liberado. A mesma
reacdo que ocorre entre o liquido e o pd, ocorre entre o liquido e as paredes cavitarias; o

hidrogénio desloca ions de calcio e fosfato, que reagem com os grupos carboxilicos,



aderindo quimicamente a estrutura dentaria. A inser¢do do material deve ser feita na etapa
inicial dessa fase enquanto o cimento apresenta brilho, indicando a presenga de grupos

carboxilicos livres para que ocorra a unido quimica entre o iondémero € o dente.

Fase de Formacao da Matriz de Poliacidos.

Nessa fase o célcio, que estad carregado positivamente, tem a sua liberagdo acelerada
e reage com as cadeias aquosas de poliacidos, carregadas negativamente, para formar
ligacdes cruzadas idnicas de poliacrilato de célcio, reduzindo a mobilidade das cadeias
poliméricas aquosas e formando a matriz de gel. Quando esse processo atinge um certo
estagio, o cimento endurece. Essa reacdo continua até que todos os ions estejam na foma
insoluvel. Essa fase ocorre cerca de 5 a 10 minutos apds o inicio da manipulacdo. A
aparéncia do indomero ¢ entdo opaca por causa da grande diferenga no indice de refragdo
entre o vidro e a matriz, mas essa opacidade deve desaparecer quando o cimento atingir a
presa final. Nessa fase o clinico deve ser cuidadoso para evitar a perda ou ganho de liquido
pelo cimento, pois haveria danos irrversiveiss para o iondomero. Se o material perder
liquido, ele se apresentard com varias trincas e se houver ganho de dgua, a superficie se

tornaré opaca, fragil e anti-estética.

Fase de Formacao do Gel de Silica e Incorporacio do Vidro a Matriz.

A fase de gel de polissais ocorre principalmente nas primeiras 24 horas,
acompanhada de pequena expansdo em condigdes de alta umidade, quando o material

atinge seu endurecimento final, que se continua por meses ou anos. A maturagdo da matriz



ocorre quando o aluminio que ¢ liberado mais lentamente, auxilia na formagao do hidrogel
de polissais que circunda as particulas de vidro ndo reagidas. A translucidez melhora com o
passar do tempo. A experiéncia clinica tem mostrado que as restauragdes de iondmero de
vidro antigas devem ser protegidas com vaselina toda vez que o campo operatorio for
isolado com dique de borracha e for usado o ar comprimido nas proximidades das
restauragdes, ou seja, o paciente que possui uma restauracdo com C.I.V. e o mesmo for
submetido a um tratamento dentario em que o elemento que sofrera a intervengao situar-se
préximo de um elemento que possui uma restauracdo com o C.I.V., o mesmo devera ser
isolado com vaselina pois o isolamento do campo operatorio com subseqiientes jatos de ar
podera promover desidratagdo da restauracdo de C.I.V. influenciando bruscamente em suas

propriedades.
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Figura 2.1 — Exta¢do de ions das particulas de vidro pelo poliacido



Os detalhes da quimica de cura de vidros de iondomeros estdo explicados
detalhadamente no item 2.7, que descreve a reagdo acido-base dos cimentos ionoméricos.

A partir destes materiais iniciais, um numero de modificagdes se tornaram
disponiveis. Elas sdo:
(1) o uso de polimeros alternativos, tais como acido acrilico/maleico, como o componente
poliacido;
(i1) o uso de p6s de polimero secos misturados com o vidro, e ativado pela adi¢do de agua
[10];
(ii1) o desenvolvimento de cimentos contendo ‘“cermet”, nos quais o p6 consiste de um
cimento (isto é, um hibrido ceramica-metal, neste caso sendo vidro de fluoroalumino-
silicato de calcio fundido sobre a prata) em lugar de um vidro puro [11]. Estes materiais sao
usados em situagdes onde a radiopacidade ¢ requerida, e para a constru¢do do niicleo sob
coroas.
(iv) cimentos refor¢ados com metal, onde um metal, tal como liga prata-estanho [12] ou ago
inoxidavel [13], é adicionado a um vidro ionomérico convencional numa tentativa de
reforgar o cimento curado;
(v) cimentos modificados com resina, nos quais componentes convencionais acido-base sao
complementados com monomeros e inciadores capazes de passar por polimerizagdo
fotoquimica.

Fora da odontologia, iondmeros de vidro comegaram a encontrar uso nas aplicagdes
que exploram a sua boa biocompatibilidade. Estas incluem ossiculos artificiais de ouvido e
como placas substitutas de osso para a reconstrucdo craniofacial [15]. Estudos

experimentais tém reportado outros usos fora da odontologia clinica, incluindo ortopedia



[15]e cirurgia “ENT” [16] (para fixagdo de implantes de “cochlear” e para a vedagdo de
defeitos no cranio). Dentro da odontologia, embora também explorando a
biocompatibilidade do osso a estes cimentos, foi o trabalho de Brook et al. [17, 18] no
aumento de rebordo alveolar em pacientes edentulos, com vidro de iondmero. Estes sdo os
biomateriais bem estabelecidos, que tem toda perspectiva de se tornar mais importante

numa variedade de aplicagdes cirirgicas nos anos que virdo pela frente [19].

2.2 - COMPORTAMENTO MECANICO DOS CIMENTOS IONOMERICOS

Os cimentos de iondmero de vidro , tém sido usado para varios propdsitos na pratica
clinica porque estes cimentos se aderem bem a estrutura dentdria e a metais, outra
propriedade inerente a estes materiais que ¢ a liberacdo constante de fluoreto, e sdo
relativamente biocompativeis com a polpa dentaria [20]. Entretanto, estudos anteriores
indicaram que um problema com os cimentos ionoméricos ¢ a falha de resisténcia do
material em si, ndo da liga¢do adesiva ao substrato [20, 21-24].

Apesar das constantes pesquisas em busca do aperfeicoamento do cimento de
ionomero de vidro, o profissional deve se conscientizar das limitacdes do material, e que o
mesmo pode ser considerado um material critico, logo podemos concluir que o profundo
conhecimento das propriedades fisico-quimicas do material e de suma importancia no que
diz respeito a utilizacdo e consequentemente o sucesso do material restaurador.

Os cimentos de ionomero de vidro sempre serdo alvo de estudos comparativos com
outros materiais restauradores com relacdo as propriedades mecanicas. Nesta linha de
pesquisa que um estudo realizado em trés centros de pesquisa diferentes com iondmero,

amalgama e resina composta de um mesmo lote de fabricagdo, avaliando as propriedades



mecanicas do mesmo material de um mesmo lote de fabricagdo. Foram observados
resultados semelhantes em relacao ao amalgama e a resina, porem resultados discrepantes

em lacao aos cimentos de ionomero de vidro. [25]

2.2.1 - Resisténcia a Compressao

Podemos considerar a resistencia a compressao um indicador critico dos materiais
odontologicos. Pois um material odontologico deve possuir alta resisténcia a compressao
para resistis aos esforcos matigatorios diretos, todavia ndo se sabe ainda um valor exato de
resisténcia necessario para suportar tais esforcos[26]. Considerando que os cimentos de
ionomero de vidro sdo materiais novos, os valores da resistencia a compressdao de outros
materiais utilizados com sucesso pelos profissionais podem servir de parametro de
comparagdo quando se estuda tal propriedade de um novo material. No caso dos cimentos
de ionomero de vidro indicados para restauragdes, ¢ comum o material ser comparado com
amalgama de prata e as resinas compostas [27]. Entretanto, como j& mencionado, novos
materiais surgem e estudos comparativos de novos tipos de cimentos de ionomero de vidro,
como os reforcados, com 0s ja existentes sdo realizados para avaliagdo das propriedades
mecanicas destes novos cimentos comparadas as dos cimentos convencionais[28].

D.Xie et ali.[28]. Realizou um estudo com o objetivo de determinar a resisténcia
flexural (FS), resisténcia a compressao (CS), resisténcia a tragdo diametral (DTS), dureza
Knoop (KHN) e resisténcia a abrasdo de 10 cimentos ionoméricos de vidro comerciais
(GICs). As superficies de fratura destes cimentos foram examinadas usando técnicas
microscopia eletronica de varredura (SEM) para se assegurar das correlagdes entre as

propriedades mecanicas e as microestruturas destes cimentos. Os cimentos de iondmero de
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vidro comerciais tém sido divididos em 2 categorias principais, isto ¢, cimentos de
ionomero de vidro convencional (C GICs) e cimentos de iondmeros de vidro modificado
por resina (RM GICs) [29]. Em geral, reporta-se que os RM GICs (Cimento de iondmero
de vidro modificado por resina) mostram melhores propriedades mecanicas do que os C
GICs (Cimento de iondmero de vidro convencional), mesmo embora existam diferencas
individuais provenientes de marca para marca [29, 30]. As propriedades mecanicas mais
comuns ¢ uteis para a caracterizagdo dos GICs sdo a resisténcia a compressao, resisténcia a
flexao (FS), resisténcia a tracdo diametral (DTS), tenacidade a fratura (FT), microdureza
(Knoop (KHN) ou Vickers (VHN)), taxa de desgaste (WR), fadiga e fluéncia [6-10]. Estas
propriedades mecanicas de GICs foram revistas nos anos passados [29, 30, 31].
Surpreendentemente, existem poucas publicagdes de pesquisa que trataram tanto das
propriedades mecanicas quando das microestruturas dos GICs.

No caso do estudo de D. Xie et ali.[28]. O Teste mecanico das amostras foi
realizado numa maquina movida por parafuso (Modelo 4202, Instron Corp., Canton, MA,
USA) com uma velocidade da ponte de 1 mm.min" para medigdes DS, DTS e FS. O teste
FS foi realizado em flexdo por 3 pontos, com um vao de 20 mm entre os suportes. Os
tamanhos de amostra eram n = 6 para os testes CS e DTS, e n = 7 para as medigdes de FS.

A resisténcia a compressao foi calculada a partir da equacao

CS = P/m”, (1)

onde P ¢ a carga na fratura e » ¢ o raio do cilindro da amostra. A resisténcia a tragao

diametral foi determinada a partir da correlagao
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DTS = 2P/7dt, ()

onde d ¢ o didmetro e ¢ € a espessura, respectivamente, do cilindro. A resisténcia a flexdao na

flexdo por 3 pontos foi obtida usando a expressao

FS =3P/ 2bd’ (3)

onde / ¢ a distancia entre os dois suportes, b € a largura e d ¢ a profundidade da amostra.

A fim de avaliar melhor ainda o comportamento de deformag¢do mecanica, curvas
tensao compressiva versus deformacdo foram também obtidas para os materiais
investigados. A fim de obter medi¢des precisas da deformacao da amostra, uma muito fina
peca de ago inoxidavel rigida (0,08 mm de espessura e 4mm de diametro foi usada para
obter o deslocamento da armacdo de carregamento como uma fungdo da forca aplicada.
Este deslocamento da armagao de carregamento foi subsequentemente sutraido a partir dos
observados deslocamentos das amostras de iondmero de vidro a fim de fornecer valores
corrigidos para a deformagdo. Dez curvas tensao-deformacao em compressao foram obtidas
a partir de cada 10 GICs investigados.

Os GICs modificados por resina (RM GICs) exibiram muito maiores FS e DTS, nao
geralmente maiores CS, as vezes menores durezas Knoop e geralmente mais baixas
resisténcias ao desgaste, comparados aos GICs convencionais (C GICs). Vitremer (3M)
tinha maiores valores de FS e DTS; Fuji II LC (GC International) e Ketac-Molar (ESPE)

tinham as mais altas CS; Ketac-Fil (ESPE) tinham as mais altas KHN. Ketac-Bond (ESPE)
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tinha a mais baixa FS; a-Silver (DMG-Hamburg) tinha a mais baixa CS. Quatro GICs (a-
Fil (DMG-Hamburg), a-Silver, Ketac-Bond e Fuji II) tinham os mais baixos valores de
DTS, que eram significativamente diferentes entre si; a-Silver e Ketac-Silver tinham os
mais baixos valores de KHN. O mais alto valor de resisténcia ao desgaste foi exibido pelo
a-Silver e Ketac-Fil; F2LC tinha a mais baixa resisténcia ao desgaste. O C GICs exibiu o
comportamento fragil, enquanto que o RM GICs passou por substancial deformacao
plastica em compressdo. Quanto mais integrada a microestrutura, tanto maiores foram FS ¢
DTS. Maior CS estava correlacionada com menores particulas de vidro, ¢ maiores KHN
foram encontradas onde havia uma combinacdo de menores tamanhos de particula e menor
porosidade. Maiores tamanhos de particula e microestrutura mais integrada contribuiram a
uma maior resisténcia. D. Xie conclui que as propriedades mecanicas dos GICs estavam
estreitamente relacionadas a suas microestruturas. Fatores tais como a integridade da
interface entre as particulas do vidro e a matriz de polimero, o tamanho de particula, e o
nimero e tamanho de vazios tiveram papéis importantes na determinagdo das propriedades

mecanicas[28].

2.2.2 - Resisténcia a Fratura

Uma outa propriedade que ¢ muito importante no que diz respeito ao
comportamento clinico do cimento de iondmero de vidro ¢ sua resisténcia a fratura. Os
cimentos ionoméricos sdo muito inferiores as resinas compostas, sdo também mais

vulneraveis ao desgaste quando comparados as resinas compostas em testes de abrasdo in
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vitro(Testes que simulam a escovacdo). A tabela 2.1 compara a resiténcia a fratura de

varios materiais comparadas a do amalgama [30].

Tabela 2.1 - Comparagdo da resiténcia a fratura de varios materiais em relagdo a do
amalgama [30].

Resisténcia(amalgama)

Resisténcia(material)

Resinas compostas para dentes posteriores 0,83-1,3
Iondémero do tipoll ( convencional) 0,11
Ionémero modificado por resina 0,29
Iondémero refor¢cado com liga de prata 0,27

Obs: Para resisténcia a fratura do amadlgama foi atribuido valor 1, e o(s) valor(es)

apresentado(s) para outros materiais sdo fracdes comparativas.

O que podemos concluir de acordo com o quadro acima é que apesar de mais de
cem anos de uso, no quesito “propriedades mecénicas”, o amalgama ainda hoje ¢ um
material que serve de parametro para os novos materiais que sdao desenvolvidos com a
finalidade de restaurar parte de estrutura dentaria perdida. As resinas compostas também
sdo alvo de varios estudos, que além de melhorias no que tange a estética, também buscam
melhores propriedades mecénicas o que acarretard em possibilidades de uso em elementos
dentarios que exigem maiores esforcos mastigatorios, podendo presumir uma possivel
substituicdo do amalgama de prata. Podemos confirmar esta evolucdo da resina composta
analisando o quadro e observar que ¢ o material que mais se aproxima, em valores de

resisténcia, do amalgama de pata.
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2.3 - LIBERACAO DO FLUORETO

Viérios estudos t€ém mostrado a liberacdo do fluor tanto no cimento ionomérico
convencional quanto no modificado por resina.

A Liberagdo de flaor dos cimentos ionoméricos ocorre com maior intensidade nas
primeiras 24-48 horas, e permanece em menor concentragdo por longos periodos.[46,47].
Esse fendmeno decorre da presa lenta do cimento, que desloca uma maior quantidade de
elementos ionicamente ativos, nas primeiras etapas da geleificacdo[9]. Nesta dinamica, a
medida que os ions vao reagindo com a matriz, a liberacdo do fluoreto diminui. O fltor
Liberado pelo material ¢ provavelmente lixiviado por difusao[48].

Segundo Navarro et ali.[9]. Considera que o ion fliior e outros ions liberados (sédio,
silica) ndo sdo de importancia estrutural para o material, e portanto sua liberagdo ndo
provoca nanhuma perda de resisténcia para o mesmo [46,47]. Entretanto estudos mais
recentes reportam o contrario. Nicholson[40] considra que embora ndo sendo estritamente
um aditivo, existe comparavel incerteza sobre o papel de fluoreto na reacdo de cura. O
fluoreto pode melhorar a resisténcia a compressdo dos cimentos resultantes, cimentos
contendo fluoretos sendo capazes de alcangar resisténcias a compressao acima de 200 MPa
apds 24 h, enquando que cimentos isentos de fluoreto raramente alcangcam resisténcias a
compressao maiores do que 100 MPa. Uma sugestao inicial [48] foi de que fluoreto se ligou
fortemente ao aluminio a fim de formar complexos do tipo AlF,’, espécies que sdo bem
estabilizadas em outros sistemas quimicos [49,50]. Entretanto, ndo existe nenhuma
evidéncia direta para a ocorréncia de tais espécies. Além disso, existem outras
possibilidades, por exemplo a formagdo de estruturas nas quais ions fluoreto estdo

fortemente ligados a grupos de acidos carboxilicos do polimero. Sabe-se que existem
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ligacdes de hidrogénio entre ions fluoreto e acidos carboxilicos [S1], e que s3o fortes; de
fato, verificou-se ha varios anos atrds que a mais forte de todas as ligagdes de hidrogénio ¢é
uma formada numa solu¢do de fluoreto de potdssio em 4acido férmico [52]. Tais
possibilidades que ainda ndo foram estudadas em qualquer detalhe para ionomeros de
vidro, podem ter efeitos importante sobre a reatividade e a taxa de criagdo da estrutura
final.

De uma maneira geral, os cimentos ionoméricos podem ser encontrados em 02
(dois) vidros separados, onde um se encontra o pé do cimento e o outro o liquido, que serdao
abordados separadamente no préximo topico, e também pode ser encontrado em capsulas
pré- dosadas onde o po e o liquido encontram-se em porgdes adequadas a mistura. Estudos
apontam que hd uma maior liberagdo de flior nos pré capsulados que nos proporcionados
manualmente[47]. A hipotese mais satisfatoria € que o pré encapsulamento proporciona
uma maior padronizagdo dos constituintes do pd e do liquido, que ndo ficam sujeitos a
acomodacdo que ocorre durante a armazenagem e que prejudicaria uma maior
homogeneizagdo na hora do uso[52]. Além disso o pré encapsulamento permite a incusao
de uma maior quantidade de p6 ao mesmo volume de liquido. Adicionalmente a trituracao
mecanica aumenta a reagdo entre o liquido e as particulas de vidro, resiltando em maior
quantidadede matriz e menor volumede particulas nao reagidas.

Tal propriedade dos cimentos ionoméricos, o torna alvo de constantes pesquisas,
pois converge com a tendéncia mundial da odontologia preventiva e conservadora na
evolucdo da tecnologia face aos males bucais que acometem populacdes de todo o mundo.
Pois a presenca constante de flior no meio bucal confere aos cimentos ionoméricos
propriedades anticariogénicas, promovendo uma inversao no processo de desmineralizacao

do dente. Além da possibilidade de incorporacio do flior liberado dos cimentos
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ionomericos aos tecidos mineralizados do dente tornando mais resistentes aos ciclos de
desmineralizacao, estudos laboratoriais apontam a capacidade destes cimentos de
remineralizacao da estrutura dental desmineralizada adjacente a restauracao[46]. Estudos
apontam também uma outra peculariedade dos cimentos ionomericos, que € a capacidade
de aquisicao de ions fluor de distintas fontes, e funcionar como um reservatorio deste
elemento, permitindo sua liberacao a longo prazo, e consequentemente suas propriedades

anticariogenicas[9].

2.4 - O LIQUIDO DOS CIMENTOS IONOMERICOS

Como visto anteriormente, o componente liquido dos cimentos ionoméricos de
vidro originais era uma solu¢do aquosa de 4cido poliacrilico. Uma baixa massa molecular
foi requerida para encontrar uma alta concentracdo sem gelacdo. O ultimo problema foi
superado pelo uso do copolimero 4cido acrilico-acido itaconico [53, 54]. Uma variedade de
outros acidos carboxilicos ndo saturados e monomeros tém sido propostos e patenteados
para copolimeros com acido acrilico mas os principais materiais copoliméricos adicionais
em uso pratico aparecem como tendo sido acido acrilico-acido maleico [54,55] e 4cido
acrilico-acido 3-buteno-1,2,3-tricarboxilico [55]. A introducao de acidos dicarboxilico ou
tricarboxilico na cadeia do polimero ndo apenas previne a gelacdo do liquido mas também
prové maior reatividade por causa do aumento niimero de grupos carboxilicos por unidade
de cadeia e maior acidez. Aumentada liga¢do cruzada da cadeia provavelmente também
ocorre no cimento curado final conduzindo a melhores propriedades fisicas. A longo prazo,

entretanto, existe alguma evidéncia de que pode ocorrer aumentada fragilidade [56].
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A massa molecular e a distribui¢do do polidcido influencia as caracteristicas de
viscosidade do liquido. Copolimeros de alta massa molecular melhoram propriedades
fisicas de cimentos [57-60] e a limitagdo de viscosidade cresce no liquido do cimento e
mistura de cimento pode ser no minimo parcialmente superada pela incorporacdo de pod
seco de acido poliacrilico ou de copolimero ao vidro para produzir um material que ¢
misturado com agua ou solu¢do de acido tartarico. Entretanto, materiais misturados com
agua parecem possuir menor resisténcia a fadiga [58]. A influéncia da massa molecular de
poliacido sobre as propriedades de “GIC” foi recentemente re-examinada por Wilson et al.
[59]. Darling & Hill [60] citam dados que mostram que acidos poliacrilicos de comparavel
massa molecular média numérica, a tenacidade a fratura (Kjc) de cimentos policarboxilato
de zinco ¢ consideravelmente maior do que a dos cimentos ionoméricos de vidro. Em

ambos os casos K¢ é substancialmente aumentado em maior massa molecular.

2.5- 0 PO DOS CIMENTOS IONOMERICOS

Os vidros originais de ion lixiviavel [6] basearam-se na composi¢ao SiO,-Al,Os-
CaF,-AlPO4-Na3AlFs. De acordo com Wilson & McLean [46] é requerida uma razio
Al,03/Si0; igual a 1:2 ou mais e o teor de F pode ser até 23%. Os ultimos vidros em
materiais comerciais continham mais sodio e menos fluoreto [7]. Composi¢des quimicas
tipicas sdo fornecidas na Tabela 2.2 [7]. Mais recentemente vidros contendo Sr, Ba e Zn

tém sido usados em materiais comerciais.
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Tabela 2.2 — Composi¢do de vidros ionoméricos (fonte: Wilson & McLean [7] com

permissao).
Espécies Composi¢ado % Massa
A B
SiO, 41,9 35,2
ALO; 28,6 20,1
AlF; 1,6 24
CaF, 15,7 20,1
NaF 9,3 3,6
AlIPO4 3.8 12,0

O efeito de variagdes na composi¢do de vidro foi discutido por Wilson & McLean
[7], Barry et ali.[61], Wilson et ali. [62] e por Wood & Hill [63].

Duas modificagdes a estes vidros possuem importacia comercial. Primeiramente,
maior tempo de trabalho no cimento e reduzida sensibilidade a 4gua do cimento curado
podem ser obtidos mediante a destitui¢ao de calcio da camada mais externa de 10 a 100 pm
das particulas do p6 por tratamento com acidos tais como HCI [64]. Em segundo lugar, o
vidro pulverizado pode ser misturado com p6 de metal tal como prata, platina ou paladio
[65]. Tem sido reivindicado que o resultante produto fundido ¢ moido fornece enchimentos
com mais resisténcia ao desgaste do que os vidros de célcio destituido referidos acima [65].

Pouca pesquisa tem sido reportada sobre outros tipos de vidros. Bertenshaw et ali.
[66] desenvolveram vidros aluminossilicatos alcalinos que se revelaram capazes de
fornecer cimentos fortes de apropriadas caracteristicas de cura com acido poliacrilico. Neve
et al. [67-70] descreveu recentemente tais materiais tendo melhoradas propriedades apesar

das resisténcias mecanicas menores do que as dos cimentos convencionais. Numa outra
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abordagem Darling & Hill [60] desenvolveram cimentos hidroliticamente estaveis de alta
resisténcia mecanica baseados em vidros de alumino-silicato de zinco.

Os vidros usados em cimentos ionoméricos de vidro comerciais sdo todos do tipo
alumino-silicato, contendo adicionalmente ions calcio e fluoreto. Eles sdo fabricados pela
fusio da apropriada mistura de ingredientes na faixa de temperatura de 1200 a 1550°C [70].
Ap6s 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 4gua, ou por vazamento direto para
dentro de agua. 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 pm para um cimento
de grau enchimento e menores do que 15 um para um cimento de fina granulagdo para
colagem (“luting”). 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 4cido orgénico diluido, tipicamento uma solugdo aquosa de 4cido acético 5%.

Um grande nimero de vidros tem sido estudado como formadores de cimento. Os
principais. Os principais deles tém sido aqueles estudados por Wilson et al. [71, 72], e que
se baseiam nos sistemas Si0,-Al,03-CaO ou SiO,-Al,03-CaF,. Estes sdo similares aqueles
usados no cimento dental de silicato anterior, mas trabalho inicial foi realizado na
suposi¢do de que a basicidade deveria ser maior, para compensar a reduzida acidez do
acido poliacrilico comparada com o 4acido fosforico. Isto ndo foi estritamente necessario
uma vez que foram descobertos os efeitos modificagdes de taxa de acido tartarico-(+) , uma

vez que isto ¢ suficientemente forte em acido para reagir satisfatoriamente com as mais
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velhas formulagdes de vidro. Entretanto, a maioria dos iondmeros de vidro ainda empregam
os vidros de maior basicidade primeiros descritos por Wilson et al.

As propriedades dos vidros podem ser entendidas em termos do modelo da Rede
Randdémica de Zacheriasen [73]. Neste modelo, o vidro consiste de montagens randdmicas
de tetraédros individuais [SiO4"] ligados nos cantos para formar cadeias. O vidro mais
simples possivel deste tipo consistiria apenas de tais tetraédros, e seria impermeavel a
ataque acido, devido a sua eletroneutralidade. A inclusdo de aluminio na estrutura altera o
comportamento do vidro, porque ele formalmente fornece apenas 3 cargas positivas, ainda
pode ser forcado a tomar a coordenag¢io quadrupla do tipo [SiO4*], deixando uma carga
liquida negativa na estrutura [74]. Isto ¢ balanceado pela inclusdo de ions positivamente
carregados, que para estes vidros sdo geralmente Ca®" ¢ Na'. Esta substitui¢io de Si*" por
AP’ no vidro aconteceré apenas até o limite da razdo aluminio:silicio igual a 1:1 uma vez
que acima deste limite, aluminio ndo ¢ mais forcado a adotar a estrutura tetraédrica das
unidades [SiO4*].

Os atomos de oxigénio descritos até aqui sdao todos do tipo “ligante”, isto €, eles
ligam tetraédros. A inclusdo de espécies tais como CaO no vidro conduz ao
desenvolvimento de oxigénio “ndo-ligante” do seguinte tipo:

-8i-0°Ca*"O-Si-.

Porque ele causa esta alteragdo a estrutura do vidro, célcio € referido como um
modificador de rede. Aluminio pode também agir desta maneira, adotando coordenacdo
sextupla, e forcando a criagdo de sitios da estrutura onde atomos de oxigénio adicionais
necessitam estar presentes. O aluminio pode assim modificar o vidro por um dos dois

possiveis mecanismos.
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Wilson recentemente analisou as capacidades formadoras de cimento dos vidros em
termos de sua acidobasicidade [75]. Este conceito baseia-se na premissa de que o proton na
solugdo aquosa. Portanto:

I 2-
Base = Acido + O
Basicidade ¢ determinada pela capacidade destes ions para ceder elétrons, uma
A . - , 2- 4. , - 2.
tendéncia que ¢ maxima com ions O~ livres e minima quando O~ se encontra fortemente
. , L. 4+
polarizado por cations pequenos altamente carregados, por exemplo Si*" ou P>*. Com estes
L. . , . . 2. . ,
cations, alguma desta carga negativa ¢ transferida a partir do O, impondo algum carater
covalente ¢ reduzindo a disponibilidade de elétrons para interagdes acido-base. Wilson
revisitou as formulagdes de vidro de 6xido descritas num artigo muito mais anterior deste
grupo [72] e calculou a acidobasicidade para cada. Dois conjuntos de valores obtidos para
cada vidro dependendo da base na qual a acidobasicidade foi calculada. Em ambos os
. . . - , 2- . . . . ,
casos, uma estimativa da polariza¢do dos ions O™ foi requerida. Uma estimativa ¢ baseada

na for¢a do campo eletrostatico, F, do cation associado. F' ¢ definida pela expressao:
_ 2
F=z/a 4)
onde z ¢ a o nimero de oxidacdo do cation e a distdncia entre os atomos do cation e do
oxigenio.

Acidobasicidade, o, ¢ entdo dada por:

0= RcaF'ca + RuFui+ RsiF'si (5)
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onde os valores de F sdo as respectivas forcas de campo, e os valores de R sdo as razdes de
oxigénio associadas com o particular cation ao oxigénios totais.

Alternativamente, potencial de ionizagdo, /, pode ser usado para dar uma estimativa
da polarizagdo. Potencial de ionizagdo ¢ a medida direta da forga requerida para remover
um elétron a partir de um a4tomo ou um ion, e pode ser determinado com grande precisao
usando métodos espectroscopicos. Valores sdo obtidos para o estado gasoso, e sua
aplicacdo ao estado solido ¢ assin apenas uma aproximacao. Usando este pardmetro, um

valor alternativo de acidobasicidade, @, pode ser obtido a partir da expressao:

¢= Rcalca + Railar + Rsilssi (6)

Encontrou-se que o coeficiente de corrrelacio de tempo de trabalho para
acidobasicidade tanto para o quanto para ¢ foi 0,987. Um particular vidro,G2784, curou-se
muito vagarosamente com solugdo aquosa 47,5% de acido poliacrilico, e pode ser
considerado como estando na linha limite de formagdo de cimento. Para este vidro, o =
1,31 e ¢ = 38,2. Estes podem ser assim considerados como numeros de corte para
acidobasicidade, a cima dos quais o vidro seria insuficientemente basico para reagao.

O uso desta abordagem ¢ mais simples do que o graficamento de diagramas de fases
triangular, como usado anteriormente. Por outro lado, a abordagem ¢ limitada a vidros de
oxidos, e sua extensdo a vidros mistos de 6xido-flureto de cimentos ionoméricos de vidro
praticos ainda nao foi tentada.

Os vidros usados em cimentos praticos sao usualmente de fases separadas. Isto

complica o calculo da acidobasicidade e introduz uma importante variavel no processo de
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fabricacdo do vidro, uma vez que a extensdo na qual ocorrera a separacdo de fase ¢
governada pela rapidez do processo de témpera. Controle da etapa de témpera é portanto
essencial para que os vidros tenham reprodutibilidade. Em geral, a sepragao de fases reduz
a reatividade dos vidros, uma vez que os sitios reativos se tornam desmembrados nas
diferentes fases. Estas fases podem consistir de goticulas discretas, ou de duas fases
essencialmente continuas, uma das quais forma uma estrutura tipo goticulas conectadas, a
outra das quais ¢ uma matriz continua; esta estrutura ¢ o resultado da assim chamada
decomposicdo espinoidal [76]. Vidros de fases separadas tendem a resultar cimentos de
maior resisténcia a compressao do que os vidros monofasicos. O cimento mais forte
produzido a partir de um vidro monofasico tinha uma resisténcia a compressao de cerca de
130 MPa, enquanto que vidros de fases separadas tipicamente ddo cimentos de resisténcia
a compressao de 200 MPa ou maior. A presenca de fluoreto, também, conduz a cimentos
mais fortes, como mostrado pelo fato de que o cimento de resisténcia maxima preparado a
partir de um vidro de 6xido puro tinha uma resisténcia apenas marginalmente acima de 100
MPa .

Em adicao a alumino-silicatos, duas séries de vidros alternativos tém sido
preparados para uso em iondmeros de vidro, isto ¢ aluminoboratos e silicatos de zinco. Os
aluminoboratos t€ém sido descrito numa série de artigos por Combe et ali. [77,78], 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 dacido tartarico-(+) apresentaram
melhoradas propriedades, com uma cura mais acentuada e maiores resisténcia a compressao
e a tracdo. Eles, entretanto, sofreram de uma substancialmente inferior estabilidade

hidrolitica quando comparados com cimentos feitos a partir de alumino-silicatos [78].
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Os vidros de silicato de zinco que tém sido descrito eram de 2 séries, CaO-ZnO-
Si0; e Al;03-Zn0O-Si0, [79]. Em ambas as séries, vidros continham altos niveis de 6xidode
zinco e silica, e apenas quantidades menores do terceiro 6xido.

Com estes vidros, a capacidade formadora do cimento ndo dependeu 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 compressao
(isto é, 93 MPa) tinha uma razao Al:Si de 1:9, que tinha sido anteriormente pensado como
demasiado baixo para dar um cimento ionémero de vidro. Vale a pena notar, entretanto,
que este cimento era ainda inaceitavelmente fraco para uso em odontologia clinica, como
especificado pela normal ISO corrente para cimentos restaurativos dentais [80]. Assim,
estes vidros de silicato de zinco ndo provaram ser substitutos bem sucedidos para os

alumino-silicatos em ionémeros de vidro praticos.

2.6 - ADITIVOS DOS CIMENTOS IONOMERICOS E SEU PAPEL

O principal aditivo que encontra uso em cimentos ionoméricos de vidro ¢ o &cido
tartarico-(+). Ele ¢ adicionado num nivel de 5 ou 10% a fim de melhorar as propriedades de
manuseio, o que ele faz estendendo o tempo de trabalho e acentuando (intensificando) o
estagio final de cura [81]. A resisténcia a compressdo ¢ melhorada, também, como
mostrado na Tabela 2.3, embora esta possa ndo ser estaticamente significativa. Verificou-se
que o acido citrico tem efeitos semelhantes, mas esta substancia nunca tem sido usada
cimentos clinicamente bem sucedidos, possivelmente devido ao leve aumento de

solubilidade em agua dos cimentos resultantes.

25



Tabela 2.3 — Efeito de acidos quelantes sobre cimentos ionoméricos de vidro (Fonte: Crisp

et al. [81]).
Aditivo Nivel (%) Tempo de Tempo de cura Resisténcia a
trabalho (min.) (min.) compressao

(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 acdo de 4cido tartarico-(+) ndo ¢ inteiramente entendido. O efeito ¢
influenciado pela estereoquimica, uma vez que o acido tartdricos - (-), 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 que o acido poliacrilico faz. 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 é 3 a
4 [82], portanto ele seria capaz de existir sob as condi¢des de um cimento em cura. Mas
tarde, picos no espectro infravermelho devido ao tartarato de calcio desaparece,
presumivelmente mascarados por aqueles picos mais largos de poliacrilato de metal que se

desenvolvem mais lentamente. Verificou-se que o tempo de formagdo dos poliacrilatos de
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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 [89]. Como isto ¢
encontrado, ou o que poderia ser a sua significancia completa, ainda nao esta claro.

Uma variedade de outros acidos carboxilicos ndo saturados e mondmeros tém sido
propostos e patenteados para copolimeros com 4cido acrilico mas os principais materiais
copoliméricos adicionais em uso pratico aparecem como tendo sido acido acrilico-acido
maleico [89, 90] e acido acrilico-acido 3-buteno-1,2,3-tricarboxilico [55]. A introdugdo de
acidos dicarboxilico ou tricarboxilico na cadeia do polimero ndo apenas previne a gelacao
do liquido mas também prové maior reatividade por causa do aumento nimero de grupos
carboxilicos por unidade de cadeia e maior acidez. Aumentada ligacdo cruzada da cadeia
provavelmente também ocorre no cimento curado final conduzindo a melhores
propriedades fisicas. A longo prazo, entretanto, existe alguma evidéncia de que pode
ocorrer aumentada fragilidade [56].

Pelo uso de homopolimeros de acido polimaleico ou acido poli-itaconico (ou seus
copolimeros) liquido ainda mais reativos podem ser feitos que sozinhos ou em misturas
com acido poliacrilico curar-se-ao rapidamente com vidros de silicato tradicionais de maior
resisténcia mecanica [83]. Entretanto, estes polidcidos mostra baixa adesdo a tecidos
calcificados [91, 92]. Uma tendéncia similar pode ser encontrada nos copolimeros com
acido acrilico que se ligam menos fortemente ao esmalte e dentina do que o dacido
poliacrilico. Nao obstante, se as propriedades 6timas estiverem presentes, por exemplo uma
razdo molar de cerca de 1:1 em copolimeros de acido acrilico-acido maleico, um ligido
mais reativo com comparavel adesdo ao acido poliacrilico pode ser obtido [54].

A massa molecular e a distribui¢do do polidcido influencia as caracteristicas de

viscosidade do liquido. Copolimeros de alta massa molecular melhoram propriedades
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fisicas de cimentos [93-94] e a limitagdo de viscosidade cresce no liquido do cimento e
mistura de cimento pode ser no minimo parcialmente superada pela incorporacdo de pod
seco de acido poliacrilico ou de copolimero ao vidro para produzir um material que ¢
misturado com agua ou solucdo de acido tartarico. Entretanto, materiais misturados com
agua parecem possuir menor resisténcia a fadiga [85]. A influéncia da massa molecular de
poliacido sobre as propriedades de “GIC” foi recentemente re-examinada por Wilson et al.
[59]. Darling & Hill [60] citam dados que mostram que acidos poliacrilicos de comparavel
massa molecular média numérica, a tenacidade a fratura (K;c) de cimentos policarboxilato
de zinco ¢ consideravelmente maior do que a dos cimentos ionoméricos de vidro. Em

ambos os casos K¢ é substancialmente aumentado em maior massa molecular.

2.7 - A REACAO ACIDO-BASE

Nos primordios do desenvolvimento de vidros de iondmeros, percebeu-se que um
nimero de fatores influenciam a resisténcia a compressdo e as propriedades de manuseio
dos cimentos. Estas incluiram a massa molecular do polimero [86], a concentracdo da
solugdo acida [86], razdo po:liquido [87] e a presenca de agentes quelantes [87], dos quais
acido tartatico-(+) € o unico que encontrou alguma importancia nos cimentos comerciais.
Foi estabelecido que os cimentos continuaram a passar por reagdo a medida em que eles se
envelheciam, este processo posterior ao endurecimento sendo acompanhado por aumentada
resisténcia a compressdo, aumentada translucéncia e aumento na razdo de 4gua combinada
e ndo combinada. Esta Gltima propriedade foi demonstrada pela exposi¢do de amostras de
cimento a condigdes dessecantes, quer em temperaturas elevadas (105°C) ou num

dessecador sob a acdo de um poderoso dessecante, tal como 4&cido sulfirico concentrado. A
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quantidade de perda de 4gua seguindo um tal tratamento se torna menor a medida em que o
cimento se envelhece; entretanto, houve sempre alguma agua retina pelo cimento. Este
ultimo foi referido como 4gua combinada, enquanto que aquela que pdde ser removida foi
descrita como “ndo combinada”. Como mencionado anteriormente, a propor¢do de agua
nao combinada foi baixando & medida em que os cimentos envelheceram-se.

Os detalhes da quimica de cura de vidros de ionomeros foram estudados com uma
variedade de técnicas, incluindo espectroscopia infra-vermelha [88]. Espectroscopia no
infravermelha com transformada de Fourier [89], espectroscopia RNM com C' [90],
microanalise eletronica [87, 88] ¢ mudanca de pH [88-90]. Todas estas técnicas
demonstram que a cura destes cimentos envolve neutralizacdo do polidcido pelo vidro
basico, com a formag¢ao das unidades de poliacrilato de metal. Embora neutralizagdo quase
nunca se complete, como mostrado tanto pela espectroscopia no infravermelho [86-89] e
estudos de pH [90-92], esta reacdo essencial de cura conduziu a classificacdo destes
materiais como cimentos acido-base [93-95].

Espectroscopia no infravermelho provou-se 1til no estudo da cura de ionomeros de
vidro porque ela é capaz de distinguir entre as duas possiveis unidades salinas de metal
formadas durante a cura, isto €, acrilato de célcio ou acrilato de aluminio. Ela ¢ capaz de
fazer isto porque as bandas provenientes do esticamento do carboxilato caem em diferentes
partes do espectro (ver Tabela 2.4). Em adicdo, os possiveis sais do importante modifica¢ao
da reagdo acido tartarico-(+) também caem em diferentes partes do espectro, de maneira
que todas as 4 espécies podem ser detectadas onde se estiver fazendo uso apropriado da

espectroscopia no infravermelho.
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Tabela 2.4 — Bandas espectroscopicas no infravermelho de sais carboxilatos de referéncia

(fonte: Nicholson et al. [89]).

Sal Esticamento assimétrico Esticamento simétrico
C-O (cm™) C-O (cm™)
Ca-PAA 1550 1410
Al-PAA 1559 1460
Ca-tartarato 1595 1385
Al-tartarato 1670 1410

Obs.: Ca-PAA = poliacrilato de calcio; AI-PAA = poliacrilato de aluminio; Ca-tartarato =

tartarato de calcio; Al-tartarato = tartarato de aluminio.

Quando os componentes forem misturados, os protons acidicos rapidamente atacam
as particulas do vidro. Ataque ndo ¢ uniforme, pelo menos ndo para aqueles vidros que
passaram por separacao de fase numa certa extensao durante o resfriamento. Em vez disto,
o ataque parece ocorrer preferencialmente nos sitios de calcio [91]. Isto pode ser
prontamente explicado quando se considerar que o cdlcio esta presente no vidro para
neutralizar aquelas partes da estrutura na qual aluminio substituiu o silicio com uma rede de
tetraédros MO,. O aluminio, sendo formalmente Al’*, comparado com Si*’, requer cétions
adicionais para promover eletroneutralidade local. Alumina ¢ também mais basica do que
silica, portanto estas partes do vidro sdo ndo apenas ricas em calcio, mas sim elas também
sdo mais basicas.

O que acontece seguindo o ataque acido tem sido o assunto de consideravel volume
de pesquisa. Inicialmente, parece que o calcio foi preferencialmente liberado, e que apds

algum tempo, aluminio o seguiu para dentro da fase matriz. Esta seqiiéncia foi suposta
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seguindo estudos de espectroscdpicos no infravermelho [88], uma vez que esta foi a ordem
na qual bandas devidas aos respectivos carboxilatos de metal foram observados no
espectro. Esta aparéncia sequencial de carboxilato de calcio e depois do aluminio foi
confirmada usando espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier [89],
uma técnica que emprega tempos de varredura muito mais rapidos do que a espectroscopia
no infravermelho convencional, e portanto d4 indicagdo mais confidvel de quando uma
particular espécie estiver presente em primeiro lugar.

A despeito destes resultados, houve duvida sobre a seqiiéncia de liberagdo de ion.
Cook reportou um estudo [88] no qual ele examinou a composi¢ao de cimentos récem
preparados pela dissolu¢do dos mesmos numa solu¢do de hidréoxido de potassio a 3%.
Espectroscopia de absorcdo atomica das solugdes resultantes mostraram que aluminio
estava presente na matriz em cura logo no comeco do processo de cura. Cook concluiu a
partir destes resultados que aluminio bem como célcio foi envolvido na reacdo inicial de

cura.

Tabela 2.5 — Tempo do primeiro aparecimento de bandas espectroscOpicas no
infravermelho de poliacrilato de metal num cimento experimental de iondmero de vidro

(fonte: Nicholson et al.[89]).

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

A questdo de liberagdo de ion a partir dos vidros foi considerada por Wasson &

Nicholson, que examinaram o efeito da lavagem de vidros formadores de cimento com
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solugoes diluidas de acido acético [96]. Seguindo a lavagem com acido, as solugdes foram
analisadas por espectroscopia de emissdo 6tica a plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). Em ambos os vidros estudados, aluminio foi detectdvel 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 numero de
cimentos ionoméricos de vidros comerciais. E um vidro de fases separadas, e os resultados

para a liberag@o de ion a partir dele estdo mostrados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Liberacdo de ion a partir do vidro G338 em solugdo aquosa de acido acético
(fonte : Wasson & Nicholson [96]).

Forca Tempo Molesde Molesde Molesde Molesde  Razdo Razao

Acida (min) Al Ca Si Na molar molar
(%) (x10%) (x10%) (x10%) (x10%) Al:Si Al:Ca
2,5 60 4,04 1,95 2,75 3,07 1,47 2,07
10,0 60 10,44 3,72 6,61 6,82 1,58 2,81
5,0 2 3,52 1,62 2,16 2,37 1,62 2,17
5,0 5 4,11 1,85 2,76 3,04 1,49 2,22
5,0 10 4,12 1,81 2,86 3,06 1,44 2,28
5,0 60 6,35 2,68 4,25 4,46 1,49 2,37

As razdes aluminio:célcio nas lavagens foram consistentemente menores do que a
razao no proprio vidro, uma indicagdo de que o 4cido esta atacando sitios ricos em calcio,
como anteriormente sugerido por Barry et al. [91]. Em adi¢do, das as espécies catidnicas
presentes no vidro foram detectadas nas lavagens desde os instantes iniciais, incluindo

sodio e silicio. Houve, assim, evidéncia de que a por¢do do vidro atacada nao liberada
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calcio por um mecanismo de troca id6nica, mas sim como o resultado da dissolucdo integral
daquela parte do vidro. N6s vamos retornar a questdo do papel destas outras espécies
quimicas logo mais.

Os achados de Wasson & Nicholson suportaram aqueles de Cook, e mostraram
bastante claramente que aluminio foi liberado na fase inicial da reagdo de cura. A fim de
reconciliar isto com a observacdes feitas pela espectroscopia no infravermelho de que
carboxilatos de aluminio sdo de lenta formagdo, Wasson & Nicholson postularam que o
aluminio foi liberado na forma em que ndo era disponivel para reacio. fons AI*" livres sio
improvaveis de existir nestas condigdes, sendo pequenos ¢ muito polarizantes, e 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(0OH)24(H20)12]"" ocorrem em solugio aquosa [98], estruturas deste tipo geral
poderiam ser formadas rapidamente por ataque de 4cidos sobre vidros de alumino-silicatos.
Se tais espécies fossem formadas nos cimentos em cura, esperar-se-ia que a extracdao de
ions de aluminio discretos seria lenta. Assim, a liberacdo de aluminio logo no inicio a partir
do vidro ndo coincidiria com a disponibilidade inicial de ions de aluminio para se ligar a
sitios de carboxilato.

A sugestdo de que os elementos sédio e silicio poderiam ser envolvidos numa certa
maneira na reagdo formadora da matriz recebeu suporte adicional num estudo
microestrutural de Hatton & Brook [92]. Eles estudaram secdes finas de cimentos curados
do vidro G338 no microscopio eletronico de transmissdo, e encontrou 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
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também. Mostrou-se que esta parte da matriz consistia ndo de sais polimetacrilato de um
unico metal, mas sim também de metais remanescentes da rede do vidro. Mostrou-se
também que o fosforo se encontrava distribuido através de toda a matriz [92].

A existéncia de silicio e fosforo dentro da matriz conduziu a sugestao de que estes
elementos formavam uma rede inorganica deles mesmos, possivelmente 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 acido acético [99]. Cimentos ndo eram inicialmente estaveis em agua, mas se
tornaram apds 6 horas. Espectroscopia no infravermelho mostrou que tinha havido uma
rapida neutralizacdo para formar acetato de célcio e aluminio, mas que ndo resultou em
estabilidade na agua. Além disso, sabe-se que acetados de calcio e aluminio simples sdo
soluveis em agua. Portanto o componente organico provavelmente nao teria qualquer papel
estabilizador do cimento, sugerindo que era, de fato, a espécie inorganica que estava
agindo na formag¢do da matriz. O envelhecimento de tais cimentos ao longo de periodo de 6
meses mostrou que eles tém sua resisténcia a compressdo aumentada (vide Tabela 2.7) [99],
como cimentos convencionais preparados a partir deste vidro com &cido poliacrilico
aquoso) ja haviam revelado este comportamento anteriormente [100]. Wasson & Nicholson
tomou isto como uma indicacdo de que esta rede inorganica provavelmente tem o papel
principal no aumento da resisténcia a compressdao com o tempo em cimentos de iondmero

de vidro apropriadamente formulados.
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Tabela 2.7 — Resisténcias a compressao médias de cimentos feitos com vidro G338 e acido

acético aquoso 40% ( desvios padroes entre paréntesis) ( Wasson & Nicholson [100]).

Tempo de estocagem (dias) Resisténcia a compressao(MPa)
1 4,8 (2,4)
7 29,3 (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 [100]. 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 solugdo 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 sélidos friaveis na regido acima
do p6 de vidro. ICP-OES revelou que o vidro isento de fosfato deu um s6lido 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
se pode se formar o componente inorgancio da matriz de um ionémero de vidro [100].

A existéncia desta estrutura inorgdnica € importante, uma vez que ela explica
porque um vidro € necessarios nestes cimentos, € nao simplesmente uma mistura de
compostos de célcio e aluminio. O vidro ndo ¢ meramente uma bastante cara carga

(enchedora) e reservatdrio para os ions fazedores de ligacdo cruzada, mas sim ele proprio
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um importante reagente na formagdo do cimento. A presenga da estrutura inorganica
também explica a observacdo de que os cimentos ionoméricos de vidro tém resisténcia
superior a hidrélise do que os cimentos de policarboxilato de zinco, a despeito de serem
derivados dos ions célcio e aluminio, cujas associagdes com acidos organicos sao
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
compressdao com o tempo, uma mudanga na resisténcia a compressao que nao tem nenhum
paralelo em cimento de policarboxilato de zinco, a despeito da sua similaridade
composicional com os iondmeros de vidro [101]. 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 & compressao
apds 24 horas pode ser maior do que 200 MPa [102]. Assim o endurecimento inicial &
certamente devido a imediata reacdo de neutralizacdo, presumivelmente o resultado da
forma¢ao da matriz de poliacrilato rigida, cruzadamente ligada ionicamente identificada
nos estudos iniciais.

Em solu¢do diluida, neutralizacao de polieletrélitos, tais como acido poliacrilico, €
conhecida conduzir a extensdo da cadeia [103], @ medida que o polimero passa por uma
mudanga a partir de bobina randomica para uma estrutura tipo haste, a tltima tendo um
maior folume excluido e uma maior rigidez de cadeia do que a conformacdo em bobina
randomica [104]. Isto geralmente acontece num bem definido grau de neutralizagdo, mas
pode ser suprimido pela adicdo de um eletrdlito de baixa massa molecular, tal como cloreto
de sodio, a solugdo. Em solugdes altamente concentradas usandas na formacao de cimento,

existe também evidéncia para este tipo e expansdo da bobina. Wasson [105] estudou o
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efeito de progressiva neutralizacdo de solucdo aquosas 40% de acido poliacrilico usando
hidroxido de sédio sobre tanto a densidade quanto sobre a viscosidade da solucdo, a ultima
sendo determinada com o viscosimetro de bola em queda (Tabela 2.8). O uso de hidréxido
de s6dio como base evitou quaisquer complicagdes de ligacdo cruzada idnica e
insolubilizagdo do polimero. Os resultados foram chocantes em termos do aumento na
densidade e o enorme aumento na viscosidade em altos graus de neutralizacdo. Apesar de
ndo conclusivo, estes resultados estdo consistentes com a no¢do de que mesmo em altas
concentragdes de cimentos praticos, neutralizagdo conduz a expansdo da bobina e
enrijecimento da cadeia no polimero,eque pelo menos algumas das mudangas que ocorrem
na cura de cimentos ionoméricos de vidro sdo devidas a estas alteragdes na conformagao do

polimero.

Tabela 2.8 — Efeito da neutralizagdo sobre a densidade e viscosidade de solugdes de acido

poliacrilico 40% (Fonte: Wasson [105]).

Neutralizacao (%) pH Densidade (g.cm'3 ) 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
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Discussdes até aqui concentraram-se no comportamento de cimentos preparados a
partir do &cido poliacrilico. Entretanto, iondmeros de vidro comercialmente bem sucedidos
tém sido também preparados a partir de co-polimeros acido acrilico/acido maleico. Suas
propriedades ndo sdo idénticas com aquelas de cimentos feitos a partir de homopolimero
de acido acrilico e, em prticular, eles ndo ficam progressivamente mais fortes com o
tempo.Verificou-se que tanto a resisténcia a compressao [106] quanto a resisténcia flexural
[107] passam por um maximo, e se declinam nos primeiros poucos meses da vida do
cimento. Isto foi originalmente atribuido a instabilidade hidrolitica [108, 109],uma vez que
todas as amostras foram estocadas em agua durante o processo de envelhecimento.
Entretanto, mais recentemente, foram observadas mudangas similares na resisténcia a
compressdo sob condi¢des anidras, isto é, seguindo estocagem em ar seco ou em Oleo
vegetal, conduzindo a conclusdo de que o efeito ndo pode surgir da hidrolise [108]. Ao
contrario, reacdo lenta progressiva nestes cimentos parecem conduzir a fraqueza,
possivelmente porque a alta densidade de grupos funcionais nos segmentos do acido
maleico fornecem uma muito alta densidade de liga¢ao cruzada dentro do cimento. Esta alta
densidade de ligacdo cruzada correspondentemente aumenta a fragilidade, portanto a uma
aumentada sensibilidade a falhas superficiais e outras imperfeicdes nas amostras com

aumentada idade.

2.8 - A ADESIVIDADE DOS CIMENTOS IONOMERICOS

A adesdo dos cimentos de iondmero de vidro as estruturas dentarias se da de
maneira semelhante ao que acontece na reagdo acido/base entre o liquido e o p6 desses

cimentos. A superficie ¢ molhada pelo liquido, os ions de hidrogénio reagem com a
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superficie mineralizada, deslocando ions de célcio e fosfaro que ficam ligados aos grupos
carboxila e ao dente. Inicialmente essas ligacdes sdo frageis, mas conforme elas maturam
Hé entdo uma dinamica de substituicdo da unido pelo hidrogénio por unides do tipo idnico/
polar. E impressindivel que a superficie dentaria a ser restaurada seja limpa e a energia de
superficie seja diminuida para que o cimento, que apresenta alta energia possa molhar
completamente as paredes da cavidade. Varios tratamentos de supreficie prévios &
restauragdo com cimentos ionoméricos foram propostos.

Tem sido geralmente verificado que um condicionador de superficie ¢ benéfico para
a ligacdo de materiais ionoméricos de vidro Tipo II ao esmalte. Para o iondomero de vidro
convencional, Hotz et al. [109] verificou que um pré-tratamento critico do esmalte com
acido citrico resultou num aumento de aproximadamente 60% na resisténcia da ligacao
quando comparada com o esmalte ndo tratado. Powis et al. [110] também examinou o efeito
de um nimero de condicionadores de superficie sobre a resisténcia de ligacdo ao esmalte e
encontrou que todos os tratamentos resultaram num aumento de resisténcia de ligagdo. Em
particular, verificou-se que uma solugdo de acido poliacrilico 25% ¢ bastante eficiente, com
resisténcias de ligacdo crescendo num fator aproximadamente igual a 2. Entretanto, mais
recentemente, Attin et al. [111] mostraram que nenhuma diferenca significativa entre a
ligacdo um iondmero de vidro convencional a um esmalte ndo condicionado, quando
comparado com aquela da ligagdo ao um esmalte condicionado com uma solucdo de acido
poliacrilico 25%.

Eileen A. Glasspoole et ali.[112] realizou um estudo cujo objetivo foi avaliar o
efeito de varios tratamentos de superficie sobre a resisténcia mecanica da ligacdo de varios
iondmeros de vidro ao esmalte, e examinar a resultante interface de ligacdo. Utilizando

amostras de esmalte bovino moido foram divididas em grupos que foram pré-tratados numa
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das seguintes maneiras: (1) nenhum tratamento; (2) revestida com “primer” de Vitremer;
(3) ataque com acido acrilico 10% ou (4) ataque com acido fosférico 35%. Um iondmero
de vidro convencional e dois iondmeros de vidro modificados com resina (RMGI’s) foram
ligados as superficies pré-tratadas de esmaltes, estocadas em agua durante 24 horas e
medidas as resisténcias cizalhantes das ligacdes.

Os RMGTI’s foram testados em forma de materiais polimerizados por luz ou auto-
curados. Se¢des transversais de amostras preparadas de modo semelhante foram atacadas
com acido fosforico durante 60s a fim de remover parcialmente o esmalte e expor a
interface esmalte/ionomero de vidro. A morfologia da interface foi examinada por MEV.
Eileen conclui que o condicionamento com éacido poliacrilico e acido fosforico resultou em
resisténcias de ligagdo ao esmalte significativamente aumentadas para todos os 3 materiais
ionoméricos de vidro, quando comparadas com aquela de material que nao recebeu nenhum
tratamento ( p< 0,01). Resisténcias de ligagdo no caso de material curado por luz foram, na
maioria dos casos, significativamente maiores do que aquelas de material auto-curado (p <
0,01). Exame das interfaces ligadas revelou a presenca de alcas de polimero no esmalte
condicionado com 4cido poliacrilico e acido fosforico. Condicionadores melhoraram
significativamente a ligagdo ao esmalte dos iondmeros de vidro convencionais e dos
RMGTI’s que foram examinados neste estudo. Ligagdo micromecanica pode desempenhar

um papel no mecanismo de liga¢do do ionémero de vidro ao esmalte.

2.8.1 - Adesao dos Cimentos Ionoméricos a Metais
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Na odontologia corrente, o desempenho clinico de cimentadas restauragdes
metalicas obtidas por fundi¢do ¢ influenciada tanto pela qualidade da ligagdo adesiva
quanto pela integridade estrutural da camada de cimento. A primeira depende das
interagdes entre o adesivo e o substrato para a qual um pré-requisito € a estreita adaptacao
no nivel molecular [113]. Para a ultima, o fator dominante ¢ a capacidade da camada de
cimento para resistir as tensdes geradas dentro dela quando a restauragdo for carregada com
forca oclusal [114]. Portanto, falha da restauracdo ocorre por causa destes dois processos.
Se a ligagdo adesiva for fraca em relagdo a resisténcia do cimento, uma falha adesiva
ocorrerd provavelmente na interface entre o cimento e o substrato [115]. Quaisquer
melhorias deveriam ser entdo focalizadas na integridade da interface adesiva. Entretanto,
se a ligacdo adesiva for forte e durdvel mas o cimento em si for fraco, a falha ocorrera
devida a quebra do adesivo, que se manifestaria como uma fratura coesiva da camada do
adesivo. Numa tal situagdo, o foco deveria ser na melhoria das propriedades mecanicas do
adesivo.

Ionoémeros de vidro (cimentos polialquenoatos de vidro) tém sido usados para varios
propdsitos na pratica clinica porque estes cimentos se aderem bem a estrutura de dentes e
metais, possuem uma propriedade liberadora de fluoreto, e sdo relativamente
biocompativeis com a polpa dentédria [116]. Entretanto, estudos anteriores indicaram que
um problema com os iondmeros de vidro ¢ a falha de resisténcia coesiva do material em si,
ndo da ligacdo adesiva ao substrato [114, 116-118]. Portanto, nés fazemos a hipdtese de
que a ligagdo entre iondmeros de vidro e metais podem ser melhoradas pela melhoria das
propriedades mecanicas do cimento quando o modo de falha for predominantemente
coesivo ou a melhoria da adesdo quando o modo de falha for predominantemente

interfacial. Embora tenha havido muitas investigacdes que reportadas sobre as propriedades
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mecanicas de cimentos de iondmero de vidro [118, 119], pouca informagdo ¢ disponivel
sobre a correlacdo entre as propriedades mecanicas do cimento a resisténcia da ligacdo do
cimento a metais. Yasushi Hibino [119] atentando para esta questdo realizou um estudo
com o objetivo de examinar a possivel correlagdo entre a resisténcia mecanica dos
iondmeros de vidro ¢ a for¢a de sua adesdo a metais. Utilizando trés diferentes marcas de
ionomeros de vidro misturadas com 4 diferentes razdes P/L foram avaliadas. As
resisténcias a compressdo ¢ a tragdo diametral dos cimentos foram determinadas. As
resisténcias de ligagdo foram determinadas entre 4 diferentes tipos de ligas dentais de
fundi¢do e o cimento feito com as 4 diferentes razdes P/L.Yasushi observa significativos
aumentos (p>0,05) na resisténcia de ligacdo a qualquer uma das superficies metalicas
foram verificados nas amostras de cimento misturado na mais alta razdo P/L comparada
com aquelas misturadas na mais baixa razdo P/L (p<0,05), uma significativa correlacio
entre as resisténcias & tragdo diametrais e as resisténcias de ligagdo. E sugerido que o uso de
ionomeros de vidro com alta resisténcia mecanica ¢ um importante fator de melhoria da

adesdo a superficies metalicas.
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3 - DESENVOLVIMENTOS TERMODINAMICOS

Nicholson [1] assinala que ainda remanescem incertezas sobre os aspectos da
quimica da cura de cimentos ionoméricos de vidro convencionais, por exemplo sobre o
papel do acido tartarico-(+) na reagdao de cura, e sobre a natureza das espécies de fluoreto
que se forma durante a reagdo; a conclusdo ¢ de que a microestrutura do cimento depende
completamente da composi¢ao e da cinética do processo de cura, e que um entendimento da
quimica da cura destes materiais ¢, assim, importante para o seu uso clinico 6timo.

Por seu turno, Smith [118] aponta que a completa documentacdo das vantagens
especificas de cimentos ionoméricos de vidro refor¢ados pela adi¢do de resina sobre os
cimentos ionoméricos de vidro convencionais ainda terd que ser feita, isto €, as vantagens
podem ser limitadas e as causas nao explicadas.

Outrossim, Guggenberger et ali.[119] sustentam que ainda ha melhorias potenciais
dos ionomeros de vidro convencionais, desde que se otimize a razdo sélido:liquido, a
concentragdo ¢ a massa molecular do poliacido.

Ha, no entanto, uma completa falta de diagramas de fase e de equilibrio destes
cimentos em meios aquosos, o que se compreende pela ndo disponibilidade de dados
termodinamicos das espécies-chaves do sistema considerado. Isto motivou a realizacdo de
desenvolvimentos termodinamicos dentro do escopo desta proposta de Tese de Mestrado, a
comecar pela estimagdo dos dados de energia livre de formagao do vidro de fluoro-fosfato-
alumino-silicato de célcio e do poliacrilato de célcio.

Diagramas Eh-pH do sistema Ca-F-P-Si-Al-H,O a 25, 100 e 200°C foram
construidas para diferentes atividades dos elementos-chaves em solu¢do aquosa. Em

condi¢des de solucdo aquosa bem arejada, pares de dados de atividade-pH correspondentes
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a cada um dos limites de predominancia das espécies dominantes foram extraidos e usados
na construcdo dos diagramas pCa-pH destes sistemas em cada uma das 3 referidas
temperaturas. Os diagramas, bem como informagdes pormenorizadas, correspondentes se
encontram no Anexo 1. Suas principais conclusdes foram:

(a) o vidro do tipo fluorofosfato-silico-aluminato de calcio € instdvel em agua;

(b) no contato com a agua, o referido vidro tendem a reagir para decompor/tranformar-se
em varias fases, dependendo do pH, destacando-se o fluoreto de célcio, o silicato de
aluminio e a fluorapatita de calcio.

Diagramas Eh-ph do sistema poliacrilato de célcio-agua foram calculados para
varias atividades de 4cido poliacrilico em solugdo aquosa a 25°C e seus resultados indicam
que ndo predomina nenhum poliacrilato de célcio s6lido em meio aquoso nesta temperatura
(maiores detalhes sdo encontrados no Anexo 2); outrossim fica perceptivel o provavel papel
do célcio (do componente vidro) no estabelecimento de ligagdes cruzadas internas nas

cadeias de acido poliacrilico.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS

Cinco cimentos de iondmero de vidro foram estudados cimentos Ketac-Cem —
ESPE, Ketac-Fill — ESPE , Vidrion R — SSWHITE, Vidrion F — SSWHITE, Vidrion C —
SSWHITE, conforme visualizado na Figura 4.1.

Os cimentos de iondmero de vidro Ketac-Cem — ESPE e Vidrion C — SSWHITE
Sao destinados a cimentagdo de proteses dentarias. Ja os cimentos ionoméricos Ketac-Fill —
ESPE ¢ Vidrion R — SSWHITE, ambos sado utilizados em restauragdes de cavidades.

Restando o Vidrion F — SSWHITE que se destina ao forramento de cavidades.

(d) (e)

Figura 4.1 - a) Cimento Vidrion R, b)Cimento Vidrion F, c¢) Cimento Vidrion C

d)imento Ketac Fill e) Cimento Ketac Cem
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4.2 - METODOS

Avaliagdes dos pos referentes aos cinco cimentos estudados foram realizadas através
de microscopia eletronica de varredura.

Foram variadas a razdo solido/liquido, a concentracdo de polidcido e a massa
molecular do polidcido, dentro dos limites impostos pela viscosidade.

Corpos de prova foram confeccionados e submetidos a ensaios mecanicos:
compressao, desidratacdo, caracterizagcdes macrografica e microscopica. Os produtos finais
também serdo caracterizados por difracao de raios-X. Os p6s dos cinco cimentos estudados
foram submetidos a um medidor de particulas a fim de constatar variabilidades em tais
medidas correlacionando-as a resultados de outros ensaios.

Testes de compressao determinados pela ISO 9917, para avaliagdo de cimentos

odontoldgicos a base de agua, foram escolhidos para comparagao dos materiais estudados.

4.2.1 - Microscopia eletronica de varredura dos pos

A avaliacdo da estrutura do p6 dos cimentos estudados teve como objetivo determinar
aproximadamente o tamanho médio das particulas inorganicas presentes, estabelecendo
parametros para a avaliagdo do desempenho de cada cimento submetido aos ensaios de

compressao, correlacionado os resultados com os tamanhos encontrados .
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4.2.2 - Analise do pos por difracao de raios X

A avaliacdo dos pds do cimentos estudados pelo método de difracdo de raios X
ojetivou determinar aproximadamente a presenga ou ndo de fases cristalinas

correlacionando-as com os resultados nos ensaios de compressao.

4.2.3 - Medicao de particulas de cada cimento ionomérico

Objetivano evidenciar possiveis discrepancias existentes entre os cimentos no que
tange a média dos tamanhos de particulas. O teste fora realizado na escola de Engenharia
Quimica da U.F.R.J. utilizando o equipamento Malvern ® (Figura 4.2). Duas porg¢des de
cada po6 dos cimentos estudados (Vidion R, Vidrion F, Vidrion C, Ketac Cem e Ketac Fill)

foram selecionados e submetidos ao teste.

Figura 4.2 — Equipamento utilizado para medic¢ao de particulas dos cimentos estudados.
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4.2.4 - Ensaio de resisténcia a compressiao

Testes com a finalidade de avaliar a capacidade de resisténcia a compressao de vinte
e cinco 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 adigdo (Honigum-3M/ESPE — Figura 4.3(a)) foram
confeccionadas, através da duplicagdo de um cilindro plastico com medidas precisas de
6mm de altura por 4mm de diametro (Figura 4.3(b)) com a finalidade da obtengdo de
corpos-de-prova cilindricos nas mesmas dimensoes, tendo-se o cuidado de utilizar o mesmo
padrao pléstico para a obtengao das cinco matrizes, evitando assim discrepancias no padrao
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 elastomero utilizado, durante a confec¢ao dos
corpos-de-prova.

O material elastico foi manipulado rigorosamente seguindo as instrucdes do
fabricante, e introduzido em uma forma plastica pré-confeccionada, sobre uma placa de
vidro. Anteriormente a catalisacdo do silicone o padrao plastico com as dimensdes de 4mm
de diametro e 6mm de altura foi introduzido no centro da forma e pressionado por uma
segunda placa de vidro. As placas de vidro limitadas por padrdoes de 6mm de altura foram
utilizadas para manter um paralelismo entre as superficies superior e inferior das matrizes,
objetivando posterior obten¢do dos corpos-de-prova com superficies paralelas entre si

(Figura 4.3(c)).

48



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 dimensdes originais.

Os cimentos foram manipulados a uma temperatura aproximada de 23 graus Celsius,
segundo o termostato do ar condicionado digital existente no laboratério onde as
manipulagdes foram efetuadas, e a umidade relativa do ar em torno de 45 a 55 %, seguindo
rigorosamente as proporc¢des e materiais de manipulagdo determinados pelo fabricante para
a obtencdo dos cimentos. Ap6s a manipulagdo, o material foi introduzido nas matrizes
existentes com o auxilio de uma seringa desenvolvida especificamente para trabalhos
odontologicos, chamada Centrix (Figura 4.4), com a finalidade de evitar a0 maximo bolhas
de ar internas nos corpos-de-prova, provenientes de falhas no momento da insercao.
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 (Figura
4.5). Decorridos 60 minutos apds a manipulagcdo dos cimentos, os corpos-de-prova foram
removidos de suas matrizes 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.

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados 24 horas apds 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 4.6). Mesmo

com a padronizagdo estabelecida para a obtencao dos corpos de prova, tomou-se o cuidado
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de medir cada corpo de prova antes de o submeter ao ensaio de compressao com o intuito

de minimizar possiveis alteracdes dos resultados obtidos, pois se tratava de um estudo

comparativo (figura 4.5).

w¢ _Honigum

Wachssilikon - Waxsilicone

Mosshasn-Abormnatrl - Mooghes.-impresion-mateel.
Mt o1 s mnophase - M pos vprnts mrelese

(a) (b) (©)

Figura 4.3 - a) Silicone Honigum b) Matriz de silicone c¢) 5 matrizes entre placas.

Figura 4.4 - a) Seringa Centix com a ponta utilizada b) Seringa Centix com a placa de

vidro para manipulagdo docimento
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(b)

Figura 4.5 a) Matriz de silicone com o cimento curado b) Cilindos obtidos apds a cura do

cimento ¢) Verificagdo da medida de cada corpo de prova.
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(b)

(d)

Figura 4.6 — (a) maquina de ensaio Instron 4204, (b) corpo-de-prova no inicio do ensaio,

(c) corpo-de-prova durante o ensaio e (d) corpo-de-prova apds o ensaio
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5-APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 - Analise micrografica eletronica dos pos dos cimentos

As figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5 mostram as micrografias eletronicas de varredura do
p6 dos cimentos de ionomero de vidro Vidrion C, Vidrion R, Vidrion F, Ketac Cem —

ESPE e Ketac fill - ESPE, e respectivamente.
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Figura 5.1 - Micrografias eletronicas de varredura do p6é do cimento de iondmero de vidro

VIDRION C
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Figura 5.2 - Micrografias eletronicas de varredura do pé do cimento de iondomero de vidro

VIDRION R.
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Figura 5.3 - Micrografias eletronicas de varredura do p6 do cimento de iondomero de vidro

Vidrion F
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Figura 5.4 - Micrografias eletronicas de varredura do pd do cimento de iondomero de vidro

Ketac Cem — ESPE.
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Figura 5.5 - Micrografias eletronicas de varredura do p6é do cimento de iondmero de vidro

Ketac fill — ESPE.
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A primeira constatagdo ¢ que existe uma notoria diferenga micrografica entre os
cimentos VIDRION mais aglomerados (os 3 primeiros, da DENTISPLY) e os KETAC
mais soltos (os 2 ultimos, da ESPE), uma vez que no cimento KETAC o p6 ¢ vendido em
embalagem diferente daquela do liquido (4cido poliacrilico), com o qual deve ser misturado
para uso. No caso do VIDRION, p6 de acido poliacrilicio vem misturado com o p6 de
vidro, mas nesta operagdo de mistura prévia o p6 de vidro ja se aglomera (ha um liquido
adicional para ser misturado com a mistura seca, para fins de aplicacdo odontologica. Ao
comparar as analises observa-se também uma certa diferenca entre os tamanhos da
particulas do pd, entretanto esta diferenga fica evidente nas amostras do Vidrion (os trés
primeiros) e as amostras do Ketac (os dois ultimos) podemos observar uma relativa
homogeinidade da ditribuicdo das particulas. Ainda no que tange a distribuicdo das
particulas, uma grande discrepancia ¢ observada na Figura 5.4 (amostra 3 - vidrion F).
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 regides,
possibilitando o inicio de trincas, assim como a propaga¢do delas. A falha coesiva do
cimento neste ponto colocaria em risco a manutencdo do trabalho protético, logo, uma
mudanga na forma de obtencdo do po6, ou simplesmente um tratamento superficial das
particulas inorganicas dos cimentos de iondmero de vidro que possibilitasse o
arredondamento das arestas em questdo, seria de grande utilidade clinica. Outo tdpico
importante ¢ que ao nos reportar aos cimentos destinados & cimentagdo em odontologia
imediatamente correlaciona-se as particulas menores, porém, dentre os cimentos estudados
dois deles sdo destinados para este fim (amostra [-Vidrion C e amostra IV- Ketac Cem) e

como podemos constatar esta diminuicdo do tamanho das particulas ndo fica evidente,
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ainda sim quando observa-se na Figura 5.1 (amostra I - Vidrion C) que possui uma
distribuicdo de particulas completamente hetereogénea, ja o Ketac-Cem (Figura 5.4 -
amostra IV), o outro cimento destinado & cimentacdo estudado, ndo se observa esta forte

discrepancia.

5.2 - DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios-X de amostras de pds de cimento de iondmeros de
vidro, como recebido do fornecedor, se encontram nas Figuras 5.6 a 5.10, onde se pode
perceber claramente que os pos das amostras 1 e 5 sdo realmente amorfos, enquanto que os
demais pdés sdo mais ou menos cristalinos (fruto da cristalizacdo do vidro durante o
resfriamento e/ou fusdo incompleta remanescendo restos de cristais originais das matérias

primas de partida no processo de fusao do vidro).
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5.3 - MEDICAO DE PARTICULAS

As figuras 5.11 a 5.15 mostram as curvas de porcentagem acumulada de particulas
inferiores a um determinado didmetro da particula. Pode-se observar que os pos sdo todos
diferentes entre si. No caso da amostra 1, de VIDRION C, 35,56um ¢ o didmetro para o
qual todas as particulas do p6 de vidro sdo menores do que este referido tamanho. No caso
da amostra 2 (VIDRION R), o tamanho 100% abaixo ¢ 30,53um, enquanto que na amostra
3 (VIDRION F), o tamanho 100% abaixo ¢ 477,01um. Nos cimentos KETAC, a amostra 4
(KETAC Cem) tem todas as suas particulas inferiores a 16,57um, enquanto a amostra 5
(KETAC Fill) possui todas particulas com tamanho inferior a 65,51 um. Isto deixa claro que
todos os cimentos sdo diferentes entre si no que se refere a distribuicdo de tamanho de

particulas.
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5.4- ENSAIO DE COMPRESSAO

A tabela 5.1 apresenta os resultados dos ensaios de compressdo dos cilindros dos
cimentos curados, Ketac Cem, Ketac fill, Vidrion R, Vidrion F e Vidrion C
respectivamente, fornecidos pelo programa do computador acoplado a maquina de ensaios
Instron 4204 (série IX - sistema automatizado de testes de materiais) fig. 4.6, encontrada no
laboratorio do IMA-UFRIJ, realizados nas tardes de28 de maio e 28 de julho de 2004. O
teste de resisténcia a compressao foi realizado com célula de carga de SKN e velocidade de
1,0 mm/min.

Para o célculo da resisténcia a compress, o, foi utilizada a seguinte equagao:
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c.=F/n 1 (7

onde: F = Carga méaxima no ponto de escoamento em Newton; r = raio da amostra em

metros.

Estes valores correspondem as médias e seus respectivos desvios padrao obtidos
para cada tipo de cimento: Vidrion F, R, C, Ketac-Fill e Ketac Cem. Foram ensaiados 08
corpos de prova para cada amostra. Os valores de resisténcia a compressao, deformacao e
modulo de elasticidade foram definidos pela média de cada conjunto e pelos seus

respectivos desvios padrao.

Tabela 5.1 - Resultados dos ensaios de compressao

Resultados de Compressao

Material Resisténcia  Desvio  Deformaga  Desvio  Modulode  Desvio

.a padrao 0 padrao  Elasticidad  padrao
Compressa (%) e
0 (MPa)
(MPa)
Vidrion F 69.80 6.68 3913 0.481 2421 262
Vidrion R 69.40 7.93 3.164 0.344 2832 307
Vidrion 156.10 40.68 2.992 0.276 6058 932
R(2meses)
Vidrion C 125.9 10.57 4.099 0.495 3930.4 158.83
Vidrion 211.17 16.8 3.487 0.214 6583 292
C(2meses)
Ketac C 74.19 3.79 2.475 0.229 3293 105
Ketac Fill 129.10 15.4 2.958 0.151 4812 362
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O experimento consistia em 8 replicagdes de 7 diferentes tipos de cimento. Um dos
cimentos foi eliminado (Vidrion R2) do estudo devido a grande variabilidade das
replicacdes.

Foram avaliadas as seguintes variaveis: Resisténcia, Elasticidade.

ANALISE DA RESISTENCIA

Boxplot de Resistencia para Cimento
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Figura 5.16 — Analise de resisténcia de cada cimentos ionomérico
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Tabela 5.2 — Tabela de analise de variancia - resisténcia

Causa da Variacao
Cimento
Erro

Total

Analise da Variancia - Resisténcia

SQE gl. SQM F
122.683 5 24.537 67
15.329 42 365
138.012 47

Tabela 5.3 — Anaélise estatistica da resisténcia (Teste de Turkey)

Material
Vidrion C(2meses)
Ketac Fill
Vidrion C
Ketac C
Vidrion R
Vidrion F

Vidrion R(2meses)

Média Teste de Turkey
210,20 a
126,28 b
107,42 b
71,70 C
68,21 c
67,29 C
116,59 -

0,000

Pelo Teste de Turkey (Tabela 5.3), o cimento Vidrion C2 difere dos demais, os

cimentos Ketac Fill e Vidrion C tém seus efeitos estatisticamente iguais , € 0s cimentos

Ketac C, Vidrion R e Vidrion F sdo estatisticamente diferentes dos demais e iguais entre si.
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Para avaliar o Vidrion R2, fez-se um intervalo de confianga para a média da
Resisténcia para o Cimento. Percebe-se que a média do Vidrion R2 ¢ a terceira maior. Mas

devido a sua alta variabilidade, ele somente difere estatisticamente do Vidrion C2 (Figura

5.17).
Interval Plot of Resistencia vs Cimento
95% CI for the Mean
250
224.662
%210.2
200
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Q
o
3 150+ 142.738
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Figura 5.17 — Intervalo de confianga para a média da resisténcia dos cimentos ionoméricos.

ANALISE DA ELASTICIDADE:
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Figura 5.18 — Analise da elasticidade dos cimentos ionoméricos.

Tabela 5.4 — Analise estatistica da elasticidade (Teste de Turkey)

Material Média Teste de Turkey

Vidrion C(2meses) 6525,3 a
Ketac Fill 4784,8 b
Vidrion C 3514,9 c
Ketac C 3156,3 d
Vidrion R 2772,0 de
Vidrion F 2430,8 e
Vidrion R(2meses) 4844,13 -
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Pelo Teste de Turkey (Tabela 5.4), os cimentos Vidrion C2, Ketac Fill ¢ Vidrion C

tém seus efeitos estatisticamente diferentes do restante e dferentes entre si. O Ketac C € O

Vidrion R sdo estatisticamente iguais, ¢ o Vidrion R e Vidrion F sdo estatisticamente

iguais.

Para avaliar o Vidrion R2, fez-se um intervalo de confianca de 95% para a média da

Resisténcia para o Cimento. Percebe-se que a média do Vidrion R2 ¢ a segunda maior.

Mas devido a sua alta variabilidade, ele somente difere estatisticamente do Vidrion R e do

Vidrion F (Figura 5.1

9).
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Figura 5.19 — Intervalo de confianca para a média da elasticidade dos cimentos

10nOMeEricos

Testes utilizados:

Teste F: Verifica se as variaveis explicativas sao conjuntamente significativas.

As hipoteses testadas sao:
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Hy: Os efeitos dos cimentos nido sdo diferentes.

H;: Pelo menos o efeito de um cimento difere dos demais

E a Estatistica usada

SOE

Cimento

p—1
~ F(a;p—l,n—p) > (8)

SOE

Erro

n—p

onde SQFE ¢ a soma de quadrado dos erros explicados pelos Cimentos, SQE, ¢ a

Cimento Erro

€69

soma de quadrados dos erros e “p” ¢ o nimero de tratamentos (cimentos) utilizados no
experimento. Rejeita-se a hipdtese nula, caso a estatistica F calculada seja maior que a o

valor de F tabelada.

Teste de Turkey: Comparar duas médias possui diferencgas significativas.
As hipéteses testadas sdo:
Ho: As médias sdo diferentes.

H;: As médias ndo sdo diferentes.

E a Estatistica usada

A — q Erro , (9)
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onde SOM .. ¢ Soma de Quadrados Médio dos erro, q ¢ a amplitude total studentizada,

Erro
tabelada e r o numero de repeticdes. O valor de q depende do nimero de tratamentos
(Cimento) e do ntimero de graus de liberdade do residuo. Rejeita-se a hipotese nula se a
diferenca entre as médias testadas for maior que o A.

As curvas de tensdo-deformacdo em compressdo dos materiais testados sdo
apresentadas nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22. Os resultados sdo caracteristicos de materiais
duros e quebradigos. O comportamento elastico descrito nas Figuras ¢ muito semelhante
para todos os materiais estudados. A Figura 5.20 indica um aumento de resisténcia a
compressdo das amostras analisadas depois de 2 meses de envelhecimento. O melhor
resultado pertence ao Vidrion C envelhecido por 2 meses, enquanto que o Vidrion R
envelhecido durante 2 meses € o segundo cimento mais resistente, ficando o Vidrion F na
condi¢do de cimento menos resistente. A figura 5.21 representa as curvas referentes aos
cimentos ionoméricos da marca vidrion (SSWHITE ®), testados 24 horas apos a
manipulagdo e subseqliente confeccao dos corpos de prova. Observa-se que apesar destes
cimentos de mesma marca porém destinados a diferentes finalidades (Vidrion R-
Restaurag¢des de cavidades, Vidrion F —Forramento de cavidades, Vidrion C- Cimentagao
de proéteses) os resultados nao se mostram como se previam, pois os cimentos destinados a
restauracao de cavidade seria, de acordo com a sua indicac¢ao, o mais resistente, devido aos
esforcos mastigatorios o qual serdo submetidos presupde-se que tais cimentos apresentem
uma maior resisténcia a compressao. Entretanto observa-se um significante aumento de
81,41% dos valores de resisténcia para o cimento Vidrion C destinado & cimentagdo, frente
ao cimento Vidrion R destinado 4 restauracdo. Sendo o teste de compressao de suma

importancia no que diz respeito e avaliacao das propriedades mecanicas de um material,
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pois resisténcia a compressao traduz o mais proéximo possivel os esforgos em que o material
sera submetido nas condigdes impostas pelos esfor¢os mastigatorios, O cimento vidrion C
poderia ser substituido eventualmente em carater excepcional pelo cimento Vidrion R?
Sendo o cimento Vidrion R muito mais utilizado do que o cimento Vidrion C, pois
geralmente na clinica didria realizam-se muito mais restauragdes dentarias do que
cimentagdes protéticas, acarretando no esgotamento do produto (Vidrion R) antes daquele
destinado 4 cimentag@o. Seria um ato iatrogénico a substitui¢cdo do produto nesta situagao?
Os resultados referentes aos testes de compressdo apontam justamente o contrario
de acordo com o significativo aumento dos valores obtidos para o Vidrion C, tanto 24 horas
apods a manipulacdo e confeccdo dos corpos de provas (Figura 5.22), quanto ap6s 02(dois)
meses de envelhecimento (figura 5.20). Até mesmo ao comparar com os cimentos da marca
KETAC-ESPE®, o Vidriom C apresenta valores bem aproximados ao Ketac Fill destinado
4 restauracdo, e um valor 69.70% maior que o Ketac-Cem, o representante da marca

destinado também a cimentacgao.

250

Widrion C (2 meses)
Widrion R (2 meses)

200 -

150

100

a0 4

Resisténcia & Compressao (MPa)

T T T T T T T
il 5 10 13 20 25

Deformagdo (%)

Figura 5.20 - Testes de compressdo do Vidrion C e Vidrion R ap6s 02 (dois) meses de

envelhecimento.
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Figura 5.21 - Testes de compressdo do Ketac Cem e Ketac Fill
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Figura 5.22 - Testes de compressao do Vidrion F, Vidrion C e Vidrion R .
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Os ensaios de compressao permitiram calcular a resisténcia a compressdo, a
deformagdo em compressdao ¢ o moddulo de elasticidade em compressdo. Os resultados
encontram-se na Tabela 5.1 que compara os resultados estatisticos de tensdo maxima de
compressdo dos cinco cimentos através da analise de mao unica 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];
LiJG et al. [67] e [68]; D. Xie et al.. [81], utilizada para determinar a real significancia dos
resultados obtidos, com um nivel de precisao 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 Ketac
Fill, enquanto que o Vidrion C ¢ o segundo cimento mais resistente, ficando o Vidrion F na
condi¢do de cimento menos resistente. Este Gltimo fato mostra o quanto ¢ importante o
refor¢co 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].
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6 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A Tabela 5.1 mostrou que os cimentos Vidrion C e R teve a sua resisténcia a
compressao acentuadamente melhorada quando lhe foi permitido envelhecer-se duarante 2
meses, 0 que ¢ um dado muito relevante na odontologia restauradora, isto ¢, do
desempenho do cimento no paciente apos o uso. Infelizmente nao foi possivel estudar o
efeito do envelhecimento nos demais cimentos, meramente por nao ter havido planejamento
em tal sentido.

Podemos observar pela Tabela 5.1, que em geral os resultados obtidos apresentaram-
se dentro de uma faixa aceitavel de desvio padrdao. O unico valor a apresentar maiores
desvios refere-se ao resultado de resisténcia a compressao do Vidrion R envelhecido por
2(dois) meses. Este desvio talvez possa ser atribuido a presenga de pequenos defeitos
estruturais de alguns dos corpos de prova ensaiados. Também podemos observar na tabela
5.1 uma tendéncia de elevagao do modulo elastico entre os Vidrions nao envelhecidos e
Ketacs. (compare aqui as tendéncias de crescimento com as caracteristicas de cada
iondémero ....)

Sem envelhecimento, a Tabela 1 mostra que o melhor cimento ¢ o KETAC Fill,
seguido de Vidrion C, o pior resultado cabendo ao Vidrion R; os demais cimentos ficaram
numa posi¢do intermediaria. A baixa resisténcia a compressdo do Vidrion R foi uma
surpresa ja que este cimento ¢ habitualmente destinado a restauragdo dental e ndo a
cimentagdo (que ¢ o caso do Vidrion C e o Ketac-Cem). Por que ocorreu esta inversao de

expectativa entre os Vidrions R e C? A resposta ¢ a seguinte: o cimento Vidrion C possui
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uma distribui¢do de tamanho de particula bem maior do que a do cimento Vidrion R.
Naturalmente, o Vidrion C (como assinalado, cimento de cimentacdo) deveria ser
generalizadamente fino, mas a micrografia eletronica mostra que ndo e que as particulas se
mostram bem aglomeradas no estado como recebido do fornecedor (com a difracao de raio-
X revelando tratar-se de vidro, isto é, material amorfo, corretamente). Em nenhum dos
outros cimentos, mesmo os de Vidrion R e F, as micrografias ndo revelaram nenhuma
notavel aglomeragdo das particulas. Outro fator diferenciador € o da cristalinidade dos pos,
isto ¢, apenas o Vidrion C e o Ketac-Fill sio amorfos; os demais cimentos revelam intensa
presenga de particulas cristalinas (quando deveriam ser também todas amorfas, por se
tratar, de vidro de um cimento de iondmero de vidro!). Estes dados indicam que o que
deveria ser vidro aparece como cristalino, afetando reatividade (vidros, compostos
metaestdveis ou instaveis, sempre reagem mais depressa do que cristais) e resisténcia
mecanica.

Outro fator diferenciador foi a distribuicdo do tamanho de particula. O Vidrion F,
amostra 3, tem particulas demasiados grosseiras, enquanto o Vidrion R (amostra 2) aparece
mais fino do que o Vidrion C (amostra 1) , numa inversdo parcial de material para
restauragdo comparado com aquele de cimentacdo. No caso dos cimentos KETAC, a ordem
esta correta, isto €, o cimento Ketac-Cem (amostra 4) ¢ de fato mais fino do que o cimento
KETAC Fill (amostra 5). Secundariamente pode-se observar a presenga de arestas pouco
arredondadas, especialmente nas particulas de maior tamanho. O fato constatado poderia
influenciar na resisténcia coesiva do material, tendo em vista a concentragdo de tensodes
nestas regides, possibilitando o inicio de trincas, assim como a propagacdo delas. A falha
coesiva do cimento neste ponto colocaria em risco a manutencao do trabalho protético ou

restaurador, logo, uma mudanga na forma de obtencdo do pd, ou simplesmente um
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tratamento superficial das particulas inorganicas dos cimentos de iondomero de vidro que
possibilitasse o arredondamento das arestas em questdo, seria de grande utilidade clinica.
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 pum para um cimento
de preenchimento ¢ menores do que 15 um para um cimento de fina granulagdo para
cimentagdo. Neste ponto nem todos os cimentos estudados cumprem tal determinagao, pois
como se pode observar ha particulas de tamanho provavelmente superior na micrografia do
cimento Vidrion C (Amostra I) fato este ndo observado na micrografia referente ao cimento
Ketac-Cem (amostra V), as demais amostras se enquadram dentro de tal especificacao.

A proposic¢do inicial de correlacionar a composicao e a distribuicdo de tamanho de
particula do material de partida com o comportamento mecanico do cimento curado foi
executada com bom sucesso, uma vez que os resultados da caracterizagdo do cimento
Vidrion-C (de cimentacdo) revelaram uma distribuicdo granumétrica contendo substancial
propor¢do de graos grosseiros, explicando assim o seu sucesso clinico quando utilizado
como um cimento restaurador. Todavia, pesquisas realizadas na USP-Bauru concluiram que
este cimento tende a apresentar uma grande degradacdo em meio aquoso, recomendando
uma continuagdo aprofundada da pesquisa sobre o assunto antes de se emitir uma conclusao

definitiva.
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7 - CONCLUSOES

(a) O cimento Vidrion C demonstrou possuir resisténcia suficiente para ser substituto
eventualmente de cimentos destinados a restauragdo, mas a sua degradabilidade em meio
aquoso deverd ser exaustivamente investigada antes de se chegar a uma conclusio
definitiva.

(b) O envelhecimento de 2 meses fortalece acentuadamente os cimentos Vidrion C e
Vidrion R.

(c) Sem envelhecimento, Ketac Fill apresentou melhor resisténcia a compressdao do que o
Vidrion C que, surpreendentemente, foi mais resistente do que o Vidrion R.

(d) Os vidros dos pos dos cimentos de iondmero de vidro nem sempre sdo realmente vidros,
mas sim podem apresentar-se fortemente cristalizados, na forma como recebido do
fornecedor, merecendo um estudo mais detalhado.

(e) As distribuigdes de tamanho de particula dos vidros de ionémero de vidro, na forma
como recebido do fornecedor, também revelam-se surpreendentes, merecendo também um

estudo mais detalhado.
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8 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

(a) Sintetizar e caracterizar vidros de composi¢des equivalentes aos dos cimentos Vidrion e

Ketac, a fim de melhor compreender a variabilidade natural destes materiais, como fruto da

eventual cristalizagdo no resfriamento ou incompleta fusdo dos cristais dos materiais de

partida.

(b) Aumentar o numero de amostras ensaiadas com os cimentos Vidrion e Ketac originais,

a fim de obter médias e desvios padrdes mais definitivos.

(c) Estudar melhor a técnica de caracterizacdo micrografica eletronica de pds dos cimentos
Vidrion, particularmente o tipo C, para certificar-se de que a técnica de preparagdo

ceramografica ndo esteja influenciando o material observado.
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10 - ANEXOS

10.1- ANEXO I - 47° Congresso da Associa¢io Brasileira de Ceramica

ANALISE TERMODINAMICA DO COMPORTAMENTO EM MEIO
AQUOSO DO VIDRO FLUORFOSFATO DE Ca-Si-Al PARA CIMENTO
IONOMERICO DE USO ODONTOLOGICO

(Luis Gustavo Pessda Corréa', Gustavo Tedesco De Carvalho?, Tsuneharu Ogasawara®).

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 tecnologicamente em relacdo ao tradicional tratamento empirico deste
material e de seu processamento 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 constru¢do do diagrama
Eh-pH e atividade-ph do sistema Ca-Si-Al-P-F-dgua, no todo e em partes componentes.
Andlise 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 tetraclementar 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 anélise destes sistemas representa um grande avango no entendimento da quimica do
material.

Palavras-chaves: cimentos ionoméricos, vidro fluorfosfato
Introducio

Os cimentos de iondomero 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 ¢ uma solucdo aquosa de acido
poialcenodico. Dennis [1] reporta detalhadamente o desenvolvimento dos cimentos
ionoméricos, que em meados da década de 60 face a necessidade da inveng¢do de um
material com propriedades fisico-quimicas satisfatérias no que diz respeito a sua
adesividade ao esmalte e a dentina dentéria, no que resultou na descoberta do cimento de
silicato e de policarboxilato. Podemos dizer hoje que o cimento de iondmero de vidro se
constitui numa evolugdo desses cimentos. O p6 do cimento de silicato teve sua proporcao
al,03/si0, modificada. Nos pos dos iondmeros de vidro ha trés constituintes que sio
essenciais: a silica (Si0,), a alumina (Al,O3) e o fluoreto de calcio (CaF;). O fluor ¢ um
componente importantissimo do p6 dos cimentos de ionomero de vidro, porque ele melhora
as caracteristicas de trabalho ¢ aumenta a resisténcia do cimento, bem como sua liberacao
para o meio bucal confere propriedade anti-cariogénica ao material. O uso desses cimentos
vem crescendo a cada ano em odontologia devido as propriedades j4& mencionadas.
Todavia, o cimento de iondmero de vidro ndo ¢ recomendado para restauragdes em areas
de grande carga mastigatoria, uma vez que as formulas atuais ndo apresentam resisténcia a
fratura e sdo mais susceptiveis ao desgaste quando comparado as resinas compostas € com
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o amalgama dental. Porém, em meados da década de 80, foi sugerida a inclusdo de liga para
amalgama no p6 do cimento ionomérico, e mais recentemente a inclusdo de componentes
resinosos resultando nos cimentos de ionémero de vidro modificados por resina. Ambos
foram desenvolvidos para aumentar a resisténcia ( a fratura, a compressdo, a abrasdo) do
material. O enfoque deste trabalho limitar-se-4 ao cimento ionomérico convencional.
Segundo Xie, Brantley, Culbertson e Wang [2], 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 tensao, e dureza do quem o cimento
ionomérico convencional da mesma marca.

Dados termodinimicos

Os dados termodinamicos 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 formula geral :

4,5 Si0; — 3 ALO; — 1,5 P,Os — (5-z) CaO — z CaF,, que para z= 2 resulta:
4.5Si10; — 3A1,05 — 1,5 P,Os - 3Ca0O — 2CaF,, que ¢ equivalente a:

SigAl;2PsCaioF3Os; (am), onde (am) significa amorfo, por se tratar de vidro. A reacdo de
formacgao deste vidro a partir de seus 6xidos e fluoretos simples ¢ a seguinte :

9Si0, ot 6A1,05 + 3P,05 + 6Ca0 + 4CaF, = SigAl;,PsCa;oFsOs7 (am) (1)

0 0 0 0 0 0
Ah r Ah f sigaljopgeag ofgos7(am) ~ 9Ah fsiop 6 Ah falyo3 -3Ah f pyos(c) ~ 6Ah fcao (¢c) ~
4Ah°

fcafz (C) .

AH? . .
A 25° ¢, supondo [Z—ARH] =0,00412055 ,igual aquela de ca al,si,03 (am), tem-se:
n,AH ,

AR’ 250,y = 0,00412055 [9 (- 217720) + 6(- 400500) + 6(-151790) + 4(-
291500) 1 =-30941 cal. E portanto :

ARt it specargfgossam= 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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0 0
S” Si0A112P6Cal0F8057 (am) = 9 s’ $i0)(am) T 6s° AlO3 o+ 3 sO Pr05(c) + 65 cao © T 4s CaF,
©" 9 (11,2) + 6(12,17) + 3 (54,70) + 6(9,50) + 4(16,46) = 378,71 cal.mol k!

0 0 0 0 0
C sioa112p6Cal 08057 (am) = 9 C'p S0yt 0 € ALO3 @ + 3 sop Py0s5(c) T 0 € pcao )T 4 €
50,00

CaF) ()= 9(10,6) + 6(18,9) + 3( )+ 6( 10,23) +(16,02) = 410,1 cal. Mol. K",

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

Calculo e construciio 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 solucdo
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
construcao dos diagramas pCa” pH para solu¢do aquosa bem arejada.

Apresentacio e interpretacio dos diagramas

As figuras 1 a 6 apresentam os diagramas Eh-pH e pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-
P-H,0 a 100°C para as; = 0,9 aca , aa; = 1,2 aca , ap = 0,6 ac, , ap = 0,8 ac, € mostram que
em condicdes de solucdo aquosa bem arejada o vidro SigAl;xPsCa;oFsOs € instavel e se
decompoe 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 solu¢do aquosa pouco arejada, ou nao arejada, o referido vidro ¢é estavel
termodinamicamente em toda a faixa de pH (o exame da variacdo do seu campo de
predominancia em fung¢ao das atividades dos elementos-chaves (Ca, F, P, Si, Al) requerira a
constru¢do de diagramas pCa-pH nestas condi¢des de baixo potencial de oxigénio).

Nos trés diagramas Eh-pH (figuras 1, 3 e 5), construidos em temperaturas
diferentes (25°, 100° e 200°) ndo apresenta restrigdes quanto a faixa de ph a ser utilizada,
mas sim em fun¢do do potencial escolhido que na faixa de tal a x, permite a formagdo do
silicato em questdo. Os diagramas de atividade em funcdo do pH (figuras 2, 4 e 6) nas trés
faixas de temperaturas estudas permitem que a substancia em questao seja obtida na faixa
de ph entre 8§ —12.
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Fig. 1 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 25°C para
0,9 aca , aa1= 1,2 aca , ap = 0,6 aca , ar = 0,8 aca.
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Fig. 2 — diagrama pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 25°C para ag;
aca, ap=0,6 ac,, ap = 0,8 ac, € pO, = 0,21 atm.

ac, = 1 molar; ag; =

= 079 Aca , A1 — 152
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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; ag; =
0,9 aca , aa1=1,2 aca , ap = 0,6 aca , ar = 0,8 aca.
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Fig. 4 — Diagrama pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 100°C para as; = 0,9 ac, , aa; =
1,2 ac,, ap=0,6 aca, ar = 0,8 ac, € po2= 0,263 atm.
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Fig. 5 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,O a 200°C para ac, = 1 molar; ag; =
0,9 aca , aa1=1,2 aca , ap = 0,6 aca , ar = 0,8 aca.
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Fig. 6 — Diagrama pCa-pH do sistema Ca-F-Al-Si-P-H,0O a 200°C para as; = 0,9 ac, , aa| =
1,2 aca, ap=0,6 ac, , ap = 0,8 ac, € po2 = 0,333 atm.

As figuras 1, 3 e 5 mostram diagramas Eh-pH, em cada uma das ja citadas

temperaturas. Ao analisar os diagramas Si-Al-Ca-F-H,0O, observa-se que nao ha nenhuma

espécie tetraclementar em qualquer temperatura. Assim podemos presumir que o diagrama
do sistema ¢ analogo ao do sistema Ca-Si-Al-H,O

Discussao Final
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A instabilidade termodindmica de vidro do tipo fluorofosfato-silico-aluminado de
calcio em agua ficou claramente determinada pelos diagramas desenvolvidos aqui neste
trabalho. Esta previs a0 concorda com os fatos experimentalmente verificados por
pesquisas anteriores feitas por outros investigadores [1], que ndo deixam davida que tais
vidros (produzidos por fusdo em altas temperaturas) decompde-se (isto €, sofrem separacao
de fases) no proprio resfriamento, dependendo da velocidade de resfriamento. No contato
com a agua 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 SigAl;;PsCa;gFsOs ndo sdo estaveis em solu¢des aquosas bem
arejadas, em toda a faixa de temperatura de 25°c 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 fusio;

(C) esta tendéncia a decomposi¢do em presenga de agua, por outro lado, ¢ indicativo de
reatividade do vidro como componente de cimento dental.
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ANALISE TERMODINAMICA DE UM CIMENTO IONOMERICO DE
VIDRO EM MEIO AQUOSO
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RESUMO

A revisdo bibliografica sobre cimentos ionoméricos de vidro para uso odontoldgico revelou
que um dos cimentos usuais € o do poliacrilato de um vidro com a seguinte composi¢ao:
4,5S510,-3A1,03-1,5 P,0s5-(5-z)Ca0O-zCaF,; para z = 2 tem-se um vidro de formula
Si9A112P6Cal0F805. O considerado cimento ionomérico de vidro ¢ reconhecido como
degradavel em dgua, mas a razdo para isso ndo ¢ explicada. A analise termodinamica do
presente trabalho mostrou que: (a) célcio € o provavel elemento-chave na coesdo entre o
poliacrilato e o vidro de fluor-fosfato-alumino-silicato de calcio; (b) o poliacrilato de célcio
¢ instavel em 4gua: (c¢) o vidro de fluor-fosfato-alumino-silicato de célcio também ¢
instavel em agua bem arejada, embora haja indicagdes de possibilidade de sua estabilidade
em condig¢des de baixo potencial de oxigénio.

Palavras-chaves: cimento ionomérico de vidro, cimento dental, ceramica dental.
INTRODUCAO

Segundo Nicholson [1], os iondmeros de vidro se tornaram disponiveis como um
resultado dos estudos pioneiros de Wilson & Kent no laboratéorio de quimica
governamental, em Londres, no final da década de 1960 [2]. Cimentos dentais comerciais
deste tipo foram langados em 1975, embora estes tivessem propriedades muito inferiores
quando comparadas com aquelas de materiais disponiveis hoje [2].

Os cimentos ionoméricos de vidro originais consistiam de uma solucao aquosa de
acido policrilico numa concentragdo de cerca de 45% que era reagida com um pd que
consistia de vidro de fluoroalumino-silicato de calcio [2]. Estes vidros eram do mesmo tipo
genérico que tinha sido usado nos cimentos dentais de silicato anteriores, mas modificados
para ganhar uma maior basicidade a fim de compensar a reduzida forca acida do polimero
quando comparada com o acido fosforico dos silicatos dentais. Estes materiais precursores
curavam-se vagarosamente, mostrando uma sensibilidade a umidade relativamente
prolongada, e curavam-se dando cimentos bastante opacos. Em geral, estas propriedades,
tinham sido melhoradas por mudancgas incrementais ao sistema cimenticio, especialmente
na preparacao dos pos basicos de vidro.

Jurecic [3] verificou que gelagdo de solugdes de acido poliacrilico concentrado em
repouso devido a ligag@o por pontes de hidrogénio intra-cadeia pode ser prevenida pelo uso
de copolimeros acido acrilico-acido itaconico. O uso deste principio [4] permitiu a a
producdo de cimentos de iondmero de vidro restaurativos. Uma abordagem alternativa a
este problema foi usar acido poliacrilico seco misturado com o vidro de maneira a requer
apenas a adicdo de 4gua ou solucdo de acido tartatico & mistura cimenticia [5]. Entretanto,
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estas formulagdes t€m sido usadas comercialmente apenas em anos relativamente recentes
(referéncia a 1998). A seqiiéncia de estagios no desenvolvimento dos cimentos ionoméricos
de vidro foi discutida em detalhe por Wilson & McLean [6]. A elaboragdo adicional dest e
sistema foi apresentada recentemente numa série de artigos [6].

Os trés primeiros autores deste trabalho sdo dentistas especializados em
restauragdes dentarias usando o cimento de iondmero de vidro e desejam aperfeicoar os
seus conhecimentos da quimica deste cimento em meio aquoso, em condi¢des simulativas
da cavidade bucal, desde o instante do seu uso até a falha final. Assim, esta analise
termodinamica constitui a primeira etapa de um desenvolvimento tedrico-experimental, que
continuard em termos de preparacdo de corpos de prova de cimento de iondmero de vidro e
sua caracterizacdo quanto a desidratagdo e propriedades mecanicas (resisténcias a
compressao e flexao).

DADOS TERMODINAMICOS

A maioria dos dados termodinamicos necessarios aos calculos e construcao dos
diagramas Eh-pH e atividade-pH foram encontrados na Base de Dados Principal do
Programa Aplicatovo HSC Chemistry for Windows 4.1, em sua forma licenciada ao
Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ. Os dados
termodindmicos do vidro Si9A112P6Cal0F805 foram obtidos por calculo a partir de outros
dados conhecidos e os detalhes deste processo de estimagdo se encontra detalhados num
outro artigo [7].

O poliacrilato de célcio foi representado pelo di-acrilato de céalcio, Ca(C;H30;), ,
cuja formacao a partir do acido acrilico e CaO ¢ a seguinte:

2 C3H40,(g) + CaO = Ca(C3H30,), + H,O(1) (1)
AHOR(I) = AHOfCa(C3H302)2 + AHf(HgO) -2 AHf(C3H40z)2 - AHf(CEiO) (2)
)y n; AHOf,i =2 AHf(C3H4OZ)2 + AHf(C&O) (3)

seu valor a 25°C é:
AH%(1) = AH*[Ca(C3H30,), -68315 — 2 (-79448) — (-151790) 4)

Supondo que AH°R(1)/ £ n; AH%,; = 0,0910611, que é o valor correspondente a
formacgao do glicolato de célcio a partir de acido glicolico (gasoso) e CaO, numa reacao
analoga a reagdo (1), tem-se, a 25°C, que a entalpia de formag¢do do diacrilato de calcio é
igual a —270662 cal.mol™ = AH’Ca(C;H;0,),. A entropia molar e a entalpia molar a
pressdo constante, a 25°C, foram calculadas pelos métodos convencionais bem conhecidos
[8]. A Tabela 1 apresenta os dados termodinamicos de Cay,sC;sH,O, que € a espécie
“Quarta parte da espécie CaC¢HgO4” , representativa do di-acrilato de céalcio [uma vez que
o Aplicativo HSC Chemistry for Windows 4.1 ndo aceita espécie com mais de 2 atomos de
carbono na férmula).

Tabela 1 — Dados t ermodinamicos do diacrilato de calcio.
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Intervalo  de | H%g15c  ou | S°s15x ou | ¢,’=A + Bx10”T + Cx10°T~ + Dx10°T” (cal.mol 'K'")
Temperatura AHtransform AStransform A B C D

(K) keal.mol'K™! | cupmor ' K!

298,15-573.15 -67,666 19,502 16,415 0 0 0

CALCULO E CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS

Foram construidos diagramas Eh-pH do sistema Ca-C-H,O em suas formas tanto

completa

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS DIAGRAMAS

quanto incompleta, isto ¢, com o diacrilato de célcio disputando éareas de
predomindncia apenas com espécies dissolvidas deste sistema.

A figura 1 mostra que o diacrilato de célcio ndo consegue impor nenhum campo de
predominancia mesmo quando disputou areas de predominancia apenas com as espécies
dissolvidas de Ca e C. Isto ndo deixa divida de que o poliacrilato de célcio ¢ uma espécie
completamente degradavel em meio aquoso.
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Figura 1 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-C-H,O a 25°C para atividades 1 molar de C e de
Ca, num confronto do diacrilato de calcio com espécie unicamente soltiveis de calcio e

carbono.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

104




Quando se coloca um vidro SigAl;,PsCa;oFsOs em contato com acido poliacrilico, o
calcio do vidro ¢ o metal do vidro mais facilmente disponibilizado para o estabelecimento
de ligacdes internas cruzadas no poliacrilato. O aluminio, que ¢ um substituto direto do
silicio no vidro, compartilha a estabilizagdo da rede do vidro. Por isso, sua dispobilidade ao
estabelecimento das ligacdes cruzadas no poliacrilato ¢ menor, mas (quando disponivel)
tende a prover a rede de poliacrilato uma amarra mais forte (por ser um cation trivalente).
Assim, salienta-se o provavel papel (principal) do cation cdalcio na interface
poliacrilato/vidro.

Qual seria a expectativa quanto a estabilidade da ligacdo interfacial
poliacrilato/vidro? A resposta vem de ambas as partes: do poliacrilato (que em presenga de
agua se torna completamente instavel) e do vidro, que em contacto com a dgua também se
degrada, dando as fases fluorita, fluorapatita de calcio e silicato de aluminio. O que se pode
esperar destas reacdes durante a cura do cimento ionomérico de vidro? A resposta esta
bastante bem dada pelos resultados experimentais de pesquisas anteriores de outros
investigadores [1]. A explicacdo que sai dos diagramas (Figuras 2 e 3) ¢ que um pouco de
agua ajuda o estabelecimento das ligagdes poliacrilato/vidro, bem como a hidratagdo do
vidro (que corresponderia a cura do cimento de vidro), dando como resultado a cura do
todo, isto ¢, do cimento ionomérico de vidro. Mas excesso de agua degrada tanto as
ligagdes interfaciais quanto o vidro.
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Figura 2 — Diagrama Eh-pH do sistema F-Ca-P-Si-Al-H,O a 25°C para a., = 1 molar, ag =

059 Aca, dal = 172 dca, Ap = 076 dca, Af = 0’8 Aca-
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FIGURA 3 —- DIAGRAMA EH-PH DO SISTEMA F-CA-P-SI-AL-H,0 A 25°C PARA

AS] = 0’\,9 ACA, AAL = 1,2 ACA, Ap = 0,6 ACA, AF = 0,8 ACA E PRESSAO PARCIAL DO
OXIGENIO =0,21 ATM.

CONCLUSOES

(a) O calcio ¢ o elemento mais ativo no estabelecimento das ligacdes cruzadas na matriz de
poliacrilato no cimento ionomérico de vidro, mas o aluminio que fortuitamente for
disponibilizado serd capaz de impor uma ligagao interfacial mais forte;

(b) Um pouco de 4gua ajudaré a cura do cimento ionomérico de vidro, mas dgua excessiva
provocara a completa degradacao do cimento, em qualquer tempo de uso.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE GLASS IONOMER CEMENT IN
AQUEOUS MEDIUM

ABSTRACT

The literature on glass ionomer cements for dental application revealed that one of the
commonly used cements is the glass polyacrylate cement with the following composition:
4.5 Si0,-3A1,03-1.5P,05-(5-z)Ca0O-zCaF,; for z = 2, this composition gives the glass-
formula SigAl;;PsCa;oFsOs. This glass ionomer cement is recognized as degradable in
water, but the reason for that is not yet suitably explained. The thermodynamic analysis of
this work showed that: (a) calcium is probably the key-element in the coesive bonding
between polyacrylate and the calcium fluoro-phosphate-aluminosilicate glass; (b) the
calcium polyacrylate is unstable in the water; (c) the calcium fluoro-phosphate-
aluminosilicate glass is also unstable in well-oxygenated water, although there exists
signals of of its possible stability in aqueous medium with low oxidation potentials.

Key-words: glass ionomer cement; dental cement; dental ceramics, restorative dentistry.
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