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Apesar de amplamente indicados em odontologia, os cimentos iondmero de
vidro possuem caracteristicas ainda ndo completamente compreendidas. Varidveis
envolvidas na composi¢do quimica dos vidros e alguns eventos da reacdo de cura sdo
alguns exemplos. Com interesse em contribuir para a melhor compreensao do efeito de
diferentes composi¢des quimicas dos vidros nas propriedades dos cimentos resultantes,
foram elaboradas as seguintes séries: vidros variando o conteudo de flior, o contetido
de estroncio, os compostos CaF,.CaAl,Si,05.P,Os e o conteido de manganés. Um
material comercialmente disponivel foi utilizado para estudar a reacdo de presa por
ressonancia magnética nuclear. Os vidros foram caracterizados por calorimetria,
difracdo de raios X, tamanho de particula e ressonancia magnética nuclear. Os cimentos
foram caracterizados quanto a reatividade, resisténcia a compressdo, radiopacidade, e a
reacdo de presa foi estudada por ressonancia magnética nuclear. Demonstrou-se que foi
possivel produzir vidros e cimentos com as composi¢des propostas, observando que o
conteido de fosforo e de flior sdo predominantes na reatividade dos vidros. Pelos
espectros de Al RMN, observou-se que a rea¢io de presa dos cimentos pode ser
acompanhada e os efeitos de cada composicao nas caracteristicas da reacdo podem ser
identificados. Como resultado, os fatores que interferem nas propriedades dos cimentos

iondmero de vidro puderam ser melhor compreendidos.
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Despite of being broadly recommended in dentistry, glass ionomer cements still have
characteristics not completely understood. Variables involved in the chemical
composition of the glass and some events of the setting reaction are examples of these
unsolved questions. The aim of this study is to better understand the effect of different
glass chemical compositions in the final cements and for that the following series were
designed: varying the content of fluorine, the content of strontium, the compounds
CaF,.CaAl;Si,05.P,0s and the content of manganese. A commercially available
material was used to study the setting reaction by nuclear magnetic resonance. The
glasses were characterized by calorimetry, X ray diffraction, particle size and nuclear
magnetic resonance. The cements were characterized regarding the reactivity,
compressive strength, radiopacity and the setting reaction was studied by nuclear
magnetic resonance. It is feasible to produce the glasses and to make cements with the
proposed compositions. It was observed that the content of phosphorous and fluorine
are predominant in the reactivity of the glasses. By the *’Al RMN spectra, it was
possible to follow the setting reaction and the effect of each composition could be
observed. As a result, the variables that interfere in the properties of glass ionomer

cements could be better understood.
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1.INTRODUCAO

Recentemente a populagdo brasileira foi estimada em cerca de 184 milhdes pessoas [1],
sendo que na faixa de idade de 35 a 44 anos, 99.48% da populagdo apresenta um ou
mais dentes afetados pela doenga carie [2]. Apesar de a abordagem mais transformadora
para esta realidade seja a prevengdo, os nimeros revelam a ainda enorme demanda por

materiais restauradores odontolédgicos de alta qualidade e baixo custo.

Atualmente grande parte dos materiais odontologicos em uso € importada e mesmo os
caracterizados como produto ‘“nacional”, ndo sdo fabricados no Brasil, mas sim

importados e re-embalados para a venda local.

De acordo com a Agenda Nacional de Prioridades de Pesquisa em Saude [3] um dos

itens apontado como prioridade na 4rea de Saude Bucal ¢:

“Desenvolvimento e aperfeicoamento de técnicas e
materiais odontologicos, de qualidade e baixo custo, e de
equipamentos e produtos portateis para atendimento em todos

os niveis de aten¢do e em regioes de dificil acesso.”

Dados de 2006 do Ministério de Desenvolvimento, Induastria e Comércio Exterior do
Brasil [4] indicam que os medicamentos para medicina humana e veterinaria ocupam o
5° lugar entre os principais produtos importados pelo Brasil. A importagdo de materiais
restauradores (excluindo os cimentos) em 2006 corresponde a mais de US$ 8 milhoes.
Exclusivamente os cimentos para obturagdo dentaria representam US$ 1 milhdo e 300

das importagdes de 2006.

O cimento iondmero de vidro (CIV) foi desenvolvido nos anos 70 por WILSON e
KENT [5] com interesse em melhorar as propriedades do cimento de silicato, utilizado
na época em restauragdes estéticas e desde entdo estd presente na grande maioria dos
consultorios odontologicos. QUEIROZ [6] observou que 98.4% dos cirurgides dentistas

participantes de sua pesquisa utilizam CIV na pratica diaria para uma ou mais

finalidades.



Quando nos anos 80 foi desenvolvido o tratamento restaurador atraumatico por J.
Frencken, o cimento iondmero de vidro foi escolhido como o material de escolha para
este tipo de procedimento em fun¢do da sua facilidade de utilizacdo, adesividade
quimica a estrutura dental remanescente e liberacdo continua de flior no meio bucal. O
tratamento restaurador atraumatico (TRA) é um método de tratamento das seqiielas da
doenga carie em que se faz interven¢do minima, removendo o tecido cariado apenas
com o uso de instrumentos manuais como colher de dentina e escavadores. Entre outras
vantagens, este tipo de tratamento provoca menos desconforto para o paciente. Os bons
resultados alcancados ao longo dos anos faz do TRA um tratamento de qualidade e que

vem sendo aplicado em todo o mundo [7].

Os cimentos iondmero de vidro se apresentam na forma de um p6 de vidro de fluoro-
alumino-silicato e uma solucio aquosa de poli(acido acrilico). O cimento propriamente
dito resulta de uma reacao acido-base entre o poli(acido acrilico) e as particulas vitreas.
O composito final ¢ formado de uma matriz polimérica complexa e particulas de vidro
remanescentes envolvidas por um hidrogel de silicio. O primeiro cimento iondomero de
vidro comercialmente disponivel fora denominado ASPA' um acrénimo em fungio dos

seus componentes principais (Aluminio-Silicio-Poli-Acrilico).

Alem de ser aplicado em restauragdes, o cimento iondmero de vidro ¢ indicado como
selante, principalmente em odontopediatria; na ortodontia, para colagem de brackets;
em protese, nas cimentagdes de pecas protéticas ; e em cirurgia, em cimentos e enxertos
Osseos. SAo suas caracteristicas principais que o fazem versatil: biocompatibilidade
suficiente para ser aplicado como material para enxerto, capacidade de liberar ions
fluoreto e assim promover remineralizacdo e prevenir caries secundarias, adesdo
quimica a estrutura dental que garante excelente relagdo de continuidade restauragdo-
dente, técnica simples de utilizacdo e ainda coeficiente de expansdo térmica linear mais
préoximo ao do dente. Entretanto este material ndo possui resisténcia mecanica adequada

as cargas oclusais intensas de forma eficiente.

' De Trey, Dentsply International



As alteragdes mais relevantes desde seu surgimento foram os cimentos ionoOmeros de
vidro modificados por polimeros fotopolimerizdveis e os encapsulados que sdo
embalados na proporcdo pd:liquido recomendada. Enquanto a adi¢do de polimeros
fotopolimerizaveis melhora as propriedades mecanicas e também aprimora a adequacao
estética do material restaurador, as capsulas asseguram a quantidade correta de pd a ser
misturada com o liquido além de minimizar as chances do aprisionamento de bolhas de
ar durante a manipulacdo. H4 também cimentos enriquecidos com elementos como
prata ou zirconio para melhorar a resisténcia mecanica. Além do enfoque nas
propriedades mecéanicas ha algumas inovagdes recentes como: a apresentacao do
produto na forma de pasta:pasta para facilitar a manipulagdo e cimentos coloridos para

facilitar o controle de selantes de sulcos e fissuras, especialmente em odontopediatria.

Como fase liquida, utiliza-se uma solugdo aquosa de poli(acido acrilico). Para aumentar
o tempo de trabalho, a resisténcia mecanica, diminuir o tempo de presa e reduzir a
solubilidade do vidro ao ataque acido, geralmente é adicionado acido tartarico. Este
aditivo como controlador da reacdo de presa permitiu que diversas composicdes de
vidros fossem utilizadas como estudo para a producdo de cimentos. Para evitar a
gelatinizagdo das solucdes de poli(acido acrilico) e prolongar o tempo de validade, sdo

incorporados co-polimeros como os 4cidos maleico e itaconico.

Sendo a composi¢cdo quimica do vidro fundamental para as propriedades finais do
cimento, uma vez que sao os ions liberados do vidro que promovem a presa do cimento
através de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, neste trabalho pretende-se
contribuir para o entendimento do efeito de vidros com diferentes composicdes
quimicas. Sabe-se que os principais fons responsaveis pela reagio de presa sio Ca™ e
Al”. Estes fons apresentam caracteristicas quimicas proprias que interferem nas

propriedades do cimento final.

Apesar de haver alguns estudos na literatura sobre o efeito da concentracdo de aluminio,
das razoes Si:Al e Ca:Sr, sobre a concentragao de fluor, de nidbio e de fosforo, alem de
estudos voltados para o entendimento da reagdo de cura, os processos envolvidos com

os CIVs ndo estdo completamente esclarecidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O cimento iondmero de vidro ¢ um material resultante da mistura de uma parte solida
vitrea ¢ uma parte liquida polimérica, que ao serem agregadas resultam em uma
estrutura similar a um composito, com as particulas de vidro remanescentes inseridas na
matriz polimérica rigida. Apesar de quase 40 anos em uso, a ciéncia envolvida no
desenvolvimento dos vidros e na compreensdo do processo na reagdo de presa ainda é

controversa dada a complexidade do material.

2.1. VIDROS

2.1.1. DEFINICAO

Como proposto por ALVES [8], os vidros podem ser definidos como “um so6lido nao
cristalino, portanto, sem simetria e periodicidade de longo alcance, que exibe o
fenomeno de transi¢dao vitrea (...), podendo ser obtido a partir de qualquer material

inorganico, organico ou metalico (...)”.

Os vidros geralmente s3o preparados pela fusdo dos componentes a altas temperaturas.
A temperatura adequada para fusdo depende da composi¢do quimica da mistura e para
que seja formado um vidro, a mistura fundida deve possuir elevada viscosidade a
temperatura de fusdo, baixa taxa de nucleacdo e auséncia de heterogeneidades que
possam atuar como agentes nucleadores [9]. O resfriamento rapido ndo permite o
ordenamento atdmico e por isso os vidros sdo muitas vezes classificados como solidos

cujo arranjo atdmico € mais caracteristico de liquidos.

Tipicamente os vidros apresentam uma faixa de temperatura de transicao vitrea. Acima
desta faixa de temperatura o material apresenta comportamento viscoeldstico (capaz de
se deformar transitoriamente) e abaixo da faixa de temperatura de transi¢do estd no
estado vitreo (incapaz de se deformar, o material absorve a energia e ¢ levado a falhar).
Na Figura 1 pode-se observar a mudanga de volume durante o resfriamento de um
liquido. Quando ocorre cristalizagdo, o volume do material diminui de maneira brusca
na temperatura T,,. Na auséncia de cristaliza¢do, o liquido permanece em equilibrio

metaestavel até atingir a T,, quando os rearranjos estruturais passardo a ser impedidos.
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Contudo, o volume abaixo da T, continua a diminuir como conseqiiéncia das menores
amplitudes de vibragdo dos 4tomos em torno de suas posigdes fixas. A T, marca a

transicao entre o liquido super resfriado e o vidro.

Liquido
super
resfriado

Contragao

Volume

Cristal

\ 4

Tg Tf

Temperatura

Figura 1. Variacdo do volume de cristais e vidros em fungao da temperatura

Os vidros podem ser obtidos através de processos de fusdo/resfriamento, sol-gel,
pirdlise, deposi¢ao quimica de vapor entre outros métodos, sendo a fusdo de matéria-
prima e resfriamento rapido em placas de metal ou dgua o método mais comumente
empregado. Através do método de resfriamento em agua diz-se na pratica que se obtém

uma frita.

As composic¢des individuais dos vidros sdo muito variadas, pois pequenas alteragdes sao
feitas para conferir propriedades especificas, tais como indice de refragdo, cor,

viscosidade etc.
2.1.2. ESTRUTURA E TEORIAS

Para a formagdo de vidros foram desenvolvidas algumas teorias como o critério de

Goldschmidt, regras de Zachariasen e de Lowenstein.

Segundo o critério de GOLDSCHMIDT [10], para se formar um vidro, um 6xido deve
respeitar a razdo de 0,2 a 0,4 entre o raio i6nico do cation e raio idnico do oxigénio.

Entretanto este critério ndo pode ser aceito sem restrigdes porque, por exemplo, para o



P,0Os a razdo de Goldschmidt ¢ de 0,12 e sabe-se que este ¢ um dos 6xidos conhecidos

como 6xido formador de vidros.

O modelo de ZACHARIASEN [11] considera as seguintes regras para a formagdo de

vidros 6xidos:

* (Cada ion de oxigénio deve estar ligado a ndo mais do que dois cations

* O nimero de coordenagao dos ions oxigénio em relacdo ao cation central deve ser
pequeno, 4 ou menos

* O poliedro de oxigénio compartilha vértices, ndo arestas nem faces

* Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados

Os oxidos utilizados na fabricagdo dos vidros sdo tradicionalmente divididos em 3

grupos de acordo com ZACHARIASEN [12, 13]:

FORMADORES: SiO,, B,O3, P,Os entre outros.

Sao compostos que por si s6 podem formar uma rede tridimensional ao acaso, que seria
efetivamente a estrutura basica de um vidro. Como a estrutura da rede vitrea tende a um
carater covalente as ligagdes Si-O, Ge-O, B-O, P-O tendem a formar vidros. Estes
elementos possuem carater acido e tem tamanho suficiente para serem rodeados por 4

atomos.

Entre os formadores, a silica é o mais importante, uma vez que o oxigénio ligado ao
silicio € praticamente livre para assumir qualquer posicao, atribuindo a este 6éxido um

grande potencial para a formagao de estruturas amorfas.

O P,0s ¢ um formador com carater higroscopico e por isso menos estavel. No vidro,
pode estar ligado ao oxigénio e ser hidrolisado em meios com pH neutro. Nos vidros de
. ey , + .
aluminosilicato, os ions P>* fazem o balango de cargas nos tetraedros AlQ, deficientes

em ions AI’" ¢ também formam liga¢des bastante estaveis do tipo Al-O-P.

MODIFICADORES: CaO, Na,0O, K,O entre outros.
Tendem a se ligar ionicamente a rede vitrea como é o caso do Ca**, Na'. Tais fons
atuam quebrando ligagdes covalentes como Si-O-Si resultando em oxigénios nao

ligados. Os modificadores sdo de carater basico, os atomos sdo maiores que 0s



formadores, podem ser rodeados por mais de 4 dtomos, mas nao formam vidros. Os
modificadores podem ser adicionados para conferir as propriedades que se deseja do

vidro a ser produzido.

INTERMEDIARIOS: ALO; entre outros.

Tém carater 4cido ou bdasico, embora ndo sejam capazes de formar vidros sozinhos
podem entrar na estrutura substituindo um formador ou um modificador. Pb*", A’ ¢
Be’™ podem, por exemplo, atuar como estabilizadores e corantes. O chumbo &
adicionado em um vidro para fabricar tagas de “cristal” e vidros que funcionam como
barreira de raios-X. O aluminio pode substituir o silicio na formagao de ligagdes tipo Si-

O-Al nos vidros de silicato, menos intensas que as Si-O-Si.

LOWENSTEIN [14] estabeleceu regras para a formagdo de vidros em que o aluminio
pode existir em estado de coordenagdo quatro na condi¢do que existam cations, como
Ca’" ou P*', suficientes para fazer o balango de cargas. Alem disso, os tetraedros de
AlO4 ndo devem ficar em grande proximidade entre si, porque assim um dos aluminios
assume um estado de coordenagdo mais alto, o que ¢ desfavoravel para a formacao de
vidros. Lowenstein estabelece que a razdo Al:Si deve ser menor que 1 e no caso dos
vidros com fosforo, como este elemento também assume carater formador, a razao entre

Al:(Si+P) deve ser menor ou igual a 1.

Os possiveis arranjos locais ao redor do silicio podem ser definidos como estrutura Q"
ou Q"(nAl), onde m é o numero de oxigénios ligados em ponte € n é o numero de

aluminios ligados a estrutura de silicio e oxigénios. A Figura 2 exemplifica estruturas

0" e O’ ou O’ (141).

0’ Q’(141)
Figura 2. Exemplos de estruturas Q” e O°(141) na estrutura de vidros de

aluminosilicato



Da mesma forma que o silicio, o fosforo também pode estar arranjado localmente em
estruturas denominadas ortofosfato (Q), pirofosfato (Q") ou metafosfato (Q°) de acordo

com o numero de oxigénios nao-ligados. Na Figura 3 esta ilustrada a formagdo das

estruturas.

Na* Na*

_ 0 0 o/

Na® O O Na Na® O 0] Na+

\1|> P \I|) SN 1|) ~ | - \
(0] (0] (0]
Na* Na* Na*

ORTOFOSFATO PIROFOSFATO METAFOSFATO

Figura 3. Exemplos de estruturas Q°, Q' ¢ O° na estrutura de vidros de

aluminosilicato

Os elementos que freqiientemente compdem os vidros dos cimentos iondomero de vidro

estdo apresentados na Tabela 1:

Tabela 1. Elementos freqiientemente utilizados na producao de vidros para CIVs. Estes
valores se referem a diversos vidros experimentais descritos na literatura e em patentes

citadas nas referéncias bibliograficas

Funcao peso%

Si |Formador, no vidro forma tetraedros 20-50
Intermediério, adquire o n° de coordenagdo do Si e o auxilia na

Al - X 10-40
formag¢do, também na forma de tetraedros

P | Formador, forma tetraedros freqiientemente adjacentes ao aluminio 0-15

F Modificador, opalescente, substitui oxigénios ligados por fluor ndo

X 1-20
ligado na rede
Modificador, atua como fundente, reduz o ponto de fusdo, faz o balango

Ca 0-34
de cargas na rede
Modificador, atua como fundente, reduz o ponto de fusdo, faz o balango

Na 0-20
de cargas na rede

Sr Modificador, radiopacificador, reduz o ponto de fusdo, faz o balango de 0-15

cargas na rede




O efeito de cada um dos elementos nas propriedades relacionadas a densidade de

ligacdes cruzadas na rede vitrea pode ser calculado pela seguinte formula:

DL — Oligudos - M

possiveis

Onde DL ¢ a densidade de ligagdes cruzadas, Ojigados, © Nimero de oxigénios ligados a
rede vitrea, M, o nimero de ions modificadores que quebram a rede e Ppygiveis © NUMeEro0
total de ligagdes possiveis. Para o célculo, em Ojigad0s S30 contabilizados os elementos
como silicio, aluminio e fosforo e em M elementos como calcio, sodio. Esta formula se
baseia na formacdo de oxigénios ligados entre dois atomos, como em Al-O-P e
oxigénios no fim de cadeias e assim pode-se predizer teoricamente sobre a reatividade,
solubilidade, coeficiente de expansdo e da tendéncia do vidro em fazer separacdo de

fases.

Uma das técnicas mais utilizadas para caracterizacdo de vidros ¢ a difragdo de raios X
onde a auséncia de fases cristalinas pode ser confirmada. A radiagdo X possui
comprimento de onda da ordem de alguns angstrons, a mesma ordem do espagamento
entre os atomos de um cristal. Nesta técnica, um feixe de raios-X incide sobre a amostra
e ¢ refletido por ela. Quando satisfaz a lei de Bragg (nA =2dsen®) os raios X refletidos
indicam que o material € cristalino e geram um pico correspondente a fase presente no
espectro de raios-X. Quando o material ¢ amorfo, como no caso dos vidros, forma-se

um halo como na Figura 4.

200

4000 Material Amorfo

Material Cristalino

. 3000 .
g o
3 2
o [}
T 2000- ©
3 3 10
g 2
2 2
€ 1000 j=

. _}L A e
10 20
2&graus 26/graus

Figura 4. Aspecto dos espectros de difracdo de raios-X para um material cristalino

e para um material amorfo



2.2. TONOMEROS

Um iondmero ¢ basicamente uma macromolécula na qual uma parte das unidades
constitucionais apresenta cargas elétricas quando dissolvida em um solvente ionizante.
Alem do material médico-odontoldgico, também sdo usados ionOmeros em
recobrimentos de bolas de golf e membranas semipermedveis. Um exemplo de
iondmero ¢ o poli(acido acrilico) (PAA) que se ioniza quando em contato com a agua e

¢ o polimero principal das solugdes aquosas dos CIVs.

Quando um polimero reage com ions tem varias propriedades modificadas, como a
transi¢do vitrea, tamanho, distribuicdo e morfologia da matriz do polimero, a

miscibilidade e as propriedades mecanicas [15].

O liquido utilizado desde o inicio do desenvolvimento dos CIVs foi uma solucdo aquosa
de poli(acido acrilico). Com interesse em melhorar as propriedades de manipulagdo e
resisténcia mecanica foram desenvolvidos estudos posteriores com amostras de CIVs
produzidas com uma composi¢do do polidcido acrilico baseada em copolimeros e
homopolimeros. As composigdes com copolimeros do PAA indicam que estas
geralmente possuem menor limite de resisténcia a flexdo que aquelas composi¢des
baseadas em homopolimeros do PAA [16]. Os copolimeros sdo macromoléculas
contendo diferentes monomeros, ja as cadeias de homopolimeros contém somente uma

espécie de estrutura monomérica.

Como a solugdo de PAA em dagua ¢ instavel para armazenamento, foram propostas
novas composi¢des com a agregacao de acidos mais estaveis. A gelatinizacdo das
solugdes de poliacido acrilico provém das ligagdes de ponte de hidrogénio e para que o
cimento pudesse comecar a ser produzido e comercializado em nos anos 70 foi utilizado
o acido itaconico na solugdo. Além de prevenir a gelatinizagdo, a introdugdo de
copolimeros, como 4cidos carboxilicos insaturados, melhora a reatividade do acido por

causa do nimero aumentado de grupamentos carboxila e do menor pH final [17].

O poli(acido acrilico), poli(acido acrilico-co- acido itaconico) e poli(acido acrilico-co-

acido maleico) sdo os principais polimeros encontrados comercialmente. O principal
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aditivo a solucdo de poli(acido acrilico) de cimentos ionoméricos de vidro € o acido
tartarico. Atualmente a maioria dos liquidos dos cimentos de iondmero de vidro
apresenta 10% ou mais de 4acido tartarico em sua composicdo o que melhora

sensivelmente as caracteristicas de manipulacdo dos CIVs.

As propriedades mecénicas dos CIVs sdo intensamente dependes do peso molecular do
PAA como foi demonstrado em publicacdes anteriores [18]. Quanto maior o peso
molecular do PAA, mais longas serdo as cadeias e mesmo se nenhuma ligagdo cruzada
entre as cadeias ocorresse, cadeias mais longas ja sdo conhecidas por resultarem em
polimeros com maior resisténcia mecanica. HILL [18] observou que variando o peso
molecular dos polimeros utilizados de 9.41x10° para 2,63x10° obtém-se um aumento na

resisténcia a compressao de aproximadamente 100%.
2.3. REACAO DE PRESA DOS CIMENTOS IONOMERO DE VIDRO

A reagdo de presa entre vidro e solug@o polimérica ocorre com rompimento das ligacdes
. . , . .. . ~ ’ + 2+
Si-O-Al do vidro pelo acido e conseqiientemente com a liberagdo de ions AP*, Ca®,
+ - . . yye . . . ~
Sr**, F" como ilustra a Figura 5 . Os cations liberados no meio fazem as ligagdes

cruzadas nos sitios COO- livres nas cadeias poliméricas [19].

OHzt

A

—Si—O0—AI—O

| l | e

ARt F  Ca?t Si2t

Figura 5. Hidrolise das ligagdes Si-O-Al na rede vitrea

Um vidro com alta densidade de ligagdes quimicas muito estaveis tera um tempo de
presa muito longo bem como um vidro muito reativo pode apresentar tempos de
trabalho e de presa muito curtos, em ambos os casos a utilizagdo clinica fica inviavel. A
suscetibilidade do vidro a agentes 4cidos € portanto uma caracteristica fundamental e
pode ser controlada pela composi¢do quimica do vidro, do acido e também através de

tratamentos fisico-quimicos nas particulas de vidro.
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Alem de controlar a velocidade da reagdo de cura, a composi¢do do vidro controla as
propriedades quimicas e fisicas dos CIVs de forma que encontra-se um bom numero de
publicagcdes com interesse em esclarecer o efeito da composi¢do quimica dos vidros.
HILL e colaboradores, em uma série de estudos [19, 20, 21, 22,] investigaram a
propor¢do quimica entre os 0xidos tradicionalmente utilizados no vidro e observaram
que as propriedades do cimento podem ser controladas pela composi¢do quimica dos
vidros. Estes estudos se propuseram a estabelecer uma correlagdo composicao-estrutura-

propriedades.

Ao estudar o sistema SiO;-Al,03;-CaO-CaF,-P,Os, WILSON [23] observou que
quantidades muito elevadas de silicio produzem vidros com pouca reatividade,
praticamente inertes ao ataque do poli(acido acrilico) e assim ndo podem ser usados na
reacdo dos CIVs. Com baixo conteudo de silicio os vidros sdo formados com mais
dificuldade e os CIVs ficam muito hidrossoluveis, conseqiientemente menos resistentes.
Estabelece que ¢ importante balancear os elementos formadores e os fundentes com
funcdo de quebra da rede vitrea para se obter um vidro relativamente reativo e estavel e
estabelece o limite maximo para o contetido de silica em 62% para se obter cimentos
manipulaveis, mas observou que mesmo com até¢ 57% de silica os cimentos ainda
reagem bem lentamente. Refor¢a que o aumento na propor¢ao Si:Al também ¢ critico
no aumento do tempo de presa do cimento e deve se manter em 2:1. E ainda relaciona
positivamente maiores resultados de resisténcia mecanica com cimentos de presa rapida

(de menos de 5 minutos).

HILL [19] estudou a propor¢do Si:Al no sistema (6+X)Si0,.(4-X)Al,05.1,5P,0s.
4Ca0.CaF; com X= -0,5; 0; 0,25; 0,5; 1 e 1,5 com proporg¢des p6:liquido de 2:1g e
2,5:1g. Foram estudados o tempo de trabalho, tempo de presa, ensaio mecanico de dupla
tor¢do, resisténcia a compressdo e resisténcia a flexdo dos cimentos preparados. Os
autores esperavam obter dos vidros com Si:Al igual a 1 o maior numero de ligagdes
hidrolisaveis Al-O-Si e com isso maior reatividade e menores tempos de trabalho e de
presa. Entretanto ndo foi possivel estabelecer correlagdes entre a reologia e a proporgao
Si:Al dos vidros. A propor¢do Si:Al também ndo demonstrou interferéncia nas
propriedades mecanicas dos cimentos estudados. Vidros com contetido de aluminio

abaixo de 20% resultou em presa muito lenta. E por fim, o cimento formado apresentou
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propriedades fisicas muito deterioraveis. Assim como o silicio, um teor de aluminio

muito elevado, aumenta o ponto de fusdo do vidro e torna a sua fabricagdo muito dificil.

Os vidros biocompativeis e bioabsorviveis desenvolvidos atualmente exploram a
natureza reativa e higroscopica do P,Os [24]. Na rede vitrea o fosforo forma ligacdes
intensas do tipo Al-O-P fazendo com que cada oxigénio ligado ao aluminio seja
substituido por um foésforo ligado a 3 oxigénios no fim de cadeia. A partir de
publicagdes como [20, 25], sabe-se que com mais fosforo adicionado na composi¢ao,
menos reativo se torna o vidro. GRIFFIN et al [20] desenvolveram a série (4,5-
2X)Si10,.(3)AL0;.(1,5+X)P,0s. (3-X)Ca0.2CaF, com X= -1,5 a 0,8 para estudar
cimentos em termos de suas propriedades mecanicas. Observou-se que as propriedades
melhoram com conteudo de fésforo entre 0 e Imol de P,Os e a partir deste limite,

passam a decrescer.

O estroncio entra na rede vitrea assim como o calcio, fazendo o balanco de cargas na
rede e foi observado como um elemento capaz de estimular a formacao éssea, por isso
vem sendo aplicado em biomateriais na substitui¢ao de célcio [26] . Nos atuais sistemas
de CIVs utiliza-se freqiientemente bario e estroncio para conferir radiopacidade ao vidro
e permitir o controle dos limites da restauragdo através de radiografia realizada no

consultorio.

Em um estudo sobre o efeito da substitui¢do de CaO por SrO ou de CaF, por SrF; no
sistema Si0,.A1,03.P,05.Ca0.CaF,, HILL [27] observou que a rede vitrea sofreu
poucas alteragdes uma vez que calcio e estroncio apresentam carga idéntica e raio
atomico semelhante. Nao foi possivel observar resultados de DRX, RNM e DSC
significativamente diferentes e sendo assim os autores sugerem que o balanco de cargas

da rede vitrea pode ser assumido por qualquer um destes elementos.

Em artigo publicado recentemente, CROWLEY [28] produziu vidros com o sistema
Si0,-Al,03-XF,-P,0s, sendo X o elemento Ca ou Sr e estudou os tempos de trabalho e
de presa dos cimentos resultantes. Foram produzidos vidros com e sem tratamento com
solugdo a 2,5 e 5% de acido acético por 24 horas. Os autores observaram que os tempos

de trabalho e de presa sdo influenciados pelo grau de porosidades alcancado pelo
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tratamento e que particulas com maior area de superficie especifica (BET) resultam em

cimentos com menos tempo de manipulacao.

Alem do estroncio [27] elementos como lantanio [29], zinco [30], zirconia [31] e nidbio
[37] vém sendo adicionados ao vidro. Muitos outros elementos podem ser interessantes
na composi¢ao de vidros para CIVs e no que diz respeito aos metais, pode-se classifica-
los em 4 grupos de acordo com a toxicidade [32]: (a) aqueles com alta toxicidade e
freqlientemente encontrados no meio ambiente (arsénio, cddmio, chumbo, mercurio e
uranio), (b) metais essenciais em pequenas quantidades (cromo, cobalto, selénio,
manganés e zinco), (c) outros metais com interesse bioldgico evidente (niquel e
vanadio) e (d) metais com interesse farmacologico (aluminio, gélio e litio). O manganés
pode ser apontado como um dos minerais menos toxicos do ponto de vista nutricional,
entretanto, em altas doses, pode induzir a mutagenicidade sem induzir a formagdo de

cancer e pode ser toxico nos estagios iniciais do desenvolvimento de fetos.

Do ponto de vista fisiologico, o metal mangané€s ¢ um cofator importante para
metaloenzimas, integrinas, DNA polimerases e quinases e ja foi apontado como um
elemento promissor na composi¢do de biomateriais [33]. Da mesma maneira, na forma
de permanganatos ¢ um popular e importante agente antibacteriano para tratar doengas
de pele. Por causa de suas caracteristicas quimicas como raio i0nico pequeno, a
possibilidade de incorporacdo a vidros comuns, a disponibilidade na natureza e estado
de oxidacdo variavel entre +2 assim como o calcio ou +3 como o aluminio quando em
contato com acidos 0 manganés torna-se um elementos de interesse para a produgdo de
vidros para CIVs. Outras publicagdes mostram que o efeito do manganés no vidro ¢ de
quebrar a rede formadora, tornando o vidro mais suscetivel ao ataque acido [34].
Quando sofre ataque 4acido, o manganés se ioniza em [Mn(OH,)s]*". Um exemplo de

reagdo com acido:
Mn(s) + H2804(aq) — Mn*"(aq) + SO,>(aq) + Ha(g)
Geralmente o Mn ¢ adicionado aos vidros para conferir propriedades oOticas e

magnéticas [35] e nenhum estudo foi feito com o intuito de introduzir manganés ao

vidro para CIVs.
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VALLET-REGI [36] estudou o efeito da substitui¢io de uma fragdo de CaO por MgO
no sistema Si0,.P,05.Ca0.MgO para vidros bioativos produzidos pelo processo sol-gel.
Estes vidros foram desenvolvidos com interesse em aplica-los em enxertos € como
resultado, os vidros com menor conteido de CaO se apresentaram menos soliveis e
mais resistentes. Este comportamento pode ser explicado pela maior energia de ligagdo
entre magnésio e oxigénio em comparagdo com calcio e oxigénio na rede vitrea.
Entretanto ndo foram estudadas as propriedades dos cimentos. No caso dos CIVs a
liberagdo de ions para a reacdo de presa poderia ser prejudicada por uma rede vitrea

mais estavel.

Estudos desenvolvidos sobre o efeito do nidbio [37] nos vidros produzidos pelo método
sol-gel resultaram em cimentos com menor resisténcia & compressao diametral [38],
mas os autores acreditam que novas composi¢des tém potencial efeito positivo nas
propriedades dos cimentos iondmero de vidro. Para efeitos de pesquisa, o estudo de
vidros pelo método sol-gel ¢ interessante pelo controle da composicao final dos vidros,
entretanto o alto custo de producdo de vidros por este método deve ser considerado

quando se tem interesse em produzir vidros em maior escala.

Para o estudo da reagdo de cura dos CIVs, técnicas como Infra Vermelho (FTIR) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) vem sendo cada vez mais aplicadas [39, 40, 41,
42]. A técnica de RMN foi desenvolvida recentemente e aliada a FTIR e Raman
complementa as informagdes a respeito de materiais amorfos [43] bem como traz
ferramentas poderosas capazes de indicar a proximidade espacial de &tomos nos solidos.
O aluminio presente no vidro foi reportado [42] como organizado em tetraedros e ¢
identificado como aluminio(4), sendo que quando se liga as cadeias poliméricas, assume
ligagdes em octaedros e ¢ identificado como aluminio(6) as estruturas Al(4) e Al(6)
estdo exemplificadas na Figura 6. Observe que Tetra ¢ o radical grego para 4, mas Octa
ndo ¢ o radical para 6, mas sim para 8. Neste caso, o radical representa o nimero de
arestas do octaedro que ¢ formado considerando que cada dtomo esta posicionado em

um vértice.
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Figura 6. Al(4) como coordenado nos vidros e Al(6) como coordenado nos

cimentos

A Ressonancia Magnética Nuclear ¢ um fendmeno fisico na qual o ntcleo de um
determinado elemento, ao ser exposto a campos magnéticos intensos com O mesmo
momento magnético, emite ondas de radio na freqiiéncia vy. As ondas de radio sdo
proporcionais a forca By do campo magnético wo=2m v~y By. A constante de

proporcionalidade y ¢ conhecida como razdo giro magnética e ¢ caracteristica do

iso6topo.

No caso dos vidros analisados por este estudo, foram utilizadas as sondas de *’Al MAS-
NMR, *'P MAS-NMR ¢ "°F MAS-NMR. O exemplo da Figura 7 ilustra um espectro de

1 s , .
°F RMN e as possiveis espécies que podem ser encontradas.

F-Ca (n) Fluorapatita Al-F-Ca (n)

Ny

0 -100 -200 -300 ppm

Figura 7. Espectro de RMN de um vidro com fluor e as espécies que podem ser

encontradas
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Esta técnica pode ser usada nos CIVs para identificar as ligagdes quimicas formadas na
rede vitrea e também para identificar os ions que fizeram ligagdes entre as cadeias do

poli(acido acrilico).

Com a utilizacdo de Infra-vermelho ¢ MAS-RMN, MATSUYA [42] observou a
coordenacao do Si e Al ao longo do tempo de presa e correlacionou com medidas de
resisténcia a compressdo e o grau de ligagdes cruzadas em CIVs comercialmente
disponiveis. O grau de ligagdes cruzadas (GLC) foi calculado pela absorbancia dos
espectros de Infra-vermelho sabendo que as bandas 1730 cm™ e 1620 cm™ se referem

ao COOH no poli(acido acrilico) e COOM"" (M=Al, Ca) respectivamente:

Abs(l 620cm™ )

GLe= [Abs(1730cm-‘ )+ Abs(1620cm™ )]

O GLC dos ionémeros estudados esteve em torno de 80% depois de 1000 horas quando

atingiu um plateau.

Nos CIVs, sabe-se que os ions calcio e aluminio sdo os principais por promoverem a
reacdo de presa e possuem valéncia (Ca”" e AI’") e raio i6nico (Ca=0,90 e Al=0,50 A)
distintos. CAPEK [15] observou que iondmeros de um modo geral sofrem influéncia da
valéncia e do raio idnico dos ions que promovem a presa em suas propriedades
mecanicas. O papel do raio i6nico foi estudado em outros sistemas de ionomeros em
que os ions s6dio mostraram formar ionémeros de poli(etileno-co-acido metacrilico)
com maior rigidez e resisténcia que os formados com ions potassio, que sdo maiores
[45]. Da mesma forma amostras formadas por ions calcio apresentaram propriedades

mecanicas melhoradas que aquelas formadas por ions grandes como bario [46].

A mesma reagdo que ocorre entre o liquido e o po, ocorre quando o cimento é colocado
em contato com a superficie do dente. O ataque acido desloca ions célcio e fosfato da
estrutura dental, que reagem com os grupos carboxilicos (COOH), promovendo a
adesdo quimica a estrutura dentaria. A inser¢do do material na cavidade dental deve ser
feita enquanto o cimento ainda apresenta brilho, indicando a presenga de grupos

carboxilicos livres para reagirem com o dente [47].
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Uma vez que o contato prematuro do cimento com a saliva leva a degradacdo e
fragilizacdo da restauracdo, ¢ indicado que durante a aplicacdo clinica se faga a
utilizagdo de vernizes, vaselina ou esmalte de unha para prolongar o tempo de reagdo de
presa do cimento sem interferéncia da saliva. Os iondmeros reagem e melhoram suas
propriedades mecanicas rapidamente, principalmente na primeira hora, mas podem
demorar tempos muito mais longos, como 1 ano para completar a reacdo de presa [39].
Este aumento continuo e gradativo ¢ atribuido ao aumento da densidade de ligacdes
cruzadas no cimento. WASSON [48] ¢ CATTANI-LORENTE [49] acreditam que as
ligagdes cruzadas que acontecem ao longo do tempo se formam ndao na matriz
polimérica, mas sim no hidrogel de silicio que rodeia as particulas logo apos a reagdo de

presa inicial. Ampliando a participag@o do silicio na reagdo de presa em longo prazo.

Apds a moagem do vidro, pode-se fazer uma pré-reagdo das particulas com acidos para
criar uma zona externa com menos elementos disponiveis para a ionizagdo e assim
aumentar o tempo de trabalho [28]. Este tratamento ¢ feito com fluoretos ou acidos,
freqiientemente uma solu¢do aquosa de dacido acético, sendo os elementos

remanescentes nesta zona basicamente fosforo e silicio.

O tempo de reagdo entre acido acético e particula foi estudado por PRENTICE [75] em
funcdo do tempo de trabalho e presa e na resisténcia a compressdo do cimento. Os

principais resultados podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2. Tempos de trabalho e resisténcia a compressao de vidros tratados com

acido acético por diferentes tempos de imersdo [75]

Tempo (5) Tempo de Resisténcia a
trabalho (s) | Compressao (MPa)
0 19 (2) 72,0 (6,6)
5 88 (6) 61,1 (3,9)
15 79 (2) 54,9 (4,6)
35 168 (3) 67,4 (5,9)
65 225 (4) 68,0 (5,7)
95 224 (12 57,0 (7,2)
125 238 (4) 72,6 (8,0)
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Com o aumento do tempo de exposi¢do ao acido acético (t = 5, 15, 35, 65, 95 ¢ 125
minutos) tanto o tempo de trabalho quanto o tempo de presa do cimento foram
prolongados. Apos 65 minutos de exposi¢do ao acido acético, estes tempos parecem se

manter constantes. A resisténcia a compressao nao apresentou variagdo significativa.

2.4. CARACTERISTICAS GERAIS DOS CIMENTOS IONOMERO DE VIDRO

Dentre os materiais restauradores diretos comumente utilizados em odontologia
podemos destacar o amalgama, o composito ou resina composta, o cimento ionomero de

vidro e os ionémeros modificados por resinas.

Sabe-se que ndo ha material que satisfaca todas as caracteristicas desejaveis para um
material restaurador, como por exemplo: facil manipulagdo e aplicagdo; estabilidade de
cor; estabilidade quimica; resisténcia mecanica suficiente para suportar for¢as oclusais
fisiologicas; coeficiente de expansdo térmica semelhante ao do dente natural; dureza
semelhante a do dente natural; baixo custo; adesdo ao dente; biocompatibilidade; acao

anti-bacteriana e remineralizadora e ainda compromisso com a estética.

A classificagdo a seguir divide os CIVs quanto a sua indicagdo [50]:

Tipo I — Cimentacao

Tipo II — Restauragdo
Tipo IL.I — Presa por auto-cura ou cimentos modificados por resina
Tipo ILII — Presa convencional

Tipo III — Forro ou Base

Um das mais importantes caracteristicas dos CIVs ¢ a capacidade de liberacao continua
de ions fluoretos na cavidade bucal. Os ions sdo liberados ao longo de pelo menos 5
anos [51] sendo a taxa de liberagdo dependente do meio e do tipo de material. A
literatura mostra que os CIVs convencionais liberam mais flior e por isso apresentam
maior potencial anticariogénico que os modificados por compositos fotopolimerizaveis

[52].
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O CIV ¢ descrito pela literatura como o material com o coeficiente de expansao térmica
mais proximo ao do dente, entretanto esta condicao s6 veio a ser estudada e publicada
na literatura em 2007 [54]. Os materiais usados no estudo foram: um CIV convencional
indicado para cimentagdo, dois CIVs convencionais indicados para restauragdo, um CIV
modificado por compdsito fotopolimerizavel e um composito fotopolimerizdvel como
controle. Os corpos de prova foram aquecidos de 25 a 70°C em ambiente seco e umido.
Em ambiente umido, os CIVs convencionais ndao apresentaram alteragcdes dimensionais
significativas enquanto o compdsito e o CIV modificado por composito dilataram. De
acordo com os autores, o CIV convencional teve o comportamento mais adequado para
reagir frente a temperatura que se deseja para um material restaurador. Entretanto, ndo
recomendam que a resposta a temperatura tanto dos elementos dentais como dos
materiais restauradores seja considerada a partir do coeficiente de expansdo térmica ja

que hé estudos que mostram que mesmo sob aquecimento a dentina contrai e dilata [55].

O comportamento fragil dos CIVs as forcas oclusais intensas restringe as suas
indicagdes clinicas e por isso as propriedades mecanicas dos CIVs sdo alvo de um
grande nimero de pesquisas. Foram desenvolvidos CIVs modificados com polimeros
fotopolimerizéveis, mas estes materiais ainda ndo sdo irrestritamente indicados em
situacdes de intensas cargas oclusais. A modificagdo dos CIVs convencionais consiste
na adicdo de acrilatos como HEMA e BIS-GMA. Os compdmeros correspondem a
polimeros fotopolimerizdveis modificados pela incorporagdo de particulas de
fluoraluminosilicato. Entretanto os CIVs modificados por resina liberam menos flaor
que os convencionais e deixam de apresentar uma das caracteristicas mais interessantes

dos CIVs que ¢ a facilidade de utilizagdo.

Os CIVs para enxertos sdo materiais bioativos entretanto alguns estudos in vitro
observaram algum potencial citotoxico em fungdo da liberacdo de ions fluoretos,
aluminio e o baixo pH do cimento antes da presa completa [56]. Os ensaios realizados
in vivo mostraram que os CIVs ndo apresentam efeito inibitério ao desenvolvimento
celular e que a interface osso-CIV ¢ de perfeita continuidade. Quando em contato direto
com os tecidos moles o CIV pode provocar reagdo inflamatdria e os autores atribuem ao

efeito do pH e da liberagdo de particulas de vidro para o meio.
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A avaliagdo do potencial geno e citotdéxico do p6é de CIVs comerciais convencionais
(Ketac Cem® e Ketac Molar”™) e um modificado por resina (Vitrebond®™) revelou que o
p6 do cimento iondmero de vidro isoladamente ¢ inerte as células [57]. Os CIVs
convencionais mesmo depois de reagidos com os liquidos comerciais fornecidos pelo
fabricante se mantiveram inertes entretanto, o CIV modificado por resina apresentou

potencial efeito genotdxico.

UPADHYA [58] divide os iondmeros em primeira geracao, sendo aquela desenvolvida
por Wilson e Kent e segunda geracao, sendo a que ¢ desenvolvida até os dias de hoje.
Fazem parte desta geracdo os cimentos que sdo obtidos pela manipulacdo do po
(composto das particulas de vidro com PAA desidratado) com 4gua pura ou uma
solucdo de acido tartarico. Estes cimentos sdo conhecidos como anidros e foram
desenvolvidos como a solucdo para aumentar o peso molecular das cadeias de

poli(acido acrilico) e conseqiientemente as propriedades mecanicas do cimento.

Algumas inovagdes que resultaram em produtos comerciais estdo apresentadas na
Tabela 3. O sistema po:liquido também pode ser alterado para um sistema pasta:pasta
[59] e esta disponivel comercialmente em CIVs para cimentacdo. O fabricante defende
que se atinge uma pasta homogénea mais facilmente misturando as pastas que com a
tradicional mistura entre p6 e liquido. Ha também cimentos com pigmentos ndo
estéticos (como vermelho, verde ou dourado) que fazem contraste com a cor natural dos
dentes indicados para controlar a integridade dos selantes aplicados em sulcos e fissuras

e para identificar os limites da restauragdo nos tratamentos expectantes.
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Tabela 3. Principais inovagdes em produtos comercialmente disponiveis’

Inovagdo Produto Fabricante
o ) ) Chem-fil® Dentsply
Poli(acido acrilico) desidratado ANIDRO
Aqua Tonofil® Voco
FujiCEM
. ) GC
Sistema pasta:pasta Automix® Y
Rely X Luting®
' Miracle MIX® GC
Incorporagdo de metais o )
Vidrion N® SS White
Fuji LC® GC
Fase fotopolimerizavel Vitrebond® M
VitroFil LC® DFL
. Fuji TRIAGE® GC
Pigmentos contrastantes )
Twinky Star® Voco
Controle de reatividade Ketac EasyMix® |3M

Com interesse em aprimorar as propriedades mecanicas, foram desenvolvidas pesquisas
com a mistura do CIV convencional e particulas de prata usadas no amalgama
odontologico. Assim acreditou-se ter encontrado a “mistura milagrosa”, um material
com elevada resisténcia mecanica e ainda com capacidade de libera¢ao de fluor. Tanto
estes, como os CIVs obtidos com a incorporacdo de titanio, zirconio entre outros metais
apresentam melhores propriedades mecanicas, mas nao tem qualquer compromisso com

a estética e reduzem a liberacdo de fluoretos e a adesdo a dentina [50].

XIE [60] avaliou a resisténcia a flexdo, compressao, tensdo diametral, tenacidade a
fratura, microdureza, resisténcia ao desgaste e fadiga de CIVs convencionais e
fotopolimerizéveis. A resisténcia mecanica dos CIVs modificados por resina ¢
significantemente superior a dos CIVs convencionais nos ensaios de flexao e tracdo
diametral. O comportamento mecanico dos CIVs modificados por resina indica que

estes sofrem deformagdo plastica antes da fratura enquanto os convencionais se

3 Informagdes colhidas nos enderecos eletrénicos de cada empresa fabricante. Empresas
consultadas: 3M, Dentsply, DFL, GC Corp, SDI, SSWhite, VOCO
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comportam de modo fragil. Todos os cimentos passaram por envelhecimento de 7 dias e

apresentaram dureza Knoop menor que a do esmalte natural (KH 214,1).

YAMAZAKI [61] estudou especificamente o modo de fratura dos CIVs convencionais
e modificados por resina através de ensaios de flexdo a 3 pontos em corpos de prova de
2x2x15mm, compressdo em discos de 4x6 mm e tragdo diametral em discos de 4x2 mm.
Os ensaios foram realizados com 3 diferentes velocidades de aplicagdo da forca 1, 1,5 ¢
2 mm/min e observou que os resultados nos ensaios dependem das forcas aplicadas.
Tanto os CIVs convencionais como os modificados por resina apresentaram
comportamento viscoelastico em todos os tipos de ensaio entretanto os autores sugerem
que sejam feitos ensaios com amostras maiores € com velocidades também maiores para
que se possa distinguir estatisticamente entre as caracteristicas de comportamento dos

diferentes tipos de material.

O efeito da incorporagdo de fibras nos CIVs foi estudado em diversos sistemas [62, 63,
64, 65]. Os diferentes sistemas se baseiam em fibras com composi¢do semelhante a do
vidro para os CIVs. Com a adi¢do de 20% de fibras de vidro de 580 um do sistema
Si0,.A1,0;.CaF,.Na3AlFs, LOHBAUER [63] obteve cimentos com resisténcia a
compressdo de 134 MPa. As mesmas particulas sem o refor¢o de fibras resultaram em
cimentos com resisténcia a compressao de 170MPa. Estas particulas apresentavam

granulometria até 7,3 um e tratamento acido e térmico de superficie.

A argila vem sendo incorporada a compoésitos como um potencial agente de reforgo
nanométrico quando se consegue separar as pequenas lamelas da argila. DOWLING
misturou 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 % em peso de argila montimorilonita [66] ao pd do
cimento iondmero de vidro e mediu a resisténcia a compressdo e as propriedades de
trabalho. Nao foram observados importantes incrementos nas propriedades mecanicas
dos cimentos, entretanto a argila foi simplesmente incorporada ao pd, sem separacio
das lamelas e incorporagdo das cadeias poliméricas. TRAN [67] incorporou poli(acido
acrilico) a montmorilonita a 60°C com agitacdo por 24 horas. Como resultado, observou
que houve aumento no espagamento entre as camadas de argila e a importancia deste
sistema no desenvolvimento de nanocompdsitos, entretanto ndo produziu cimentos com

o material desenvolvido.
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As particulas de vidro possuem arestas em angulos vivos que ocorrem pelo processo de
moagem que podem ser deletérias as propriedades mecanicas uma vez que sdo
potenciais pontos concentradores de tensdo. GU [68] produziu cimentos a partir de
particulas esferoidizadas por plasma spray ou chama para ensaios de compressao,
tensdo diametral e dureza. Apesar da técnica de obtengdo de particulas esféricas ter sido
satisfatoria como ilustra a Figura 8, os resultados das propriedades mecanicas dos
cimentos com particulas esferoidizadas foram inferiores aqueles dos cimentos obtidos
com particulas sem tratamento. Os autores concluem que a perda de particulas muito
finas durante o processo pode ter sido critico e reforcam que a distribuicio

granulométrica ¢ fundamental para as propriedades mecanicas dos CIVs.

L™
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Figura 8. Morfologia dos pods antes (a esquerda) e depois (a direita) da

esferoidizacdo por chama (com autoriza¢do do autor)

Ao promover a presa sob acdo de temperatura (70°C) ou de ultra-som (30kHz)
KLEVERLAAN [69] obteve cimentos significativamente mais resistentes & compressao
do que aqueles com presa convencional como mostra a Tabela 4. O efeito do ultra-som
nas propriedades mecanicas pode ser explicado pelo efeito mecanico da agitacdo na
reacdo das particulas com o liquido, desordenando aglomerados e favorecendo a

eliminagdo de porosidades.
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Tabela 4. Resisténcia a compressao dos CIVs segundo o método de presa (MPa)

Fuji IX FAST |Fuji IX KetacMolarQuick | KetacMolar
Convencional |83,9 (9,5) 83,3 (6,1)" 80,6 (20,8) 86,2 (11,0)
Ultrasom 120,8 (10,2)" 89,6 (14,9)" 102,7 (16,5) 117,5 (20,9)
Temperatura

127,2 (9,8)" 116,5 (15,0) 125,9 (12,9) 144,5 (11,6)
70°C
* Nao ha diferenga estatisticamente significativa

A fracdo de poros em cimento iondmero de vidro tem sido reportada na literatura na
ampla faixa de 0,1% [70] a 12% [71]. As medidas variam, por exemplo, pelos diferentes
métodos de medida da fragdo volumétrica de porosidades, no caso, tomografia
computadorizada no estudo que encontrou a menor fragao de poros e analise de imagens
no estudo com a maior fragdo. De um modo geral, considera-se a fragdo volumétrica de
poros entre 6 ¢ 9% [71]. Outros métodos de andlise da fragdo de porosidades como a
estereomicroscopia indicam que cerca de 2% do volume de cimento ¢ composto de
porosidades e que estas sdo esféricas [72]. J& a microscopia acustica indica que cerca de

9% do cimento ¢ composto de porosidades [73].

MUNHOZ [74] observou que o p6 de vidro com granulometria fina é favoravel para as
propriedades mecanicas do cimento. Além de produzir cimentos com menor volume de
porosidades, a granulometria mais fina oferece maior area de superficie em relagdo ao
volume de cada particula de vidro, favorecendo a liberagdo de ions para promover a
presa. Os resultados dos ensaios mecanicos de flexdo e de microdureza mostraram que
estas variaveis resposta sdo fortemente dependentes da razdo pod:liquido e da presenca
de poros. Estas observagdes sugerem que as propriedades mecanicas sdo fortemente
dependentes da quantidade de material dissolvido na matriz durante a presa. Foi
possivel desenvolver uma equagdo para simular a resisténcia dos materiais em fungao

das variaveis estudadas.

KCIV X Rp:l (Iep:l - FVparticulas)
FV _+TP

poros pos—cura

Flex —
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onde Opp corresponde ao limite de resisténcia a flexdo em MPa; K, ¢ um fator
dependente da propor¢do po:liquido utilizada; R,; € o valor da propor¢do pd:liquido
utilizada para preparar o cimento; FVyuricuias corresponde a fracdo volumétrica de
particulas no cimento final; FV),.,s corresponde a fracdo volumétrica de poros no
cimento final em termos percentuais € 7P,s.curq cOrresponde ao tamanho de particula

pos-presa calculado por analise de imagem.

Em relagdo as particulas, pode-se dizer que as principais caracteristicas de interesse com
0 objetivo de incrementar as propriedades mecanicas sdo a composi¢do quimica [75] e a
granulometria. A incorporagdo de particulas mais finas em proporgdes po:liquido

elevadas ¢ considerada favoravel [76].

Estudos anteriores mostram que maiores propor¢des pd:liquido elevam as propriedades
mecanicas do CIV mas também aumentam o nimero de poros grandes (> 26 um) no
interior do cimento [77]. A resisténcia a compressdo para os cimentos produzidos com
proporgao 7,4:1g foi de 102,1 MPa e para a mais baixa propor¢ao investigada no estudo

(3,7:1g) foi de 55,7 MPa.

No caso dos compdsitos fotopolimerizaveis, ADABO [78] observou que o composito
com menor fracdo de particulas de reforgo apresentou a menor resisténcia a flexao
entretanto os melhores resultados de resisténcia a flexdo ndo foram observados para os
compdsitos com a maior fragdo de particulas, mas sim para aqueles com a fracdo

intermediaria de preenchimento.

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) divide os poros em
microporos (didmetro abaixo de 2 nm), mesoporos (entre 2 ¢ 50 nm) e macroporos
(acima de 50 nm) [79]. Os poros podem ser ainda divididos em fechados, cegos e poros
que atravessam o material. MILUTINOVIC-NIKOLIC estudou por intrusdo de
mercurio a quantidade e o tipo de poro de diferentes cimentos para cimentagdo de pegas
protéticas: fosfato de zinco, policarboxilato, iondmero e compdsito. Observou que o
cimento composito apresenta a menor quantidade de poros e os poros apresentam a
menor dimensdo (todos abaixo de 20 nm) enquanto os cimentos policarboxilato

apresentam porosidade mais desfavoravel. Os cimentos iondomero de vidro apresentam
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26% dos seus poros na regido de macroporos, entretanto possuem a segunda menor

quantidade de poros entre os cimentos estudados.

2.5. CARACTERIZACAO DOS CIMENTOS IONOMERO DE VIDRO

A norma ISO 9917:2003 [80] padroniza os ensaios e estabelece limites para os cimentos
a base de agua. Para os CIVs com fung¢do restauradora sdo especificados: tempo de
presa, resisténcia a compressdo, erosao acida, opacidade e concentragdes maximas de
arsénio e chumbo. Apesar de serem de interesse clinico e freqiientemente encontrados
na literatura especifica para CIVs, ndo ha especificagdes para normatizar os ensaios de
resisténcia a flexdo, fluéncia, dureza, tenacidade a fratura, abrasdo e adesdo ao esmalte e

a dentina.

A Tabela 5 resume as caracteristicas requeridas e os métodos de ensaio para um

cimento iondmero de vidro com fungao restauradora estética:

Tabela 5. Caracteristica e procedimentos de ensaio segundo a norma ISO

9917:2003
Requerido Procedimento
Tempo de presa (min) 1,526 Endentacdes com intervalos de 30 s
Resisténcia a compressao
Min 100 Aplicacao de 50 N/min +- 16 N/min

(MPa)

_ ) 24 horas em banho de 4cido latico (pH
Erosdo acidica maxima

0,17 2,7) + Jato de 4cido latico até corrosao
(mm/h)
de 1,5 mm
Opacidade C0,70 0,352a0,90 Comparagao com padrdes de vidro
A partir de uma aliquota de 50 ml de
Concentragao de Pb 100 acido hidroclorico diluido a 20% em
solivel em acido (mg/Kg) contato por 16 horas com uma amostra

de 3 g de cimento

As técnicas de fluorescéncia de Raios X, Difracdo de Raios X e Ressonancia Magnética

Nuclear podem ser aplicadas para determinar importantes aspectos dos materiais com
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aplicagdo em odontologia, como o grau de conversao polimérica, a cristalinidade e a

ligacdo das cadeias poliméricas.

As caracteristicas dos CIVs sdo bem variaveis entre as diferentes marcas, mas uma

visdo geral sobre as caracteristicas comerciais dos cimentos iondmero de vidro

convencionais para restauragdo comercialmente disponiveis [81] esta apresentada a

seguir:

* 0 pd consiste em um material amorfo composto basicamente de Si, Al, F ¢ Ca e um
elemento para conferir radiopacidade como Sr ou Ba

* o liquido consiste de uma solucao aquosa de polidcido acrilico

* a relacdo po:liquido para restauragdo recomendada pelo fabricante ¢ variavel em
torno de 3g:1g

* o tempo de mistura ¢ de cerca de 25 a 30 segundos

* o tempo de presa minimo ¢ de 1,5 minutos

* o0 tempo de presa maximo ¢ de 6 minutos

* 0 cimento sofre sor¢do e sinérise em contato com a saliva

* 0 cimento ndo expande nem retrai depois da presa

* a liberagdo de fluor ¢ bem varidvel entre marcas comerciais e se situa no intervalo de
1 a 126 pg/cm” durante o primeiro dia depois da presa

* aresisténcia a tracdo apds 24 horas ¢ de cerca de 12 MPa

* aresisténcia a compressao apos 24 horas ¢ de cerca de 150 MPa

* enquanto o modulo de elasticidade do esmalte ¢ de cerca 83 GPa e o da dentina, 19
GPa [81], 0o modulo de elasticidade dos cimentos iondmeros de vidro € de cerca de 11
GPa [82]

¢ a microdureza Vickers ¢ em torno de 55 depois de 24horas com carga de 50gf
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. PRODUCAO DO VIDRO

FUSAO

Os compostos foram misturados e levados ao forno® por 1 hora e 30 minutos em
temperaturas variaveis de 1200 a 1500°C em cadinho de platina/r6dio com volume de
cerca de 300ml. Em seguida o material fundido foi vertido dentro de um recipiente com
agua, obtendo assim uma frita de vidro. A frita foi recolhida e armazenada em

dissecador até ser utilizada.

MOAGEM e TRATAMENTO DAS PARTICULAS

O vidro entdo produzido foi moido’ em moinho planetéario por dois ciclos de 7 minutos
a 700 rpm em copos e acessorios de metal. Os pos foram moidos com interesse em
isolar o efeito da granulometria nas propriedades dos cimentos. O vidro moido foi
peneirado em peneiras de 38 um e particularmente para os vidros da série
CaF,.CaAl,Si,03.P,05 foram utilizadas peneiras de 45 um por 30 minutos em agitador
vibracional. O uso de pds com granulometria de ate 45 um teve como interesse

comparar os resultados com publicagdes anteriores sobre os vidros da série

CaFQ.CaAlzsiz()g.PzOs.

As composi¢Oes utilizadas para a elaboracdo das diferentes séries desenvolvidas para

esta tese estdo separadas em partes:
3.1.1. ESTUDO DO EFEITO DO FLUOR

Os vidros foram produzidos com a utilizagdo de 6xido de silicio ou silica (SiO;), 6xido
de aluminio ou alumina (ALO;), pentoxido de foésforo (P,Os), carbonato de calcio

(CaCOs) e fluoreto de calcio (CaF,). Foi utilizado cadinho de platina/rédio para a fusdo

* Imperial College London
> Gyro Mill, Glen Creston Gyro Mill, Imperial College London
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dos vidros em alta temperatura por 90 minutos. A Tabela 6 apresenta a fracdo molar dos
materiais utilizados para a fabricacdo dos vidros, variando o conteudo de fluor e

mantendo os outros elementos constantes.

Tabela 6. Composi¢ao quimica em mol dos compostos utilizados na fabrica¢ao dos

vidros
Codificagao Si0, | ALO; | P,Os | CaO | CaF,
3Ca0. 2CaF, 4,5 3 0,75 3 2
2Ca0. 3CaF, 4,5 3 0,75 2 3
4Ca0. 1CaF, 4,5 3 0,75 4 1
4,5Ca0. 0,5CaF, 4,5 3 0,75 | 4,5 0,5
5Ca0O 4,5 3 0,75 5 0

Foi adotada a proporcao de 1,5:1 entre Si:Al com base em publicagdo anterior [19] que
mostra que a propor¢do de 1:1 entre Si:Al forma vidros ligeiramente menos reativos,
uma vez que as ligagdes Si-O-Si sdo mais estaveis que Si-O-Al. Por outro lado, os
vidros formados com baixo contetdo de fosforo, como nesta série, reduz a formagao das
ligacdes Al-O-P, bastante estaveis, ou seja, faz com que os vidros fiquem mais reativos.
A composi¢do base desta série de vidros foi desenhada a fim de manter o equilibrio

entre os efeitos de cada elemento para controlar a reatividade dos vidros.

3.1.2.ESTUDO DO EFEITO DO ESTRONCIO

Os vidros foram produzidos com a utilizagdo de 6xido de silicio ou silica (SiO;), 6xido
de aluminio ou alumina (ALO;), pentdoxido de fosforo (P,Os), fluoreto de estroncio
(SrF,), carbonato de estroncio (SrCOs), carbonato de calcio (CaCOs) e fluoreto de
calcio (CaF;). As composi¢des foram desenhadas com a substitui¢do do Ca pelo Sr,

mantendo todos os outros componentes constantes.

4,5 SlOz -3 A1203 -0.75 PzOs -k Can -1Ca0-m SI'FZ -n SrO

(k+l+m+n=5)
A Tabela 7 apresenta a fracdo molar dos materiais utilizados para a fabricacdo dos

vidros, variando o conteudo de estroncio e mantendo os outros componentes

constantes.
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Tabela 7. Composi¢ao quimica em mol dos compostos utilizados na fabrica¢ao dos

vidros
Codificagao SiO, | ALO3 | P,Os | StF, | SrO | CaO | CaF,
2SrF,.3SrO 4,5 3 0,75 | 2 3 0 0
1,5Ca0.2SrF,.1,5SrO | 4,5 3 0,75 | 2 1,5 1,5 0
2,5Ca0.2SrF,.0,5SrO | 4,5 3 0,75 | 2 0,51 2,5 0
1CaF,.3Ca0.1SrF, 4,5 3 0,75 1 0 3 1
2CaF,.3Ca0 4,5 3 0,751 0 0 3 2

O conteudo de fluor se manteve constante € o contetido de estroncio variou de 100%,

70%, 50%, 20% e 0% dos 5 moles que foram variados.

3.1.3.ESTUDO DO EFEITO DA VARIACAO DE CaF,, CaAl,Si,Os E P,0s

Um sistema ternario baseado em CaF,, CaAl,Si,Og e P,Os foi desenvolvido para
estudar o efeito de cada um destes componentes nas propriedades dos cimentos.
CLIFFORD [25] produziu os vidros do sistema CaF,, CaAl,Si,0g e P,Os, fez moagem,
e peneiramento a 45um seguido de tratamento térmico dos pos obtidos, de forma que
obteve vitroceramicas e estas foram caracterizadas por difragdo de raios X, onde as
principais fases presentes foram fluorita, fluorapatita, anortita e mulita. Nesta pesquisa,
foi medido o tamanho de particula dos pds, e foram produzidos cimentos usando
solugdo aquosa 50% de PAA na razdo de 2:1 entre pd e liquido. A resisténcia a
compressio ¢ os tempos de trabalho ¢ de cura foram medidos e amostras para *’Al
MAS-RMN foram preparadas. A Figura 9 apresenta as séries organizadas em um

diagrama terndrio, para mais facil visualizagdo.
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CaAlLSi,0,

Figura 9. Tlustracdo das diferentes composi¢des de vidros

A Tabela 8 apresenta a fracdo molar dos materiais utilizados para a fabricacdo dos

vidros, variando o conteudo de cada componente.

Tabela 8. Composi¢ao quimica em mol % dos compostos utilizados na fabrica¢ao

dos vidros
Série Cédlgo CaAlzsi208 Can PzOs Ca:P
A0 100 0 0
A Al 70 30 0 -
A2 60 40 0
A3 50 50 0
BO 88 0 12
B B1 62 26 12 3,67
B2 53 35 12
B3 44 44 12
Co 82 0 18
C Cl 57 25 18 | 228
C2 49 33 18
C3 41 41 18
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DI 77 0 23
D2 54 23 23

D D3 47 30 23 1,67
D4 46 31 23
D5 40 37 23
D6 39 38 23
EO 71 0 29

E El 50 21 29 | 122
E2 43 28 29
E3 36 35 29

As diferentes composi¢des foram elaboradas considerando a proporc¢ao Ca:P 1,22, 1,67,
2,28 e 3,67, sendo a série D com a propor¢do mais proxima a da hidroxiapatita

Ca9(PO4)s(OH),, 1,66.

3.1.4.ESTUDO DA VIABILIDADE DE USO DO MANGANES NA PRODUCAO DE
CIMENTOS IONOMERO DE VIDRO

A seguinte série foi elaborada a fim de estudar a viabilidade de producdo de vidros com
manganés e de cimentos com propriedades compativeis com as que se espera de um
cimento iondomero de vidro. A Tabela 9 apresenta a fragdo molar dos materiais

utilizados para a fabricacdo dos vidros, variando o contetido de manganés.

Tabela 9. Composi¢ao quimica em mol dos compostos utilizados na fabrica¢ao dos

vidros
SIOQ A1203 PzOs Ser Can MnO NaQO
3SrF, 4,50 3 0,75 3 0 0 1
3CaF, 4,50 3 0,75 0 3 0 1
3MnO 4,50 3 0,75 0 0 3 1
1SrF,.2MnO 4,50 3 0,75 1 0 2 1
1SrF,.2CaF, 4,50 3 0,75 1 2 0 1
2SrF;.1CaF,.1MnO 4,50 3 0,75 2 1 1 1
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3.1.5.ESTUDO DA REACAO DE CURA DOS CIMENTOS IONOMERO DE VIDRO

A complexa reagdo de cura dos CIVs vem sendo cada vez melhor compreendida por
conta da utilizagdo de técnicas como a ressonancia magnética nuclear. Para este estudo
utilizou-se um material comercialmente disponivel e reconhecido como de boa

qualidade, o Fuji IX.

3.2. CARACTERIZACAO DOS VIDROS

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Cada composicdo foi analisada® por difratometria de raios X a fim de avaliar se os
vidros estdo no estado amorfo ou se ha alguma fase cristalina presente. As analises
foram realizadas no intervalo de 10 a 80° (20) em passos de 0.04° com fonte de cobre

Cuk,.

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A distribui¢io granulométrica do p6 moido foi medida por espalhamento de luz laser’.
Em um mesmo recipiente, foi adicionada agua, cerca de 1 g de amostra do p6 e uma
gota de detergente comercial doméstico. Em seguida, foi ativado o sistema de ultra-som
do equipamento para dispersar eventuais aglomerados de particulas e na seqiiéncia,

foram realizadas as medidas.
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
No ensaio de calorimetria diferencial de varredura, a amostra € em um material de

referéncia sdo aquecidos a uma taxa de aquecimento constante para detectar absorgoes e

liberagdes de calor em fun¢do de mudancgas quimicas e fisicas.

8 PW1729 Philips X Ray Generator Imperial College London
? Cilas 1064 Imperial College London
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Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura'® permitem determinar a
temperatura de transicdo vitrea (T,), indicando a densidade e intensidade das ligagdes
entre os elementos integrantes da rede. Os ensaios foram realizados em cadinhos de
platina/rédio e alumina foi usada como material de referéncia. A taxa de aquecimento

foi de 10°C/min.

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (ESTADO SOLIDO)

Os vidros produzidos foram estudados através de espectroscopia de *'P, "F'! ¢ 7Al'%
Foi utilizado rotor de zirconia de 4 mm preenchido com a amostra a ser estudada. As
freqiiéncias de ressondncia utilizadas foram 81,01 (*'P), 188,29 (*°F) e 156,3 (*’Al)
MHz. As taxas de spinning para as amostras no angulo magico foram 5 kHz para *'P
MAS-NMR, 10-12 kHz para "’F ¢ 10-15 kHz para *’Al. A identificacdo dos picos de
RMN foram feitos com base na literatura disponivel e deconvolucdo dos picos dos

espectros, usando o programa DM FIT [83].

3.3. PRODUCAO DOS CIMENTOS

CONDICOES TECNICAS

Os corpos de prova foram produzidos misturando manualmente os vidros com solugao
aquosa 50% de poli(acido acrilico) com peso molecular 80k e 10% de écido tartarico
preparada no momento do uso. Assim foram produzidas amostras para os ensaios de
compressdo, de tempos de trabalho e de cura, de acompanhamento da reagdo de cura
por ressonancia magnética nuclear, radiopacidade. As propor¢des pd:liquido para cada
série foram diferentes em fungdo da reatividade do vidro com a composi¢do mais
reativa da série. Uma vez determinada a propor¢do mais adequada para manipulagdo,
esta foi mantida para toda a série. No caso do Fuji IX, a propor¢do utilizada foi aquela
recomendada pelo fabricante e com o liquido fornecido pelo fabricante. As proporcdes

estdo apresentadas a seguir:

' Imperial College London
' AM 200 MHz Bruker spectrometer Imperial College London
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1. Estudo do Efeito do Fluor 3:1

2. Estudo do Efeito do Estroncio  3:1

3. Estudo do efeito da varia¢ao de CaF,, CaAl,Si,Og e P,Os 2:1,2,5:1e3:1
4. Estudo da viabilidade do uso do Manganés na producao de CIVs 2,5:1
5. Estudo da Reagdo de Cura de CIVs ~ 3,6:1

3.4. CARACTERIZACAO DOS CIMENTOS

RESISTENCIA A COMPRESSAO

As amostras (n=6) para ensaios de resisténcia a compressao foram produzidas com a
utilizagdo de moldes de acrilico de dimensdes internas de 6 mm + 0,1 mm de altura e 4

mm = 0,1 mm de didmetro.

Os ensaios foram realizados com velocidade de compressdo de Imm/min" e célula de
carga F = 10 kN. Os cimentos foram incluidos nos moldes apds a manipulagdo completa
e depois de 1 hora as amostras foram retiradas dos moldes e mantidas em agua
desmineralizada a 37°C por 24 horas antes dos ensaios. A resisténcia a compressdo C,

em MPa, foi calculada de acordo com:

Onde p ¢ a forga maxima aplicada (N) e d é o didmetro medido da amostra (mm).

RADIOPACIDADE

Para os ensaios de radiopacidade, discos com espessura de 1 mm foram confeccionados
em moldes de acrilico. Os cimentos foram incluidos nos moldes apos a manipulacao
completa e depois de 1 hora as amostras foram retiradas dos moldes e mantidas em agua

desmineralizada a 37°C por 24 horas antes dos ensaios.

2FT 600 MHz Bruker spectrometer Imperial College London
13 Zwick Roell Z010 Imperial College London

36



Cada disco de 1 mm foi posicionado sobre filmes tipo ecrd de fosforo ao lado de uma
escala de aluminio com degraus de 0,5 mm de aluminio para a tomada da radiografia
utilizando equipamento radiografico odontologico'® utilizando 0.20 segundos de
exposicao. A medida da radiopacidade final foi obtida pela media da intensidade de
branco em 4 pontos de cada amostra e de dois pontos de cada degrau da escala de

, . e . 1
aluminio utilizando software de tratamento de imagens'”.

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Para a producdo de amostras para ressonancia magnética nuclear, a reagdo entre po e
liquido foi interrompida no tempo desejado (5 minutos, 10 minutos, 60 minutos, 6
horas, 24 horas, 1 més ou 3 meses) com nitrogénio liquido e o cimento moido por 7

minutos.

Foram utilizados os mesmos parametros descritos anteriormente para os vidros para a

1() 1 . . .
F'7 dos cimentos. As amostras foram inseridas em

obtencgdo de espectros de *'Al'® e
rotor de zirconia de 4 mm, e as freqiiéncias de ressonancia utilizadas foram 188,29 ("°F)
e 156,3 (*’Al) MHz. As taxas de spinning para as amostras no angulo magico foram 10-
12 kHz para '°F e 10-15 kHz para *’Al. O pico para o sinal a Oppm de *’Al NMR foi
referenciado em solugio aquosa de 1M de AICL; e para '°F MAS-NMR, solugio aquosa
de NaF em -120 ppm na escala de CFCls. Os ensaios 2D e 3QMAS para Al NMR
foram feitos com freqiiéncia de ressonancia 208,5 MHz. Para estes ensaios foram

utilizados rotores de zirconia (¢: 2,5 mm) a 22 kHz.

E possivel identificar e quantificar as fases presentes em cada espectro de RMN pela
deconvolugdo do espectro usando o programa DM FIT [83]. Um exemplo de
deconvolugdo pode ser observado na Figura 10, em que a estdo identificados os picos
referentes a cada fase Al(4), Al(5) e Al(6) contribuindo para a formagao do espectro de
*’Al MAS-RMN (a). A érea sob cada pico pode ser determinada e assim pode ser

" Den Optix Consultorio Odontologico do NHS - Unidade South Kensington
" PhotoShop CS3 (Image/Adjustments/Curves)

'"*FT 600 MHz Bruker spectrometer Imperial College London

7 AM 200 MHz Bruker spectrometer Imperial College London
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determinado o conteudo de cada fase na amostra. Nesta tese a deconvolugdao foi
utilizada para seguir a evolu¢ao da reagdo de cura dos cimentos e formagdo de novas
fases com o envelhecimento das amostras, bem como determinar a fracdo de cada fase

de acordo com a composi¢ao (b).

50 —=Al(4) 7 Al(5) = Al(6)

mol (%)

0 0.5 1 2 3
Fluor (X)

(b)
Figura 10. Um exemplo de deconvolugdo dos espectros (a) e propor¢do entre as

fases Al(4), Al(5) e Al(6) em fun¢do do conteudo de fltior (b)

TEMPO DE TRABALHO E DE PRESA

Para testar os tempos de trabalho e de cura, imediatamente apos a obten¢do de uma
pasta homogénea obtida da mistura do p6 e do liquido, o cimento foi colocado entre

duas placas paralelas, em que a superior oscila a distancia de 1mm da inferior.

O ensaio consiste em colocar a amostra entre as placas, uma fixa e outra em movimento
oscilatorio™ sob carga de deslocamento constante. A amplitude da oscilacdo da placa
superior ¢ medida e registrada em um grafico em func¢do do tempo no eixo x. Ao fim do
experimento se obtém um grafico como o apresentado na Figura 11 . O tempo de
trabalho ¢ determinado medindo a amplitude de movimento correspondente a 95% do

movimento inicial. O tempo de cura fica estabelecido como 5% do movimento inicial.

'8 PM37639 Queen Mary University of London
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Amplitude
-«

Figura 11. Curva tipica de presa de um cimento em redmetro oscilatorio

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ESTUDO DO EFEITO DO FLUOR

4.1.1. VIDROS

DIFRACAO DE RAIOS X

A frita obtida para todas as composi¢cdes se apresentaram visualmente claras e

translucidas. Os resultados de difracdo de raios X (DRX) mostrados na Figura 12

demonstram que os vidros, como sintetizados, sdo amorfos ou pode ser assumido que

qualquer fase cristalina eventualmente presente ndo excede 100 nm, pelo limite de

resolucao do difratometro.

Conteudo de Fluor
5
)

f T T T T T

10 20 30 40 50 60
2THETA (o)

Figura 12. Espectros de raios X para os vidros
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Pelos tracos de calorimetria da Figura 13 ¢é possivel determinar a temperatura de
transicdo vitrea (T,) para cada uma das composi¢cdes de acordo com o contetdo de

flaor.

800
780
760 ®
740
720
700
680
660
640
620
600

0 1 2 3 4 5 6 7

Tg

Temperatura (°C)

Fluor (mol)

Figura 13. Temperaturas T, para os vidros variando o contetido de fltior (mol) de

acordo com as composic¢des apresentadas anteriormente

O fluor tem efeito claramente significativo na redugdo da T, dos vidros formados. Este
resultado esta de acordo com estudos anteriores [22] em que os autores entendem o
efeito do flior como um elemento que rompe as ligagcdes da rede vitrea, resultando em

uma estrutura mais suscetivel ao efeito da temperatura.
TAMANHO DE PARTICULA
A Tabela 10 mostra os tamanhos méaximo das particulas em micrémetros em que 10%,

50% e 90% da amostra se encontra apos peneiramento como descrito nas técnicas

experimentais.
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Tabela 10. Tamanho de particula do p6 de vidro (um)

d01) | 403 | d(0,9)
3CaF,.2Ca0 1,21 6,7 20,58
2CaF,.3Ca0 1,06 6,54 19,29
1CaF,.4Ca0 0,96 4,83 16,89
0,5CaF,.4,5Ca0 | 0,92 5,39 20,32
5Ca0 0,91 5,13 17,87

Sabendo que o tamanho das particulas do vidro representa uma varidvel importante nas
propriedades mecanicas e reologicas dos cimentos [76], observar que as diferentes
composi¢des apresentam faixas de distribuicdo semelhantes representa que esta variavel

esta isolada.
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de *’Al MAS RMN, *'P MAS RMN ¢ '°F MAS RMN estdo apresentados
na Figura 14.

-1CaF-4Ca0

-05CaF4.5Ca0

T T
150 100 50 0 -50 ppm

(a)
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0.5CaF -4.5Ca0

T T T T
100 0 -100 -200 -300 ppm

-3CaF-2Ca0

-2CaF-3Ca0

1CaF-4Ca0

0.5CaF 4.5C00

-5Ca0

A B T T —r T T T
100 80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 ppm

()
Figura 14. Espectros de ” Al MAS RMN (a), ’F MAS RMN (b), °'P MAS RMN

(c) dos vidros. Os asteriscos marcam as bandas laterais de spinning.

No espectro de ’Al MAS RMN ha um pico largo centrado em 50 a 60 ppm,
correspondente a Al(4), que move progressivamente na dire¢do de valores menos
positivos, para a direita, com o aumento do conteido de flior nos vidros. Este
deslocamento na posic¢ao do pico reflete o aumento na propor¢ao de Al-F-Ca(n) [84] em
vidros com mais contetdo de fluor. A composi¢do sem fllior apresenta o aluminio
apenas neste estado de coordenagdo, Al(4), como pode ser observado no espectro
correspondente. O pico se torna mais assimétrico com o aumento de flior e exibe um

ombro em 26 ppm que corresponde Al(5) e um pico em aproximadamente -1 a -3 ppm

42



para os dois vidros com o contetido de fliior mais elevado, correspondendo a Al(6).

Outros autores ja observaram que o fluor contribui para a formagao de Al(6) [85, 86].

Este fendmeno também pode ser observado no espectro de fluor. Os espectros de "°F
MAS-RMN da Figura 14 mostram dois picos largos principais, correspondendo a F-
Ca(n), onde n ¢ o numero de atomos de célcio ao redor do fluor, entre -83 a -88 ppm e
um segundo pico entre -149 to -155 pmm correspondendo a espécies Al-F-Ca(n) de
acordo com publicagdes anteriores [85, 87]. Nao foi feito o ensaio de ’F MAS-RMN
com a amostra 5 CaO pois esta ndo apresenta fluor em sua composicao. As espécies F-
Ca(n) correspondem a um atomo de fluor cercado por n dtomos de célcio e Al-F-Ca(n)
corresponde a um atomo de aluminio ligado a um atomo de flior nao ligado ¢ um de
calcio. A posi¢do dos dois sinais ndo muda significativamente com o aumento de fllor,
mas ha um aumento sistematico de Al-F-Ca(n) em relagdo a F-Ca(n). Com mais flaor
adicionado parece surgir um novo sinal a -130 ppm que ainda ndo se pode afirmar a que
espécie corresponde, mas que pode ser interpretado como espécies F-Al-O-P. Como
resultado, os sinais se sobrepdem particularmente no espectro da composi¢ao 1 CaF,.
Nos espectros com as composi¢des com elevado contetido fluor ha o surgimento de um
ombro em -100 ppm que pode ser relacionado a presenca de fluorapatita, em que o

atomo de fluor esta circundado por 3 cations de calcio F-Ca(3) [88].

O espectro de >'P MAS RMN mostra um deslocamento para valores mais negativos e
um claro alargamento do pico com o aumento do conteudo de flaor. Todas as
composi¢des com flior apresentam um pico fino em torno de ca. (circa) 3 ppm alem da
ressonancia principal e mais larga em -2 a -4 ppm correspondendo a pirofosfato,
apresentado pela formula genérica POs com um dos oxigénios com uma ligacdo
covalente. Baseado em estudos anteriores [85] a principal ressonancia detectada ¢
originada de aluminofosfatos em que o atomo de aluminio esta ligado ao grupo fosforo
na forma Al-O-PO;~. O pico fino em 3 ppm corresponde a ortofosfato (PO4 com o
oxigénio ligado a cations de calcio fazendo o balango de cargas) o que pode ser
identificado como apatita [85]. Entretanto a area correspondente a apatita cristalina é
bem menor que 5% da area total, indicando que a fragdo de apatita cristalina representa
menos que 3% em peso do material. Esta apatita pode corresponder a fluorapatita
(Cas(PO4)3F) pura ou uma mistura com hidroxifluorapatita (Ca;o(PO4)s(OH)xF2x),

também de acordo com o espectro de '’F RMN.
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Pelos espectros de *'P MAS RMN a intensidade do sinal de apatita a 3 ppm é maxima
no vidro com contetido intermediario de flior, no caso, a composi¢do 1 CaF,. Com
interesse em comparar a variacdo da intensidade das fases apatita de cada espectro,
visualmente diferentes, foram plotados os tamanhos aparentes de cada pico em fung¢do
das proporg¢des estequiométricas F:Ca e P:F presentes na fluorapatita (FAP) e das razdes
F:Ca e P:F em cada composi¢do dos vidros, como pode ser observado na Figura 15.
Entretanto ndo foi possivel estabelecer nenhuma correlagdo entre as razdes da FAP,

F:Caigual a 0,2 e P:F igual a 3 e a formacao de apatita.

1CaF2.4Ca0O
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S 4 0.5CaF2.4.5Ca0
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'z >Ca0 2CaF2.3Ca0
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Figura 15. Estequiometria das composi¢des em comparacao com as propor¢oes

F:Ca (em cima) e P:F (em baixo) da fluorapatita
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4.1.2.CIMENTOS

TEMPOS DE TRABALHO E DE CURA

Como pode ser observado na Figura 16 os tempos de trabalho e cura diminuem
claramente com o aumento do conteido de fliior presente na estrutura do vidro. Pelo
carater de pH, substituindo CaO, mais basico, por CaF,, o vidro reduz a sua basicidade e
como resultado reduziria a reatividade. De modo que os tempos de trabalho e cura
deveriam aumentar, entretanto, o oposto acontece. Isso se deve ao intenso efeito de

quebra da rede que o flior promove, facilitando o ataque acido.

250
200

150

Tempo (s)

100

Fluor (mol)

Figura 16. Efeito do contetido de flior nos tempos de trabalho (®) e de cura (M) dos

cimentos

O espectro de '’F RMN (Figura 14 (b)) também mostra a tendéncia do flaor em romper
a rede, pois € possivel observar que sdo formadas mais espécies Al-F-Ca(n) com o
aumento de flior, o que corresponde a um atomo de aluminio ligado a um atomo de
flaor nao ligado.

RESISTENCIA A COMPRESSAO

A resisténcia a compressao dos cimentos esta apresentada na Figura 17 .
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Figura 17. Resisténcia a compressao dos cimentos variando o conteudo de fluor

Em publicac¢des anteriores, a adi¢do de fliior ao vidro foi correlacionada positivamente
com a resisténcia a compressdo ¢ com a reatividade dos vidros [22, 23]. Entende-se que
o fliior possui efeito na resisténcia dos cimentos de iondomero de vidro por formar fortes
ligagdes de hidrogénio na matriz de polisais, tornando-o mais resistente [21].
Entretanto, fltior e fosforo [20] também sdo conhecidos por competir por ions metalicos
pelas ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. DEBARRA e HILL [21]
observaram o efeito da adicdo do flior no aumento das propriedades mecanicas com
concentragdo entre 0,5 e 0.75 mol de CaF; e um decréscimo na resisténcia a compressao
a partir deste limite sugerindo que os ions flior se ligam a ions calcio na matriz de
polisais € como conseqiiéncia causam a inibi¢do da formagao de ligagdes cruzadas por
estes ions. Deve ser considerado também que cimentos com cura rapida, como os com
alto conteido de fluor, resulta em uma mistura ndo completa, resultando na

incorporacdo de defeitos no volume do cimento.

RADIOPACIDADE

A radiopacidade dos cimentos foi equivalente a uma folha de aluminio com 1 mm de

espessura, sem variacao significativa entre as diferentes composi¢des (Figura 18).
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Figura 18. Radiopacidade de cimentos variando o contetido de fluor

Uma vez que o fliior foi o Gnico elemento variando na série, o conteudo de elementos

radiopacos ndo variou, mantendo a radiopacidade constante.
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
A Figura 19 mostra os espectros de Al MAS RMN dos cimentos nos intervalos de 10

minutos, 1 hora, 6 horas e 24 horas de envelhecimento organizados de acordo com a

composi¢ao quimica dos vidros.
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Figura 19. Espectro de *’ Al MAS-RMN dos vidros para cada composigao nos

tempos indicados

Esta plotado também o espectro do vidro (glass) para cada composicao adaptados da

Figura 14 (a).

Para todos os espectros, ¢ possivel observar que ha um aumento progressivo do

aluminio nos estados de coordenagdo Al(5) e Al(6) com o passar do tempo de reacdo
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para todas as composi¢des. As espécies Al(5) e Al(6) aumentam significativamente nos

10 primeiros minutos de reacdo, se mantendo aparentemente estaveis depois de 1 hora.

A Figura 20 mostra os espectros de ’Al MAS-RMN para os cimentos em fung¢io do

tempo.

10 minutos

-3CaF,-2CaO

*

-3CaF,-2Ca0O

#

-2CaF,-3CaO

*

2CaF,-3Ca0
X

-1CaF,-4CaO -1CaF,-4Ca0
N 2

-0.5CaF,-4.5CaO

*

-0.5CaF,-4.5CaO

T T T T
100 50 0 -50 ppm 100 50 0 -50 ppm

6 horas 24 horas
Figura 20. Espectros de >’Al MAS-RMN para os cimentos da série

XCaF;.(5-X)Ca0 em fungdo do tempo de envelhecimento

A deconvolugdo dos espectros e a quantificagdo de cada uma das fases serd apresentada
na Figura 21 mas ¢é possivel observar que os espectros organizados em fung¢ao do tempo
mostram que a presenca de fliior interfere no aumento da presenca de Al(6) e de Al(5) e
simultaneamente no decréscimo de Al(4), indicando a transformacdo do aluminio

durante o processo da reacdo. Uma vez que a técnica de espectroscopia por RMN ¢
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quantitativa, a razdo entre a quantidade de Al(6) para Al(4) em cada intervalo de tempo

indica o progresso da reagao de presa e, pode ser um indicativo também de o quanto de

vidro foi consumido durante a reagdo de cura. De acordo com o fundamento que o flaor

contribui para acelerar a velocidade da reagdo, podemos comparar as taxas de conversao

de Al(4) em Al(6) e observar mais um indicativo de que quanto mais flior, mais reativo

o vidro, uma vez que esta taxa ¢ maior conforme o contetido de fluor.
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Figura 21. Proporcao em % das fases Al(4) (a); Al(5) (b); Al(6) (c); Razdo
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As fases Al(4), Al(5) e Al(6) foram quantificadas por deconvolugao dos espectros da
Figura 20 e estdo apresentadas na Figura 21 com o tempo e de acordo com o contetido

de fluor.

Para todos os vidros, a propor¢ao de Al(4) é a maior no inicio e decresce com o tempo.
O decréscimo ocorre intensamente nos primeiros 10 minutos de reagdo e em seguida a
quantidade de Al(4) permanece aproximadamente constante. Sendo esta fase mormente
encontrada nos vidros, a reducdo de Al(4) sugere o quanto de vidro reagiu na reagdo de

presa.

De 20 a 30% do aluminio presente esta na forma de Al(5), esta fase ocorre em todas as
composi¢des e reduz levemente nos primeiros minutos, mas com comportamento

praticamente estavel.

A quantidade de Al(6) cresce significativamente no inicio da reacdo de presa e também,
depois de 10 minutos cresce mais lentamente. A razao entre Al(6):Al(4) correlaciona as
espécies, indicando o grau de conversdo de Al(4), presente nos vidros, para Al(6),
presente nos cimentos. A razao entre Al(6):Al(4)+Al(5) foi calculada considerando que
as espécies Al(5) ndo variam significativamente ao longo do tempo de envelhecimento e
correspondem a uma fase intermediaria entre Al(4) e Al(6). O perfil do grafico de
ambas as razdes ¢ bastante similar e indicam que, apesar de mais lenta, a conversao

Al(4) — Al(6) continua ao longo do tempo.

Como conclusio desta parte da tese, mostramos € possivel produzir e caracterizar vidros
e cimentos com conteudo de fluor e fosforo controlado e assim contribuir para o
desenvolvimento do conhecimento e das propriedades dos Cimentos Ionomero de
Vidro. Vidros para CIV com contetido reduzido de fosforo e com a adicdo de fltior
apresentam maior reatividade do sistema, uma vez que reduzindo o Fosforo, menos
ligagdes estaveis como Al-O-P sdo formadas e aumentando o fluor, resulta em uma rede
vitrea mais rompida. Desta forma, a adi¢do de fluor resulta em vidros com temperaturas

de fusdo e cristalizacdo (determinadas pelo espectro de DSC) mais baixas.

A adicao de flaor pode ser relacionada com a coordenagao do aluminio, com mais flaor

nos vidros, mais espécies do tipo Al(5) e Al(6) sdo formadas. Os espectros de *'P MAS-
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RMN dos vidros mostram, alem do pico principal a 3 ppm, a formacao de uma fase que
se expressa em um pico fino que atinge o maximo para conteidos de fluor
intermediarios aos limites desta pesquisa. Os espectros de '’F MAS-RMN mostram que
a quantidade de espécies Al-F-Ca(n) aumenta com o conteudo de flior nos vidros,

tornando-se predominante a F-Ca(n) com o aumento do conteudo de fltor.

Sabendo do efeito do fliior na reatividade do vidro, com mais flior na composicao,
foram observados menores os tempos de trabalho e de presa. A resisténcia a compressao
dos cimentos parece ndo ser significativamente alterada. Os espectros de *’Al MAS
RMN para os cimentos, seguindo a reagdo de presa por ate 3 meses, mostram que a

quantidade de Al(6) aumenta tanto com o flior como com o tempo.

Para efeito de comparacdo, a T, dos vidros desta série estdo apresentados na Figura 22
com vidros com maior conteudo de fosforo da série semelhante, mas com 1,5 P,Os,

adaptado de GRIFFIN e HILL [22].
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Figura 22. Temperaturas de transi¢ao vitrea (Ty) em fungdo do conteudo de fluor

com baixo () e alto [22] (®) conteudo de fosforo

Pela analise do grafico pode-se observar que com menos fosforo, menor € a temperatura
requerida para atingir a T, do vidro. Este fendmeno pode ser explicado pela formagao

de menos ligacdes estaveis do tipo Al-O-P com menos fosforo.
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Os tempos de trabalho e de cura variando o conteido de flior nos sistemas com
contetdos de fosforo 1,5 P,Os e 0,75 P,Os estdo apresentados na Figura 23. Neste caso,
os cimentos apresentaram um tempo de trabalho muito mais longo por que com um
elevado conteudo de fosforo, uma vez que se formam mais ligagdes estaveis do tipo Al-

O-P.
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Figura 23. Tempos de trabalho e de cura para vidros com baixo conteudo de fésforo
(om) em linhas cheias e com alto [22] conteudo de fosforo (A A) em linhas

pontilhadas

O grafico da 0 apresenta os resultados de resisténcia a compressao dos cimentos desta
pesquisa em linha cheia e para efeito de comparacdo, a resisténcia a compressao dos
cimentos preparados com vidros semelhantes, mas com maior contetido de foésforo, com

linhas pontilhadas.
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Figura 24. Resisténcia a compressao dos cimentos com 0,75 P,Os e proporgao
p6:liquido 2,5:1 (<) e 3:1 (#) seguidos por linha cheia em negrito e cimentos
com 1,5 P,Os [22] e proporg¢do de 2:1 (A) e 2,5:1 (A) seguidos por linha
pontilhada

Como pode ser observado, a resisténcia a compressdo dos cimentos preparados com
0.75P,0s apresenta uma tendéncia suave de decréscimo com o aumento do conteudo de
fltor. Tanto para os cimentos preparados com proporcao po:liquido 2,5:1 como para os
preparados com propor¢ao pd:liquido 3:1. Os cimentos preparados com 1,5P,0s
mostram uma tendéncia a aumentar a resisténcia a compressao com o conteudo de flaor

e a partir de uma determinada concentragdo, a resisténcia comeca a decrescer.

4.2. ESTUDO DO EFEITO DO ESTRONCIO

4.2.1.VIDROS

DIFRACAO DE RAIOS X

A frita obtida para todas as composi¢cdes se apresentaram visualmente claras e
translucidas. Os resultados de difracdo de raios X mostrados na Figura 25 demonstram

que os vidros, como sintetizados, sdo amorfos ou pode ser assumido que qualquer fase

cristalina eventualmente presente ndo excede 100 nm pelo limite do difratometro.
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Figura 25. Espectros de difracdo de raios X para os vidros variando o conteudo de

estroncio

Como o raio i6nico do estroncio € maior que o do célcio, espera-se que a rede vitrea se
expanda e como conseqiiéncia, que o halo amorfo também seja mais largo. Entretanto

ndo foi possivel observar tais mudancgas nos padrdes de raios X da Figura 25.
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Pelos tracos de calorimetria da Figura 26 ¢ possivel determinar a temperatura de
transicdo vitrea (T,) para cada uma das composi¢des de acordo com o contetdo de

estroncio na composi¢ao.
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Figura 26. Temperaturas T, para os vidros variando o contetido de estroncio
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Sabe-se que o estroncio participa na rede vitrea assim como o célcio, fazendo o balango
de cargas na rede. Entretanto observa-se uma tendéncia a redugdo da T, que pode ser
explicada pela expansdo da rede vitrea em fun¢do do maior tamanho do estroncio em
relagdo ao calcio e das interacdes i0nicas Sr-O, mais fracas [27] tornando a rede mais

expandida. Na Figura 26 observa-se uma tendéncia a redugao da T,.

TAMANHO DE PARTICULA

A Tabela 11 mostra o tamanho maximo das particulas em micrémetros em que 10%,
50% e 90% da amostra dos pos se encontra apos peneiramento de acordo com o descrito

nas técnicas experimentais.

Tabela 11. Tamanho de particula do vidro (um)

d(0,1)]d 5 ]d 09
2SrF,.38r0 11 | 532 | 18,51
1,5Ca0.281F,.1,55r0 | 1,00 | 5,10 | 17,54
2,5Ca0.281F,.0,55r0 | 1,07 | 625 | 21,60
1CaF,.3Ca0.1S1F, 1,07 | 5,90 | 19,63
2CaF,.3Ca0 1,06 | 6,54 | 19,29

A variagdo no tamanho de particula ndo foi significativamente diferente e ndo sera

considerada como uma variavel neste estudo.
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de 2’ Al MAS RMN, "’F MAS RMN e *'P MAS RMN estdo apresentados
na Figura 27.
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Figura 27. Espectros >’ Al MAS RMN (a), ’F MAS RMN (b) e de *'P MAS RMN

(c) dos vidros

Os espectros de *” Al MAS RMN mostram um pico principal a 55 ppm para todas as
composi¢des correspondente ao Al(4), um pico secundario de -0,8 a -1,5 correspondente
a Al(6) e ainda um ombro de 26 a 24 ppm correspondente ao Al(5). Os espectros sdo
bastante similares e refletem a semelhanca entre os ions de estroncio e calcio no balango
de cargas dos tetraedros de aluminio. Nao foi possivel, portanto, observar nenhuma

alteracdo relevante entre os picos considerando a variagdo da composi¢do dos vidros.
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Os espectros de '"’F MAS-RMN da Figura 27 (b) mostram dois picos largos principais,
correspondendo a F-Ca(n) ou F-Sr(n), onde n é o numero de atomos ao redor do fltor,
entre -68 a -93 ppm e um segundo pico ca. -150 ppm correspondendo a espécies Al-F-
Ca(n) ou AI-F-Sr(n). As fases F-Ca(n) ou F-Sr(n) correspondem a um atomo de flaor
cercado por n atomos de célcio ou estroncio e Al-F-Ca(n) corresponde a um atomo de
aluminio ligado a um atomo de flior nao ligado e um de célcio. Pelo espectro € possivel
observar que na auséncia de estroncio, forma-se mais F-Ca(n) ou F-Sr(n). Com o
aumento do conteudo de estroncio, ha um deslocamento significativo para a valores
mais positivos do pico correspondente a F-Ca(n) ou F-Sr(n), bem como uma redu¢ao na
intensidade do pico. A posi¢do do pico correspondente a Al-F-Ca(n) ou Al-F-Sr(n) ndo
muda significativamente com o aumento de estroncio. O ombro entre os picos
principais, melhor identificado na composi¢do 1SrF,-3CaO-1CaF,, em -103ppm
corresponde a presenga de fluorapatita, em que o atomo de flor esta circundado por 3

cations de calcio F-Ca(3) [88].

O espectro de °'P MAS RMN mostra um pico principal em torno de -3 a -7 ppm
correspondente ao pirofosfato Q', tipicamente de 5 a -8 ppm. As espécies pirofosfato
correspondem a um fosforo ligado covalentemente a outro atomo de fésforo ou mais
provavelmente, neste caso, a um atomo de aluminio formando Al-PO,. O
deslocamento quimico move-se levemente para valores mais negativos com a adigdo de
estroncio. De vidros sem estroncio a -3,4 ppm para vidros com substitui¢ao total de
calcio por estroncio a -6,9 ppm. Célcio e estroncio fazem o balango de cargas de Al-
PO,”. Uma vez que o calcio ¢ um ion menor e portanto, com maior acessibilidade aos
atomos de fosforo, contribuem mais eficientemente para o balanco de cargas que os
atomos de estroncio. Com a substitui¢do da célcio por estroncio, pode-se dizer ao invés
de ligagdes do tipo idnicas, provavelmente estio sendo formadas espécies AlL,PO,”,
correspondentes a metafosfato. O metafosfato corresponde a um atomo de fosforo,
ligado a quatro atomos de oxigénio e dois dtomos de aluminio (ou fosforo) ligados a
atomos de oxigénio e sdo correspondentes a picos em -15 a -30 ppm nos espectros de

3'p MAS RMN.

Alem do pirofosfato, uma espécie adicional pode ser identificada por um pico destacado

a aproximadamente 3 ppm. Esta espécie ja foi observada anteriormente e identificada
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como calcio em um ambiente de ortofosfato, que pode ser tanto fluorapatita como
hidroxifluorapatita. Maiores quantidades de apatitas foram observadas quando na
auséncia de estroncio, ou ainda mais pronunciada, na composi¢ao 1SrF,.3Ca0.1CaF,,
entretanto, assim como no sistema variando a quantidade de flaor, ndo foi possivel
estabelecer uma correlagdo direta com a estequiometria da fluorapatita. Da mesma
maneira, a area correspondente a apatita cristalina ¢ bem menor que 5% da area total,

indicando que a fragdo de apatita cristalina ndo representa o material.

4.2.2.CIMENTOS

RADIOPACIDADE

Um exemplo da radiografia de um disco de cimento com a escala de aluminio esta

apresentado na Figura 28. A medida da radiopacidade do cimento e dos degraus de

aluminio foram tomadas dos pontos indicados com circulos ilustrados na Figura 28.

Figura 28. Medida da radiopacidade do disco e da escala de aluminio

A radiopacidade dos cimentos em funcdo do contetido de estroncio esta apresentada no

grafico da Figura 29.
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Figura 29. Radiopacidade dos cimentos com propor¢ao pd:liquido de 3:1 em fungdo

do conteudo de Estroncio

A radiopacidade cresce rapidamente com a adi¢cdo de 1 mol de estroncio em relagdo ao
cimento sem estroncio e segue crescendo aproximadamente linearmente para as
composi¢des com estroncio. Em publicagdo recente [89], foi observado que discos de
Imm de ionémero de vidro Fuji II apresentam radiopacidade equivalente a 2,10 mm de
aluminio. A norma (ISO) 6876/2001 estabelece a padronizacdo para ensaios de
radiopacidade de materiais endodonticos em que o disco de material deve possuir Imm
de espessura e ao serem comparados com degraus de aluminio, devem ser pelo menos
tao radiopacos quanto 3 mm de aluminio. Todos os cimentos deste estudo que tiveram a
adi¢do de estroncio apresentaram radiopacidade equivalente a 3 mm de aluminio ou
mais. Sem a adigdo de estroncio, como na série variando o conteido de fluor, a
radiopacidade corresponde a 1 mm de folha de aluminio. Entretanto os cimentos para
preenchimento radicular em tratamentos endodonticos devem ter seus limites
radiograficos bem nitidos em comparagdo com o a dentina circundante. A dentina ¢
menos radiopaca que o esmalte dentdrio por possuir menor conteido mineral. Sendo
assim, podem ser requeridos limites minimos adequados para a radiopacidade de
materiais restauradores maiores que o equivalente para os cimentos endodonticos. A
norma ISO 9917 [80] para CIVs ndo estabelece limites para radiopacidade, apenas para

opacidade.
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TEMPOS DE TRABALHO E DE CURA

Os tempos de trabalho e de cura estdo apresentados no grafico da Figura 30.
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Figura 30. Efeito do contetido de estroncio nos tempos de trabalho (@) e de cura (H)

dos cimentos

Uma vez que a norma ISO 9917 estabelece que o tempo de presa minimo para esta
classe de cimentos em 1,5 minutos, apenas os cimentos com o maior contetido de
estroncio esta entre os limites que a norma estabelece. Esta caracteristica provavelmente
deve-se ao baixo conteudo de foésforo dos vidros estudados, fazendo com que a
reatividade do vidro seja mais intensa. Apesar da adicdo de estroncio ja ter sido
associada a maiores tempos de trabalho e de presa por NICHOLSON [90],
freqlientemente se observa [91, 92] que ndo ¢ possivel estabelecer uma correlagdo clara

entre a adi¢cdo de estroncio e os tempos de trabalho e de presa.
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RESISTENCIA A COMPRESSAO

A resisténcia a compressao dos cimentos esta apresentada na Figura 31.
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Figura 31. Resisténcia a compressao dos cimentos variando o conteudo de estroncio

A resisténcia a compressao dos cimentos com estroncio ndo foi significativamente
diferente entre as composi¢des estudadas. E possivel fazer a substitui¢io de calcio por
estroncio na rede vitrea sem prejuizo nas propriedades mecanicas, uma vez que ambos
fazem o balango de rede com os oxigénios no fim das cadeias e o estroncio possui raio
i6nico aproximadamente semelhante ao do cdlcio, ligeiramente maior. Da mesma forma
que o calcio, os fons Sr** sdo liberados durante o ataque acido e formam ligagdes

cruzadas entre as cadeias poliméricas [90].

4.3. ESTUDO DO EFEITO DA VARIACAO DE CaF,, CaAl,Si,Og E P,0s5

4.3.1. VIDROS

Os vidros para esta parte da pesquisa foram produzidos por CLIFFORD [25] como

descrito anteriormente.
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TAMANHO DE PARTICULA

O tamanho de particula dos vidros foi medido e esta apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. Tamanho das particulas de vidro (pm)

d,1) | d.5) | d(0,9)
Al 1,2 6,7 21,3
A2 1,3 9,6 26,6
A3 0,9 3,2 16,6
B0 1,2 6,7 21,5
Bl 1 6,6 20,1
B2 1,2 7,5 24,8
B3 1,6 11,6 30,9
Co 1,1 5.9 18,9

Cl 1,25 7,2 23,0
C2 1,31 7,3 21,6
D1 1,5 9,3 27,6
D2 1,3 7.1 23.8
D5 1,2 7,28 24,9
D6 0,8 2,8 14,2
EO0 1,2 6,2 21,6
El 0,9 4,17 22,8
E3 1,5 8,3 21,1

Entre a composi¢do com o pdé com a granulometria mais fina (D6) e o p6 com a

composi¢ao com a granulometria mais grosseira (B3) ha uma variacao significativa, de

cerca de 100%. Para a interpretacdo dos resultados esta varidvel ndo sera considerada

como isolada.
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4.3.2.CIMENTOS

TEMPOS DE TRABALHO E DE CURA

O efeito da quantidade de fluor e de fosforo pode ser observado no grafico da Figura 32.
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Figura 32. Efeito da quantidade fluor (a) e do foésforo (b) nos tempos de trabalho e

de presa dos cimentos (em minutos)

O efeito de ambos os elementos, fltior e fosforo esta bem ilustrado na Figura 32. Uma
vez que o fluor rompe a rede vitrea, quanto mais flior, mais rapido o processo de ataque
acido e menores os tempos de trabalho e de cura. Exceto pelo comportamento da série
E, quanto maior o contetdo de CaF,, maiores os tempos de trabalho e de cura. O fosforo
contribui para reduzir a reatividade do vidro, aumentando o tempo de cura. Este
fenomeno pode ser compreendido pela formacao de ligagdes estaveis do tipo Al-O-P,
fazendo com que menos ions aluminio sejam liberados para fazer ligacdes cruzadas

entre as cadeias poliméricas.

O efeito da granulometria ndo prevaleceu sobre o efeito dos elementos. O p6 D6, por ser
muito fino, poderia apresentar tempos muito curtos e o pé B3, por ser mais grosseiro,
poderia apresentar tempos muito longos, entretanto estas composi¢des fazem parte da
série A3-E3, que compara o efeito do fosforo e apresentou comportamento claramente

dependente do efeito do fosforo.
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Os tempos de trabalho e presa em minutos para cada um dos cimentos esta apresentado

na Tabela 13.

Tabela 13. Tempos de trabalho e de presa em minutos

Trabalho | Presa C2 1,4 3,8
A0 1,6 52 C3 1 2,2
Al 0,9 2,5 DI 3,5 11,8
A2 0,8 2,2 D2 2,2 5,6
A3 0 0 D3 2,2 4,9
BO 2,3 8 D6 1,2 3
B1 1,5 4,1 EO 4,5 15
B2 1,3 3.8 El 34 13,3
B3 0,9 2,2 E2 3,8 15,5
Co 3,2 9 E3 3,6 29,5
Cl 1,5 4,1

RESISTENCIA A COMPRESSAO

As amostras cilindricas foram submetidas a ensaios de compressdo apos 24 horas em

agua destilada a 37°C e os resultados estdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Resisténcia a compressao em MPa

Amostra | Resisténcia a compressao Desvio Padrao

Al 67,9 8,5
A3 muito reativo

B1 65,8 8,0
B3 89,2 233
D2 120,7 12,2
D6 114,5 12,0
EO 52,0 3,7
El 75,0 6,5
E3 88,4 5,5
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Foi observado por outros autores que o fluor faz com que o cimento se torne mais
resistente uma vez que forma ligagdes de hidrogénio na matriz de polisais [22, 23].
Entretanto também sabe-se que o flior compete com os fons Ca>” e A" pelos sitios
COO’ livres nas cadeias poliméricas [20], sendo deletério para as propriedades
mecanicas. Para analisar o efeito do fluor, verifica-se que apenas para as séries B e E ¢é

possivel estabelecer uma correlagdo entre contetido de fluor e resisténcia mecanica.

Foi observado que o aumento do conteudo de fosforo nos vidros, resulta no aumento da
resisténcia mecanica ate um limite de 2,5 moles em vidros similares ao deste estudo
[20]. Seguindo com a adi¢do de fésforo, a resisténcia a compressao passa a decrescer.
Este mesmo perfil de comportamento pode ser observado nos vidros deste estudo, em

que a resisténcia aumenta entre as séries A, B e D e comeca a decrescer em E.
RESSONACIA MAGNETICA NUCLEAR

*’Al MAS-RMN

A Figura 33 mostra os espectros de Al MAS RMN dos cimentos nos intervalos de 10

minutos, 1 hora, 6 horas, 24 horas, 1 més e 3 meses de envelhecimento organizados de

acordo com a composi¢do quimica dos vidros.
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Figura 33. Espectros de “’Al RMN para cimentos do sistema ternario de acordo com

o tempo de envelhecimento e com o conteudo de P,Os

Os espectros de RMN estdo apresentados quanto ao tempo de envelhecimento e
seguindo o equilibrio estequiométrico para a razdo CaAl,Si,05:CaF; igual a 0,7:0,3 para
a primeira coluna e 0,5:0,5 para a segunda. Ja foi observado em estudos anteriores que o
fosforo tem grande influencia no espectro de ’Al RMN dos vidros deste sistema e
pode-se observar que os resultados dos cimentos ordenados pelo conteudo de fosforo

nos cimentos também apresentam grande variagao.

Pode ser observada a prevaléncia de espécies Al(4), em torno de 45 a 60 ppm, no inicio
da rea¢do e com o tempo de envelhecimento, um aumento da quantidade de Al(6), em
torno de -2 a 2 ppm, indicando a evoluc¢do da reagdo. Os picos de Al(4) sofrem uma
tendéncia a desvio quimico para valores mais negativos com o aumento de fosforo (de
A para E), que pode ser explicada pela formagdo de mais ligagdes Al(4)-O-P e pela
eletronegatividade do fosforo, dando origem a ligagdes mais negativas. Desta forma

pode-se dizer que o fésforo esta fazendo parte da rede.

Nos estagios iniciais, para todos os cimentos com 10 minutos ¢ 1 hora de reagdo a

68



quantidade de Al(4) prevalece em relagdo a Al(6). Conforme a reagdo avanga, 0S
cimentos preparados com os vidros D6 e E3, com maior contedo de fosforo,

apresentam maior contetido de Al(6) que de Al(4).

4.4. ESTUDO DA VIABILIDADE DO USO DO MANGANES NA PRODUCAO DE
CIMENTOS IONOMERO DE VIDRO

Os vidros contendo manganés apontam que este elemento entra na rede vitrea como um
modificador, substituindo metais alcalinos e alcalino terrosos, como céalcio e estroncio,
na forma de Mn ** nos vidros de silicato [93]. Com a adi¢do de MnO em substitui¢io a
Li,O os autores observaram um aumento na T, 0 que sugere que a rede vitrea esta mais

coesa, apesar do manganés apresentar raio idnico maior que do litio.

No caso deste estudo estudamos a viabilidade de adi¢gdo do manganés na composi¢ao
dos vidros na presenca de outros elementos modificadores, como calcio, estroncio e
sodio (metais alcalinos e alcalino-terrosos), que também fazem o balango de cargas na
rede.

4.4.1. VIDROS

Os vidros foram preparados pela rota tradicional de choque térmico do material fundido

em agua. O po foi preparado com moagem da frita e peneiramento abaixo de 38 um.

69



DIFRACAO DE RAIOS X

O resultado de difragdo de raios X esta apresentado na Figura 34.

W/\WM“‘.‘ 15rF2 1CaF2 1MnO
—
M 151F2 2CaF2

15rF2 2MnO
w\ e e
3MnO
M . VN

M
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10 20 30 4 S50 60 70 80
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Figura 34. Difracdo de raios X para vidros contendo manganés

Os vidros se apresentaram translicidos e a difragdo mostra que sdo completamente

amorfos.

TAMANHO DE PARTICULA

A distribui¢do do tamanho de particulas das amostras obtidas estdo apresentadas na
Tabela 15.

Tabela 15. Tamanho de particula dos vidros (um)

d0,1) | d,5) | d0,9)
3StF, 1,03 | 417 | 1571
3CaF, 1,13 | 625 | 183

3MnO 1,05 | 502 | 1598
1SrF, 2MnO 1,02 | 547 | 1632
1StF, 2CaF, 1,04 | 495 | 16,59
2StF, 1CaF, IMnO | 0,93 | 4,68 | 17,69

No caso destes pos, pode-se considerar que a granulometria ¢ uma variavel isolada ja

que os tamanhos das particulas ndo sdo significativamente diferentes entre si.
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4.4.2.CIMENTOS

RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os resultados preliminares mostram que ¢ viavel a produgdo de vidros contendo
manganés bem como a produgdo de cimentos. Os cimentos formam pastas homogéneas

e com facil trabalhabilidade e os resultados de resisténcia a compressao dos cimentos

estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Resisténcia a compressao dos cimentos

(MPa) | Desvio Padrao
3SrF, 102,8 37,7
3CaF, 85,3 11,3
3MnO 109 4,6
1SrF,.2MnO 122 10
1SrF,.2CaF, 82,5 7,1
2SrF,.1CaF,.1MnO 76,9 0

A resisténcia a compressdo para a série ndo mostrou uma tendéncia clara. Pode ser
observado que os cimentos formados com os vidros com composicao
2SrF,.1CaF,.1MnO apresentaram resisténcia a compressdo significativamente menor
que os outros, mas estes vidros apresentam 1 mol a mais que os outros vidros, variando

completamente a propor¢ao molar entre os elementos.

O efeito isolado de cada um dos elementos na resisténcia a compressdo dos cimentos

esta apresentado na Figura 35.
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Figura 35. Efeito do conteudo de fluor, calcio, estroncio € manganés (mol) na

resisténcia a compressao de cimentos

A presenga de fluor e de estroncio ndo mostra um efeito claro nas propriedades
mecanicas. De qualquer modo, hé vidros livres de flior ndo sendo esta portanto a série
ideal para observar o efeito deste elemento isoladamente. Os graficos para calcio e
manganés sugerem que estes elementos possuem efeitos antagdnicos na resisténcia
mecanica dos cimentos. A presenga crescente de calcio indica que hd uma tendéncia a
decréscimo na resisténcia mecanica. Enquanto que a presenca crescente de manganés

indica que hd uma tendéncia a uma melhora na resisténcia mecanica.

Uma vez que os cimentos iondmero de vidro também sdo aplicados em restauragdes
estéticas, principalmente em restauracdes do tipo classe III e classe V, é importante
considerar que os vidros contendo manganés variam a coloracdo numa escala de
marrom. Apesar de a tecnologia de ajuste da cor dos vidros ser conhecida e bem
estabelecida, ndo foram elaboradas composi¢des com interesse em controlar a cor dos

vidros resultantes.
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TEMPOS DE TRABALHO E DE PRESA

Os tempos de trabalho e de presa registrados para os cimentos da série contendo

mangangés estio apresentados na Figura 36.

Minutos
D ON ) o0

S = N W A
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Figura 36. Tempos de trabalho e de presa (em minutos) para os cimentos variando o

conteudo de manganés

Todos os cimentos produzidos com manganés apresentaram tempos de trabalho
adequados para o preparo de uma massa homogénea, entretanto apenas o cimento
preparado com 2 moles de manganés apresentou tempo de presa dentro dos limites do
intervalo de 1,5 a 6 minutos estabelecidos pela norma ISO 9917:2003 para CIVs.
Interessante observar também que este foi o cimento com as melhores propriedades

mecanicas de compressao.
EFEITO ANTIBACTERIANO

A acdo antibacteriana de CIVs ¢ um achado recorrente na literatura e € atribuida tanto
ao pH do cimento, quanto a presenga de flior e de estroncio [94]. A atividade
antibacteriana dos cimentos contendo manganés foi avaliada pelo método de difusdo em
placa de agar. Neste estudo, foram produzidos discos de cimento com 10mm de

didmetro e imersos em agua desmineralisada a 37 C por 24 horas antes de serem
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colocados em placas de cultura com bactérias Streptococcus mutans' em meio agar
sangue” por 24 horas. Alem dos discos, também foi feito um punch cilindrico no agar
onde foram depositados 130 pl da 4dgua desmineralisada em que os discos estavam

1mersos.

Entretanto ndo foi possivel identificar nenhum halo de inibi¢do de crescimento em

nenhum dos cimentos testados.

O fato de nenhum dos cimentos ter apresentado agdo antibacteriana, mesmo os sem
manganés, com fluor ou estroncio, sugere que os cimentos produzidos sejam muito
estaveis e ndo tenham liberados ions no meio. Sabe-se que o manganés ¢ incorporado a
rede vitrea assim como o célcio e estroncio, fazendo o balango de cargas e da mesma
maneira, o fon metalico Mn®" pode se incorporar as cadeias poliméricas fazendo a
ligagdo entre terminais COO". Entretanto o potencial de liberagdo de Mn®" no meio ndo
foi estudada e pelos resultados encontrados pode ser ausente ou insuficiente para

promover a inibi¢ao de bactérias.
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Nao ¢ possivel obter espectros de RMN de amostras contendo manganés por causa de

seu carater paramagnético.
4.5. ESTUDO DA REACAO DE CURA DE CIMENTOS IONOMEO DE VIDRO

Conforme descrito em técnicas experimentais, a reacdo de cura do CIV comercial Fuji
IX para restauracdo odontoldgica foi estudada por RMN em intervalos de tempo entre 5
minutos e 3 meses. A Figura 37 mostra os espectros de >’Al MAS-RMN do vidro e dos

cimentos preparados para este estudo.

Y'NCTC 10449
20 OXO0ID CM0271
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Figura 37. Espectros de >’ Al MAS-RMN do vidro e dos cimentos Fuji IX GP. O
tempo de envelhecimento dos cimentos estdo indicados. Os asteriscos marcam

bandas laterais de spinning a 15 kHz.

O primeiro espectro de baixo para cima corresponde ao vidro como fornecido pelo
fabricante. Dois sinais principais podem ser observados: um de 50 a 53 ppm
correspondente a espécies Al(4) e predominante no material inicial. O outro sinal
relevante ocorre em torno de 0 ppm ¢ atribuido as espécies Al(6), presentes no cimento

da ligagdo entre os cations AI’" com as cadeias poliméricas.

A espécie Al(4) ¢ a forma como o aluminio ¢ encontrado na rede vitrea. Conforme a
reacdo acontece, o sinal de Al(4) sofre deslocamento quimico para a direita, de 50 para

53 ppm.

O crescimento continuo do sinal de Al(6) e o decréscimo simultdneo da fragdo de Al(4)
com o tempo demonstra a migracdo do aluminio da parte vitrea para a matriz do
cimento. Pode ser observado que o sinal de Al(6) nos cimentos ¢ mais largo nos
estagios iniciais e também assimétrico. Assim como nos vidros produzidos nesta tese
para a série variando o conteudo de fluor, também ¢é possivel observar que uma pequena
porcdo de Al(6) esta presente desde os estdgios iniciais nos vidros com maiores
contetidos de fluor. Entretanto, sabe-se que muitos fabricantes fazem tratamento com
acido acético nos vidros para otimizar a trabalhabilidade do cimento em vidros com
composi¢des com elevado contetido de fluor, como € o caso da GC Corp, fabricante do

Fuji IX. Ainda nao foi feito nenhum estudo de RMN avaliando o efeito do tratamento
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com acido acético no estado de coordenagao do aluminio.

O sinal entre Al(4) e Al(6) na regido de 20 a 30 ppm corresponde ao aluminio no estado
de coordenagdo Al(5). Da Figura 37 esta espécie esta presente desde o vidro e se
mantém presente com o envelhecimento. Ainda pode ser observada uma espécie a 14-15

ppm claramente presente desde o vidro e que se mantém presente nos cimentos.

O espectro 'F MAS-RMN para os cimentos pode ser observado na Figura 38.

3 months

1 month

RRRRRRR AR AR IRARRRRRRS AR AR AR ™
100 0 -100 -200 -300 -400 ppm

Figura 38. Espectro '’F MAS-RMN de cimentos de Fuji IX GP. A idade dos
cimentos esta indicada. Os asteriscos marcam as bandas laterais de spinning a

11,5 kHz

O sinal principal se encontra na posi¢do -151 ppm nos cimentos com 5 minutos, alarga

levemente e desvia para -147 ppm depois de 1 més.

Foram feitas novas medidas mais detalhadas de Ressonancia Magnética Nuclear
utilizando a técnica de 3QMAS RMN em que sdo observados os eixos x e z dos
espectros. A Figura 39 apresenta espectros 2D *’Al 3QMAS RMN do cimento

envelhecido por 5 minutos.
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Figura 39. (a): Espectro 2D *’Al 3QMAS-RMN do cimento de Fuji IX envelhecido
por 5 minutos; (b): Espectro Al MAS-RMN (a) de um cimento envelhecido
por 5 minutos com campo alto de 18.8 T e as proje¢des horizontais (b) do

espectro 2D.

Utilizando o experimento 2D da Figura 39, podem ser identificados claramente quatro
sinais principais, enquanto no espectro unidimensional, eles ficam sobrepostos. No
experimento 2D (campo magnético: 18.8 Tesla) ha uma melhor resolu¢do em fungdo da
separagdo parcial dos eventos que contribuem para a formagao das linhas do espectro de
MAS (campo magnético: 14.1 Tesla), reduzindo o efeito quadrupolar. As projecdes em
duas dimensdes (x e z) no espectro 2D confirmam a contribuicdo de duas espécies Al(6)

e a caracteristica multipla do sinal correspondente a Al(4).

Os resultados de *’Al MAS-RMN mostram a conversio de Al(4) do vidro em espécies
Al(6), que se torna mais complexa pela presenga de mais de 10% de Al(6) inicialmente
no vidro. Pelo menos duas espécies diferentes de Al(6) foram detectadas nos cimentos
pouco envelhecidos, com uma das espécies se tornando dominante com o tempo. Esta
espécie pode ser assumida como poliacrilato de aluminio, originaria da reagdo entre o

PAA e o vidro.

A razdo de aluminio no cimento para o aluminio remanescente no vidro, ndo reagido foi
determinada pela deconvolucdo dos espectros. Os dados mostram que a conversdo de
aluminio ¢ um processo controlado por difusdo e ocorre entre 1 e 6 horas. A liberagao
acontece intensamente nos primeiros instantes, segue uma relacdo aproximadamente em

parabola com o tempo e depois estabelece uma relagdo aproximadamente linear. Os

78



dados experimentais mostram que a maioria de cations de aluminio nao forma
tricarboxilatos, mas sim esta coordenado com 1 ou 2 grupos carboxilicos e outros

ligantes, como fltior, hidroxila ou agua.

1 . . ~ ot 1A -
O espectro de '’F RMN para os cimentos com ate um dia sdo idénticos ao espectro do
vidro. Isto indica que a liberagdo de flior com o tempo ocorre do interior do vidro em

um segundo estagio da reagdo de presa.

As espécies Al(6) que aparecem como um ombro a 4 ppm no espectro de MAS da
Figura 37 podem ser observadas em muito maior abundancia no espectro 2D (a) da
Figura 39. Esta diferenca nas resolucdes entre o espectro 2D (e seus rebates) e o
espectro de MAS ¢ causada pela eficiéncia da excitagdo 3Q nas espécies com pequeno
acoplamento quadrupolar. Neste caso, os dados obtidos pelo espectro 2D foram
considerados quantitativamente, bem como foi feita a deconvolu¢do dos espectros
MAS. Os resultados desta deconvolugdo estdo apresentados na Figura 40 onde as
fragdes das espécies de aluminio de diferentes estados de coordenagdo foram plotadas

em fung¢do do tempo de envelhecimento.
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Figura 40. Fragdes das diferentes espécies de aluminio como resultado da

deconvolugio do espectro de >’Al MAS-RMN versus tempo de envelhecimento

E possivel observar uma significante redu¢io de espécies Al(4) no cimento com 5
minutos de envelhecimento em comparagdo com o vidro. Depois de 5 minutos, a
quantidade de Al(4) continua a decrescer. Esta mudanga esta inversamente relacionada
com a evolucdo de espécies Al(6). Uma conversao de mais de 10% do Aluminio

presente inicialmente no vidro em cations liberados da rede vitrea foi observada nas
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amostras com 5 minutos de envelhecimento. Apesar de termos observado a formagao de
multiplas espécies de Al(6), o conteido total da soma das espécies Al(6) esta
apresentado. Foi possivel separar o sinal a 14 ppm com a deconvolugdo,
correspondendo a 1% do total de aluminio. A evidencia de que esta fase esta presente
desde o inicio e permanece constante com o envelhecimento revela a natureza inerte da
fase em relagdo a reagdo acido-base. E provavel que o p6 de vidro tenha sido submetido
a uma pré-lavagem com acido e que deu origem a formacdo de novas espécies na

superficie.

Na literatura, freqlientemente se encontra que durante a reagdo de cura, antes de se
formarem cations de Aluminio para reagir com as cadeias poliméricas, forma-se
[Al;3(OH)24(H20)12]”" como uma fase intermediaria [17] e diz-se que o calcio inicia o
processo de presa. Entretanto, na Figura 40 ¢ possivel observar o crescimento de Al(6)
desde o inicio da reagdo. Se o Al(6) formado fosse atribuido ao [Al;3(OH)4(H20)12]""
nos espectros de ’Al MAS-RMN da Figura 37, permaneceria presente em ate 3 meses
de envelhecimento. Esta afirmacdo ndo parece correta uma vez que esta fase nao

desaparece.

PIRES et al. [95] observou sitios multiplos para Al(6) bem como para Al(4) por *’Al
RMN no cimento Fuji II envelhecido por 17 meses. O sinal de Al(6) com deslocamento
quimico a 4.3 ppm foi o mais abundante (45%), sendo o segundo mais abundante,
aquele com deslocamento quimico a -2 ppm, correspondendo a 4,5%. Similarmente, a
maior parte de Al(6) foi atribuida a espécies na matriz do cimento e a uma pequena
parte a Al(6) encontrado na superficie das particulas de vidro. Apesar de o cimento Fuji
IT ser do tipo foto-polimerizavel, a composi¢ao da fase vitrea parece ser bem préxima
ou mesmo idéntica ao Fuji IX. Alternativamente, em fun¢do da presenga de acido
tartarico tanto em cimentos Fuji IX GP, estudados nesta pesquisa, como no Fuji II
estudado por PIRES [95]o tartarato de aluminio pode ser levado em conta como
espécies Al(6) adicionais nos espectros. Observe que ndo foi possivel identificar
espécies do tipo Al(5) nos cimentos Fuji II mais envelhecidos enquanto que o Al(5)
corresponde a 15% das espécies para os cimentos Fuji IX com 3 meses de
envelhecimento, o que € apenas um pouco menos que os 20% para este estado de

coordenag¢do nos cimentos com 5 minutos de envelhecimento.
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A formagcio de [Al;3(H,0)12(OH),4]”" foi proposta baseada na observagio da deteccio
tardia do Aluminio ligado a poliacrilato nas bandas de FTIR (a 1559 e 1460 cm™) [17,
96]. Entretanto, a maioria dos estudos de FTIR foram feitos com vidros tais como G309
[97], G338 [17] ou G200 [98] que sdo conhecidos por possuirem composi¢do que nao
seguem as regras de LOEWENSTEIN [14] que mantém o aluminio no estado Al(4). A
presenga notavel de espécies Al(6) no vidro pode ser determinante no processo de
dissolugdo do vidro. Esta também ¢ uma consideracdo a ser feita para a composi¢ao dos
vidros do Fuji IX. Desta forma, dados obtidos com modelos mais simples sdo

necessarios para substanciar estas suposicgoes.

A fim de seguir a reacdo de cura, a razao entre Al(6), ligado as cadeias poliméricas, para
Al(5) mais Al(4), espécies presentes no volume do vidro, da mesma forma que para os
vidros da série variando o conteudo de fluor, foi feita a deconvolugdo dos resultados. A
fracdo de Al(6) observada no vidro foi subtraida da fragdo de Al(6) encontrada nos
cimentos e somada as espécies Al(4) mais Al(5), sendo considerada portanto parte do

inicio da reacdo. Os valores obtidos podem ser observados na Figura 41 .
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Figura 41. Razdo de Al
Al(4)+ Al(5) + AL(6)

vidro

Uma vez que a razdo de Al presente foi corrigida para o Al(6) presente no vidro, a razao
no inicio da reacdo de presa ¢ 0. Uma visdo geral destes dados mostra que a cura ¢

praticamente completada entre 1 e 6 horas. No periodo inicial de cura, ate 1 hora, os

dados crescem linearmente com +/t, o que ¢ consistente com o mecanismo de reacao

controlado por difusdo proposto por YOUNG [99] a partir de observagdes de mudancgas
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na absorbancia do espectro de FTIR em que a intensa redugdo da taxa de cura depois de
30 minutos foi discutida em fun¢do da quantidade insuficiente de 4gua com o passar do

tempo.

Pode-se considerar que todos os aluminios estdo coordenados a um triplo complexo
carboxilico no cimento, correspondendo assim a uma elevada conversdo,
correspondendo ao maximo em 0,29 representado no grafico com uma linha pontilhada.
Teoricamente, o cation A’ também pode estar coordenado a apenas um grupo
carboxilico no cimento, resultando na razao tedrica de 0,13. Para ambas as situagdes, o
célcio foi considerado ligado como Ca®" as cadeias. A Figura 41 ilustra que a conversdo
real esta compreendida neste intervalo e que cada céation de Aluminio nido forma
complexos carboxilicos triplos. E bem provavel que esta taxa de dissolugdo mais lenta
do Fuji IX GP ocorre devido a alta razdo poé:liquido. A auséncia de multiplos sitios
Al(6) nos vidros experimentais serve como uma evidencia adicional a favor da proposta
da existéncia de uma rota alternativa para a dissolu¢do dos vidros. NICHOLSON et al.
[97] sugerem que a formacao de tricarboxilatos de aluminio ndo esta relacionada com a
pequena habilidade hidrolitica destes complexos, mas sim com o fato de que aluminios

estdo ligados a apenas 1 ou 2 grupos carboxilicos mais estaveis.

Ao contrario do espectro de *’Al MAS-RMN, o espectro °'F MAS-RMN nio muda
significantemente como esta mostrado na Figura 38. O espectro para os cimentos ¢
bastante similar ao espectro do vidro publicado por STAMBOULIS [40]. O pico
principal a ca. -150 ppm corresponde ao flior coordenado como Al-F-Sr(n). O pico a -
68 ppm ¢ proximo ao flior em fluorapatita substituida por estroncio Sr-F(3) a -65ppm
entretanto, esta parte do espectro esta sobreposta com bandas laterais de spinning e nao
pode ser completamente resolvida. O sinal principal desloca-se levemente para valores
mais positivos com o envelhecimento do cimento e esta relacionado com a formacao de
espécies de fluor fora da rede vitrea. Entretanto, em fungdo da elevada razdo entre
p6:liquido para este material comercial, a quantidade de vidro efetivamente reagida com
liquido ¢ relativamente pequena. Desta forma, a maior parte do flior ainda deve
remanescer no volume do vidro. Assumindo que a mesma estimativa tedrica feita para o
aluminio pode ser feita para o fllior, apenas uma fracao de 10-15% de todo o contetido
de flior no vidro ira ser atingida pela reacdo e degradag¢do do vidro. Este dado esta de

pleno acordo com a evolu¢do observada no espectro de "F RMN da Figura 38 ¢
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confirma que o flior liberado quando o cimento esta funcionando como material

restaurador vem do volume do vidro.
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5. CONCLUSOES

Na realizagao do presente trabalho, desde a sua concepgao, passando pela fabricacao
dos vidros, pela produg¢do dos iondmeros e pela caracterizagdo desses produtos, o
conhecimento técnico e cientifico no tema, bem como o discernimento critico de suas
potencialidades e de suas limita¢des, foram consolidados. As conclusdes relacionadas
com as propostas de investigacao levadas a cabo foram:

O aumento da concentracao de fluor ndo interfere na produgdo de vidros amorfos
com as composi¢des propostas, diminui a temperatura de transicdo vitrea e,
como observado por outros autores, contribui para a formagao de espécies do
tipo Al(6)

O aumento da concentracdo de flior contribui para a reatividade dos vidros e,
conseqiientemente, podem ser observados menores tempos de trabalho e presa
em iondmeros produzidos com aqueles de maiores teores desse elemento. Isso
tem como conseqiiéncia a incorporagdo de defeitos no volume do cimento e
resulta num comprometimento da resisténcia a compressao.

O aumento da concentragdo de estroncio ndo interfere na producdo de vidros
amorfos com as composi¢des propostas e também diminui a temperatura de
transicdo vitrea. Os vidros com maior conteido de estroncio mostram um
deslocamento do pico do espectro de *'PMAS RMN de pirofosfato para
metafosfato.

O aumento da concentragdo de estroncio ndo reduz o tempo de trabalho embora
estes sejam inferiores a 1,5 min, tempo este inferior ao minimo estabelecido pela
norma ISO 9917. Dessa forma a resisténcia a compressao, embora baixa, nao
fica comprometida com o aumento do teor desse elemento. Sabe-se que o
estroncio ¢ um elemento radiopaco, portanto o0s cimentos com maior
concentragdo de estroncio apresentam maior radiopacidade.

Apesar de os vidros para as séries variando o contetido de fliior e estroncio serem
amorfos uma pequena fracio de apatita pode ser detectada nos espectros de *'P
RMN

Os vidros contendo manganés sdo potencialmente interessantes para aplicagdo em
cimentos ionomero de vidro pois apresentaram compatibilidade com o sistema
no que se refere as propriedades mecanicas e tempos de trabalho e de presa.

O aumento da concentracdo de foésforo nos vidros com CaF, e CaAl,;Si,Og
constantes prolonga os tempos de trabalho e de presa enquanto o aumento da
concentragdo de fluor nos vidros com CaAl,Si,Og e P,Os reduz. A resisténcia a
compressdo aumenta com o aumento da concentragdo de fosforo, mas decresce
se esta concentragdo ¢ aumentada.

A reagdo de cura do cimentos iondmero de vidro comercial Fuji IX foi
acompanhada por >’ Al MAS RMN e mostrou que os ions de aluminio estio
disponiveis no meio da reacdo por um processo de difusdo desde os primeiros
instantes: acontece mais intensamente na primeira hora e o processo esta
praticamente completo em 6 horas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de uma série de vidros para estudar o efeito do estroncio na
prevencao de doenga carie com contetido de P,Os intermediario entre 0,75 e 1,5

moles

Elaboracdo de uma série adequada para estudar o efeito do manganés e ainda
elaborar pigmentos para controlar a cor dos vidros como objetivo de alcancar a

escala de cores odontologica

Desenvolver metodologia padronizada para estudar a radiopacidade de CIVs

Elaboracdo de um modelo de vidros simples para estudar a reagdo de presa de

CIVs
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