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O presente estudo teve como objetivo avaliar o comportamento mecénico e a
contracdo de polimerizacdo de compdsitos odontolégicos experimentais reforgcados
com a argila esmectita montmorilonita (MMT) de tamanho nanométrico. Foram
realizadas analises de difragdo de raios-x (esfoliagdo da argila), microscopia eletronica
de varredura, espectroscopia Raman (grau de cura), picnometria a agua (contracao de
polimerizagado), microdureza Vickers, resisténcia a compressao diametral e a flexao,
antes e apos ciclagem térmica em amostras de compdsitos com diferentes teores de
particulas de silica e de montmorilonita. Por meio do exame dos resultados, concluiu-
se que foi possivel esfoliar 5 e 7,5% de particulas de MMT satisfatoriamente na matriz
Bis-GMA/TEGDMA. A insercdo de MMT aumentou a resisténcia a flexdo e a
compressao dos compositos odontoldgicos, e, efetivamente, resultou na diminuicao da

contracdo de polimerizagdo da matriz.

Vil



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

PRODUCTION AND MECHANICAL PROPERTIES OF RESIN BASED COMPOSITES

REINFORCED BY NANOCLAY FOR DENTAL APPLICATION

Camila Dolavale Mayworm

March/2009

Advisor: Fernando Luiz Bastian

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The objective of the present study was to evaluate the mechanical behaviour
and the polymerization shrinkage of experimental dental composites reinforced with the
esmectite nanoclay montmorillonite (MMT). X-ray difraction (clay exfoliation), scanning
eletronic microscopy, Raman spectroscopy (degree of conversion), water picnometry
(polimerization shrinkage), microhardness and diametral and flexural tensile strength
tests, before and after thermocycling, were performed on composite specimens with
differents amounts of silica and montmorillonite fillers. The results showed that it was
possible to obtain satisfactory exfoliation of 5 and 7,5% of MMT fillers into Bis-
GMA/TEGDMA matrix. The reinforcement with MMT particles increased flexural and
diametral tensile strength of dental composites, and, effectively, decreased matrix

polymerization shrinkage.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Ao longo dos anos, diversos materiais tém sido utilizados na reposigao de
dentes naturais ou de estruturas dentarias perdidas, incluindo dentes e ossos de
animais, dentes humanos, conchas marinhas, marfim, hidroxiapatita, ligas metalicas e
outros. Atualmente, todas as classes de materiais, metais, polimeros, ceramicos e
compositos, tém sido empregadas nesse intuito. Entretanto, nenhum desses materiais
pode ser considerado ideal ou permanente. Por esse motivo, muitas pesquisas sao
realizadas com o objetivo de produzir um material restaurador biocompativel, estético,
aderente as estruturas dentarias de forma permanente, e que, além disso, apresente
propriedades similares as do dente (ANUSAVICE, 2005).

Os materiais compdsitos restauradores devem possuir requisitos fisicos,
quimicos, bioldgicos, mecénicos e estéticos, os quais incluem adequada resisténcia
mecanica, resiliéncia, tenacidade, resisténcia a abrasdo, coeficiente de expansao
térmica proximo ou igual ao dente, estabilidade dimensional durante o processamento
e subsequente uso, contracao minima durante a polimerizacao,
opacidade/translucéncia apropriadas, boa estabilidade de cor, radiopacidade,
resisténcia a saliva, aos alimentos, tolerancia aos tecidos bucais e baixa toxicidade.

Atualmente, os compdsitos odontologicos fotopolimerizados se encontram
entre os materiais mais estudados e utilizados em restauracbes dentarias. Varias
modificacbes sao propostas tanto na matriz polimérica quanto na fase dispersa no
intuito de diminuir problemas clinicos como, a fratura do material e do dente, perda de
adesdo do compodsito com o dente, desenvolvimento de caries secundarias,
sensibilidade poés-operatéria, descoloragdo, contragdo de polimerizagdo, desgaste

superficial da restauracao e outros.



As propriedades fisicas dos compdsitos dentarios melhoram com a
incorporagao de particulas. Todavia, o comportamento desses materiais esta
intimamente associado a composigao das particulas, sua superficie, tamanho, forma,
modificadores de superficie, indice 6tico, quantidade e distribuicdo de tamanhos. Além
disso, € muito importante a adequada molhabilidade entre particulas e matriz. Esse
fator limita a quantidade de particulas que pode ser incorporada pela resina (JONES,
1998).

Um significativo avanco tem sido observado nas ultimas décadas no que se
refere a esses compositos. Alteragdes em sua estrutura como a insercdo de maiores
quantidades de particulas de carga inorganica em tamanhos cada vez menores e a
incorporacao de monémeros metacrilatos multifuncionais resultaram em materiais com
maiores resisténcias mecanica e ao desgaste (HIRATA et al., 2000, MARCHINI et al.,
2000, LIM et al., 2002). Ao mesmo tempo, o desenvolvimento de novas fontes de luz
polimerizadora de alta intensidade possibilitou um maior grau de conversdao do
mondmero, melhorando ainda mais suas propriedades (SILIKAS et al., 2000,
DENNISON et al., 2000).

De acordo com MANHART et al. (2000), a quantidade de particulas, seu
tamanho e distribuicdo tém grande influéncia nas propriedades dos compdsitos
odontolégicos. Sabe-se que o volume e o tamanho das particulas estao relacionados
com a resisténcia e o médulo de elasticidade do material. A resisténcia ao desgaste
dos compodsitos € aumentada significativamente com a diminui¢do do tamanho das
particulas e com o aumento da quantidade das mesmas. Compdsitos com particulas
grandes apresentam altas taxas de desgaste. Portanto, aumentando a quantidade e
reduzindo o tamanho das particulas pode-se produzir compdsitos com resisténcias ao
desgaste e dureza adequadas a fim de suportar as forgcas da mastigacao.

Um dos mais importantes avangos dos ultimos anos nessa area surgiu por
meio da aplicagcao da Nanotecnologia aos compdsitos dentarios. A utilizacdo de

particulas em tamanho nanométrico (1-100nm) melhora propriedades mecénicas como



resisténcia a compressao, flexdao e tenacidade a fratura, além de aumentar a
resisténcia ao desgaste e aprimorar a aparéncia estética. Devido ao seu pequenissimo
tamanho, as nanoparticulas conferem maior lisura superficial da restauracao,
tornando-a esteticamente mais aceitavel (BEUN et al., 2007).

As nanoparticulas s&o utilizadas atualmente em diversas aplicagdes,
incluindo industria, transporte, embalagem, recobrimento de alto desempenho,
eletrbnica, biomédica e outras, nas quais essas particulas melhoram propriedades
mecanicas, elétricas, oticas e térmicas. Tais caracteristicas devem-se a presenca
fisica das nanoparticulas, sua interagdo com a matriz polimérica (grande area de
superficie especifica) e seu estado de dispersao (SCHMIDT, 2003).

Nesse sentido, a presente pesquisa utilizou um tipo de silicato lamelado
como particula de reforco em compdésitos resinosos dentarios, com a finalidade de
aprimorar suas propriedades. As argilas do tipo esmectita modificadas por um
surfactante organico possuem potencial para formar uma nanoestrutura quando
dispersas em matriz polimérica. A incorporacdo dessa argila aumenta a resisténcia
mecanica de materiais poliméricos, além de proporcionar uma redugao na contragao
de polimerizagao, devido ao aumento do espagamento interlamelar, com consequente
desenvolvimento de volume livre adicional (SALAHUDDIN e SHEHATA, 2001).

Este estudo teve como objetivo o desenvolvimento de compdsitos
restauradores experimentais nanoestruturados compostos por uma matriz polimérica
convencional a base de Bis-GMA e TEGDMA reforgada com particulas de argila
esmectita, no caso a montmorilonita, de didxido de silicio e de vidro de bario silicato.
Tais compoésitos foram testados quanto as suas propriedades mecénicas, tais como
microdureza, resisténcia a compressdo diametral e a flexdo. Além disso, foram
avaliados a contracdo de polimerizacdo € o grau de cura da matriz. Também foi
testado um compdsito comercial com a finalidade de comparar suas propriedades com

as dos compdsitos experimentais.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATERIAIS COMPOSITOS

Estruturalmente, os materiais podem ser divididos em quatro categorias
basicas: metais, polimeros, ceramicos e compdsitos. Os compdsitos, que consistem
em dois ou mais materiais diferentes combinados em uma unica estrutura, séo
formados pelas mais variadas combinag¢des dos outros trés materiais (GIBSON, 1994).

As vantagens dos compésitos sao trés. Primeiro, com os compadsitos pode-se
obter uma combinacao Unica de propriedades. Além disso, outra vantagem é que suas
propriedades podem variar continuamente de acordo com a quantidade dos seus
componentes. A terceira propriedade importante € que os compdsitos podem adquirir,
algumas vezes, propriedades fisicas com valores que nao sejam intermediarios aos
valores dos seus componentes isolados (pode ocorrer com a condutividade térmica,
por exemplo) (CHOU, 1993).

Muitos materiais compdésitos sdo formados por apenas duas fases: uma
chamada de matriz, a qual é continua e envolve a outra fase, chamada de fase
dispersa. Como ja foi dito, as propriedades dos compdésitos sdao uma fungdo das
propriedades das fases constituintes, suas quantidades relativas e a geometria da fase
dispersa. A geometria da fase dispersa, nesse contexto, significa o formato, o
tamanho, a distribuicdo e a orientagcdo da mesma.

Tanto os polimeros, quanto os metais e as ceramicas podem ser usados
como matrizes em compdsitos, de acordo com sua exigéncia especifica. A matriz e a
fase dispersa formam uma unidade estrutural. A primeira protege a segunda contra

danos externos, transfere e distribui as cargas aplicadas no material e, em alguns



casos, confere propriedades como ductilidade, tenacidade ou isolamento elétrico. Uma
boa adesdo na interface entre a fase dispersa (fibras ou particulas) e a matriz é
fundamental; para isso, a matriz deve ser capaz de desenvolver uma unido mecanica
e quimica com a fase dispersa. Os polimeros sao, indubitavelmente, os mais utilizados
como matriz em compdésitos modernos (GIBSON, 1994).

CALLISTER (2002) classifica os materiais compositos em trés categorias
principais: reforcados com particulas, reforcados com fibras e os compdsitos
estruturais. O compdsito em estudo neste trabalho é o reforcado com particulas.
Sendo assim, ha duas subclassificagcdes: os compdsitos com particulas grandes e os
compositos reforgados por dispersao.

A distincdo entre essas subclassificagdes estd baseada no mecanismo do
reforco ou aumento da resisténcia. O termo “grande” é usado para indicar que as
interagdes particula/matriz ndo podem ser tratadas no nivel ou ponto de vista atémico
ou molecular. Essas particulas de reforco tendem a restringir o movimento da fase
matriz na vizinhanga de cada particula. Essencialmente, a matriz transfere parte da
tensao aplicada as particulas.

No caso dos compésitos que tém a sua resisténcia aumentada por
dispersao (assunto abordado nesta pesquisa), as particulas sdo, em geral, muito
menores, com didmetros entre 0,001um e 0,1um (1 e 100nm), as chamadas particulas
com tamanho nanométrico. As interagdes particula-matriz que levam ao aumento de
resisténcia ocorrem no nivel atdmico ou molecular. Tal assunto sera abordado com

maiores detalhes posteriormente.



2.2. COMPOSITOS ODONTOLOGICOS DE MATRIZ POLIMERICA

Os compésitos restauradores odontolégicos sdo constituidos basicamente
por uma matriz polimérica, uma fase de reforgo composta por particulas inorgénicas e
um agente de unido (silano) o qual promove a adesao entre a fase de reforco e a
matriz. Os ultimos anos tém representado um tempo de mudancas na formulacdo dos
compésitos odontologicos evidenciado pela chegada de micro-hibridos e agora nano-
compositos. E razoavel acreditar que esse ultimo tipo de compésito ira representar em
breve a grande maioria dos materiais usados nos consultérios odontolégicos (ALLEN
etal., 2003).

Tal material deve ser capaz de suportar os esforgcos mastigatorios e resistir
ao meio ambiente oral, além de restabelecer a estética, o conforto e a saude do
paciente. A selecdo dos melhores compdsitos para restauragcdo dentaria tem sido
baseada no menor nimero de passos clinicos, na estética e nas comparagdes em
relagdo a propriedades mecéanicas como médulo de elasticidade, resisténcia a fratura
e ao desgaste (VENHOVEN et al., 1996, ALLEN et al., 2003).

De acordo com WELLINGHOFF (2003), o material ideal para restauracoes
odontolégicas nao poderia apresentar contracdo de polimerizagdo, deveria ter
resisténcia ao desgaste proxima a do esmalte, aderir ao esmalte e a dentina, ser
biocompativel e ter a cor dos dentes, selar facilmente a interface dente/restauragao e
ter alta resisténcia. Até hoje, nenhum compésito disponivel comercialmente possui
todos esses requisitos. Tendo isso em vista, desgaste e fratura sao limitagbes clinicas
comuns.

Além disso, a presenga de superficies rugosas favorece a retencao de
placa, a descoloragao superficial, gera menor brilho, e com isso causa irritagdo
gengival além de prejudicar a estética. Quanto maior o tamanho das particulas de
reforco dos compdsitos, maior sera sua rugosidade superficial (VENHOVEN et al.,

1996, MOURA et al., 1999).



WILLEMS et al. (1992) e KUGEL et al. (2003) afirmam que a quantidade e
o tamanho das particulas determinam diretamente as propriedades fisicas e
mecanicas dos materiais compadsitos, das quais o médulo de elasticidade, a dureza e a
rugosidade superficiais parecem ser clinicamente relevantes em seu desempenho
mecanico.

Com o passar dos anos, os compodsitos vém sofrendo constantes
modificacbes a fim de aperfeicoar suas propriedades fisicas e mecanicas. Atualmente
eles sado indicados para restauragdes estéticas diretas e indiretas em dentes anteriores

e posteriores (CHAIN, 2001).

2.2.1. HISTORICO

A fim de se obter uma maior longevidade dos tratamentos, é preciso que as
restauragdes tenham propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas que suportem o
esforgco mastigatério e um ambiente oral agressivo, além de bom contorno anatémico e
boa adaptacdo marginal (MEZZOMO, 1997). Dessa forma, a escolha e a utilizagao
corretas dos materiais sao fatores decisivos para o sucesso do tratamento (PAREL e
SULLIVAN, 1997).

Anteriormente a década de 60, o material mais utilizado para restaurar
partes de estrutura dentaria perdida era o amalgama de prata. Alguns materiais como
o cimento de silicato e a resina acrilica comegaram a ser utilizados, principalmente
devido a demanda estética em dentes anteriores e a possivel toxicidade do mercurio,
porém apresentavam uma série de problemas. Nesse sentido varias pesquisas se
voltaram para o desenvolvimento de um material alternativo esteticamente aceitavel,
biologicamente compativel e com boas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas

(WILSON, 1988, GOMES et al., 1996, BARATIERI et al., 1998).



O cimento de silicato foi o primeiro material restaurador direto que
apresentou alguma propriedade estética. O mesmo é formado por particulas de vidro
de silicio envoltas por uma matriz de um gel organico. Apesar de suas propriedades
fisicas e estéticas serem bastante aceitaveis no momento de sua insercdo, a
restauracdo se deteriorava em pouco tempo (3 a 5 anos), devido a sua alta
solubilidade no meio oral (FLETCHER, 1971, PHILLIPS, 1984).

O polimetacrilato de metila (PMMA), derivado dos acidos acrilico e
metacrilico, foi utilizado como material para bases de dentadura a partir de 1930.
Alguns anos depois, com o desenvolvimento de um sistema que possibilitou a cura do
PMMA em temperatura ambiente, 0 mesmo passou a ser utilizado em restauragdes de
dentes anteriores. O PMMA foi bem aceito devido a propriedades como, facilidade de
manipulagao, lisura superficial e boa reprodugéo de cor, para a época. Com o passar
do tempo, o cimento de silicato nao foi mais utilizado com esse fim (PHILLIPS, 1984).

Apesar de o PMMA apresentar baixa solubilidade em ambiente oral,
aproximadamente dois anos apds a sua inser¢cdo no dente, apareceram alguns
problemas clinicos até maiores do que aqueles relacionados ao cimento de silicato. A
resina acrilica possuia alta contragdo de polimerizagao, baixa resisténcia ao desgaste
e coeficiente de expansdo térmica muito diferente do dente, além disso, suas
propriedades estéticas nao eram satisfatérias (PHILLIPS, 1984; LEINFELDER e
LEMONS, 1989).

Pesquisadores, entdo, sugeriram a incorporagdo de particulas de carga
inorganica as resinas acrilicas a fim de melhorar suas propriedades. Sendo assim,
particulas de silicato de aluminio foram adicionadas a fase orgéanica
(PAFFENBARGER et al., 1953). Entretanto, a quantidade de carga adicionada era
insuficiente, além disso, a mesma nao se aderia quimicamente a matriz, 0 que nao
trouxe resultados satisfatorios (PHILLIPS, 1984).

Ao iniciar suas pesquisas, BOWEN (1956) utilizou uma resina epoxidica

como matriz de compodsitos para restauragdes dentarias. Todavia, tal resina



apresentou baixa velocidade de polimerizacao e tendéncia a descoloragao. Percebeu-
se entdo, naquele momento, que seria necessario encontrar uma resina com baixa
contracdo de polimerizacdo, como a resina epoxidica, e rapida velocidade de
polimerizagdo, como a resina acrilica. Entdo, através da combinagido entre resina
epoxidica e acrilica, formando uma resina hibrida, Bowen produziu o Bis-GMA
(Bisfenol A-glicidil metacrilato), resultado da unido entre o éster do bisfenol A com o
metacrilato de glicidila (BOWEN, 1962).

Apesar das melhorias obtidas, alguns problemas clinicos permaneciam,
como alto desgaste, baixa resisténcia a fratura, sensibilidade pds-operatéria, falta de
adesividade a cavidade e aparecimento de caries secundarias (FUSAYAMA, 1990).

A insercdo de maiores quantidades de carga inorganica com tamanhos
cada vez menores, preparadas para se unirem quimicamente a matriz, e a inclusao de
mondmeros metacrilatos multifuncionais resultaram em materiais com menor
coeficiente de expansdo térmica, maior resisténcia mecénica e ao desgaste.
Atualmente, os compdsitos odontolégicos resistem a um esforgo oclusal 10 a 15 vezes
maior do que os originais (LEINFELDER, 1991; HIRATA et al., 2000; MARCHINI et al.,
2000, KIM et al., 2002).

Nao obstante, o que se observa, hoje em dia, nos materiais compositos
odontolégicos mais modernos, € que ainda persistem problemas como alta contragcao

de polimerizagao e baixa resisténcia ao desgaste e a fratura.

2.2.2. COMPOSICAO

Os compositos restauradores modernos contém inumeros componentes.
Os principais constituintes sdo a matriz polimérica, uma fase de reforgo composta por
particulas inorganicas e um agente de uniao (silano), o qual promove a adesao entre a

fase de reforco e a matriz. Além desses componentes principais, ha também um



ativador (mais comumente a canforoquinona), necessario para iniciar a polimerizagao
da matriz, aditivos que melhoram a estabilidade da cor (absorgéao de luz ultravioleta —
UV) e previnem a polimerizagao prematura (um inibidor como o hidroxi butil tolueno).
O compdsito necessita, também, conter pigmentos para aproximar-se da cor das

estruturas dentarias (PEYTON et al., 1975, CHAIN, 2001, ANUSAVICE, 2005).

Matriz de resina: é constituida geralmente de mondOmeros que sao
diacrilatos alifaticos e/ou aromaticos, sendo o Bis-GMA (bisfenol A glicidil metacrilato —
Figura 1) e o UDMA (uretano dimetil metacrilato — Figura 1) os mais utilizados. Nela,
existem também mondmeros diluentes de baixo peso molecular, principalmente o
TEGDMA (dimetacrilato de trietilenoglicol — Figura 1), os quais diminuem a viscosidade
dos monbémeros de alto peso molecular, como o Bis-GMA e o UDMA (Tabela 1)

(COOK et al., 1985, CHAIN, 2001, MOSZNER et al., 2001, ANUSAVICE, 2005).
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Figura 1 — Dimetacrilatos usados em compdésitos dentarios (MOSZNER et al., 2001).
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Tabela 1 — Correlagcdo entre o peso molecular e a viscosidade dos mondmeros

(MOSZNER et al., 2001).

Monémero Peso molecular (g/mol) Viscosidade (mPa's)

TEGDMA 286 100
UDMA 470 5000-10000
Bis-GMA 512 50000-80000

O Bis-GMA é um éster aromatico de um dimetacrilato, sintetizado a partir
de uma resina epoxi (etileno glicol do bis-fenol A) e metacrilato de metila. A presenca
de dois grupos hidroxila (-OH), que formam pontes de hidrogénio entre os
mondmeros), deixa esse material ainda mais viscoso. Além disso, o nucleo rigido de
grupamentos aromaticos restringe a capacidade rotacional da molécula durante a
polimerizacao (ANUSAVICE, 2005).

De acordo com CONCEICAO et al. (2002), a adicdo de TEGDMA tem por
finalidade facilitar a incorporacao de carga a matriz resinosa. Uma mistura de 75% em
peso de Bis-GMA e 25% em peso de TEGDMA tem uma viscosidade de 4300cP
(centiPoise), enquanto a viscosidade de uma mistura de 50/50 é de 200cP.
Infelizmente, a adicdo de TEGDMA ou outra molécula de baixo peso aumenta a
contracao de polimerizagao, um fator que limita a quantidade de dimetacrilato de baixo
peso molecular que pode ser usada em um compdsito. O mondmero de dimetacrilato
permite que uma grande extensdo de ligacdo cruzada ocorra na reagcdo entre as
cadeias. Isso resulta em uma matriz mais resistente a degradagao por solventes
(ANUSAVICE, 2005).

A tensdo gerada durante a contragdo de polimerizagdo pode causar fendas
na interface dente/restauracdo, acarretando infiltracdo, dor pds-operatoria, carie

secundaria e deslocamento da restauragado, ou ainda a indugédo de tensdes internas,
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resultando em deflexdo cuspidea ou microfraturas de esmalte (BAUSCH et al., 1982,

DAVIDSON et al., 1984).

Fase dispersa — particulas de carga: proporcionam estabilidade
dimensional a matriz resinosa e melhoram suas propriedades (PEYTON, 1975,
CHAIN, 2001). A adicdo dessas particulas a matriz reduz a contragdo de
polimerizagéo, a sor¢do de agua e o coeficiente de expansao térmica, aumenta sua
resisténcia a tragdo, a compressao e a abrasado, além do modulo de elasticidade.
Todos esses melhoramentos ocorrem com o aumento da fragdo volumétrica de
particulas (CHAIN, 2001, KUGEL, 2003, ANUSAVICE, 2005).

Segundo ANUSAVICE (2005), devido a menor quantidade de resina
presente em um composito, a contragdo de polimerizagdo € reduzida, quando
comparada a resina sem carga. Embora a contragao varie de um produto para outro,
ela esta na ordem de 3 - 4% em volume nas primeiras 24 horas.

As propriedades fisicas dos compdsitos dentarios melhoram com a
incorporacdo de particulas. Todavia, o comportamento desses materiais esta
intimamente associado a composig¢ao das particulas, sua superficie, tamanho, forma,
modificadores de superficie, indice 6tico, quantidade e distribuicao de tamanhos. Além
disso, € muito importante a adequada molhabilidade entre particulas e matriz. Esse
fator limita a quantidade de particulas que pode ser incorporada pela resina. As
particulas mais comumente utilizadas sdo de silica, fllor-silicatos, silica coloidal,
zircOnia e os radiopacos silicatos de bario e estrdncio, entre outros (JONES, 1998).

Particulas de quartzo ou vidro, obtidas com diferentes tamanhos (0,1 a
10um) através de um processo de moagem, sdo as mais empregadas. Também séo
usadas particulas de silica com aproximadamente 40nm (nanoparticulas) obtidas
através de processos piroliticos (queima) e de precipitacdo (silica coloidal). As
particulas, juntamente com a matriz polimérica, sdo o principal objeto de investigagao

dos fabricantes, pois sdo os principais ingredientes para a formulagao ideal. A
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tendéncia atual é a diminuicdo do tamanho das particulas maiores, fazendo com que a
distribuicdo seja a mais estreita possivel, em torno de 0,5um (JANDRESEN et al.,
1998, CHAIN, 2001, ALLEN et al., 2003, ANUSAVICE, 2005).

Atualmente, os compdsitos odontologicos mais utilizados sdo os chamados
microhibridos e nanohibridos, que possuem, geralmente, distribuicdo bimodal de
particulas, variando entre 5 a 100nm e 1 a 2,5um, somando por volta de 70% em peso

do total do compdsito.

Agente de unido: é o material responsavel pela unido entre as particulas de
carga e a matriz. A incorporagao de carga ao polimero melhora consideravelmente as
propriedades dessa matriz, se as cargas forem bem unidas a ela. Caso contrério, as
cargas podem enfraquecer o material. Devido a importancia dessa adesao, é 6bvio
que o emprego de um agente de unido seja extremamente importante para o sucesso
de um compdsito (ANUSAVICE, 2005).

Esse agente é essencial a melhoria das propriedades fisicas e mecanicas,
pois estabelece uma transferéncia de tensdes da matriz, que se deforma mais
facilmente para as particulas que sao mais rigidas e praticamente indeformaveis.
Também conhecidos como silanos, os agentes de cobertura ainda previnem a
penetracdo de agua na interface resina/carga promovendo estabilidade hidrolitica
(CHAIN, 2001).

A molécula de silano (Figura 2) € formada por um atomo de silicio no
centro, contendo um grupo funcional organico (R) [ex.: vinil, amino, cloro, etc.] e um
segundo grupo funcional (X) [ex.. metdxi, etdxi, etc.]. O grupo funcional (R -
organofilico) liga-se a resina orgéanica, enquanto que o grupo funcional (X - hidrofilico)
liga-se ao material inorganico (particulas) por meio de seus grupos silanol (~Si-OH)

(Power Chemical Products, 2003).
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Figura 2 — Molécula de silano.

Iniciadores de polimerizagdo: sao agentes quimicos que, quando ativados
ou excitados, dao inicio ao processo de polimerizagdo. Nos compdsitos odontoldgicos
fotopolimerizaveis, os iniciadores sdo as canforoquinonas ou outras diquinonas, que
quando excitadas por uma luz visivel de comprimento de onda que varia entre 420 e

450nm, iniciam o processo (CHAIN, 2001, CONCEICAO et al., 2002).

2.3. NANOCOMPOSITOS E NANOPARTICULAS

Um nanocompdsito é formado quando a mistura de fases ocorre em uma
escala de dimensdao nanométrica (GIANNELIS et al., 2002), frequentemente um
componente inorganico (6xido metalico, silica, sol-gels ou minerais da argila, por
exemplo) e outro organico (polimeros, copolimeros e dendrimeros, por exemplo).

Ao se combinar polimeros e nanoparticulas, isto €, particulas que
apresentam, no minimo, uma dimensao com tamanho nanométrico (abaixo de 100nm),
formam-se os nanocompdésitos poliméricos. Basicamente, pode haver trés tipos de
nanoparticulas: as isodimensionais s&o aquelas que possuem suas trés medidas em
escala nanométrica, como por exemplo, algumas esferas de silica produzidas através
do processo sol-gel. Quando apenas duas dimensdes estdo na faixa nanométrica,

uma estrutura alongada é formada, como os nanotubos de carbono e os whiskers. O
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ultimo tipo de nanoparticula possui somente uma medida em escala nanométrica,
apresentando a forma de uma placa medindo poucos nanémetros de espessura e
centenas ou milhares de nanémetros de comprimento e largura, como alguns tipos de
argilas esmectitas chamadas de silicatos lamelados (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Especificamente no caso da maioria dos chamados nanocompdsitos
restauradores dentarios que vem sendo comercializada, as particulas nanométricas
isodimensionais s&do uma parte do conteudo inorganico. O que ocorre, portanto, é a
evolugdo dos compadsitos microhibridos para os compédsitos nanohibridos.

Recentemente, os compdsitos nanoparticulados tém atraido o interesse de
muitos pesquisadores. Esses materiais oferecem propriedades mecanicas, elétricas,
magnéticas, Oticas e térmicas unicas. Aumentam a sua dureza, modulo de
elasticidade, resisténcia ao desgaste, a corrosdo e mecanica. Tais caracteristicas sé&o
induzidas pela presenca fisica de nanoparticulas e pela interagdo da matriz polimérica
com essas particulas e seu estado de dispersao.

Uma vantagem das nanoparticulas usadas como reforco em polimeros
quando comparadas aos reforcos tradicionais € a menor quantidade de carga
requerida. Uma disperséao eficiente das nanoparticulas combinada a uma boa adesao
na interface matriz-carga confere uniformidade nas propriedades do material dentro da
sua estrutura e possibilita o desenvolvimento de materiais muito resistentes
(SCHMIDT, 2003).

Geralmente, quanto maior for a quantidade de particulas e menor for seu
tamanho, melhores serdo as propriedade fisicas e estéticas, menor o desgaste e a
rugosidade dos compodsitos odontologicos. Nao obstante, a area de superficie das
particulas € uma caracteristica fundamental nesse processo. Quanto menor for o
tamanho da particula, maior sera sua area de superficie especifica. Por exemplo, uma
particula cuibica com 2 pm de lado possui 24 pm? de area de superficie. Cortando-se
essa particula cubica ao meio a area de superficie das duas particulas resultantes

somara 32 um? Por isso, quando se utilizam particulas muito pequenas em um
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compésito com matriz polimérica aumenta-se bastante a area de interface
matriz/particulas e, como consequéncia disso, a transferéncia da carga recebida pela
matriz para a fase de reforco é mais efetiva, melhorando suas propriedades. Por outro
lado, para que isso ocorra, as particulas devem estar intimamente unidas a matriz e
bem dispersas. Devido a grande area de superficie especifica € mais dificil a insercao
(dispersdo) de uma grande quantidade dessas particulas no compdsito. Por esse
motivo, sao utilizadas, com muita freqléncia, estruturas pré-polimerizadas,
principalmente em compdsitos microparticulados e, agora, nanohibridos, no intuito de
se tentar aumentar o volume da fase dispersa nesses materiais (WETZEL et al., 2003).

Em se tratando de nanoparticulas, essas possuem um valor altissimo de
area de superficie especifica, proporcionando um material com propriedades unicas,
determinadas pelas interagbes interfaciais (matriz/particulas) as quais ocorrem em
nivel atdmico ou molecular. As interagdes quimicas e fisicas mais importantes sao
determinadas pela superficie e suas propriedades (WETZEL et al., 2003). Em escala
nanomeétrica, a fragdo de atomos localizada na superficie € muito maior que em escala
micrométrica. Consequentemente as propriedades fisicas de um mesmo material
podem ser diferentes em nanoescala resultando em materiais mais resistentes e
tenazes (WETZEL et al., 2006).

Os mecanismos de reforco de matrizes poliméricas por nanoparticulas tém
sido muito pesquisados. WETZEL et al. (2003) afirmam que para um mesmo volume
de particulas a quantidade de nanoparticulas € muito maior que a quantidade de
microparticulas, o que faria com que uma trinca, por exemplo, tivesse que ultrapassar
muito mais obstaculos para se propagar em um nanocompdésito, alterando sua
propriedade mecanica em fratura. Além disso, nanoparticulas podem promover, por
exemplo, a formacado de um grande numero de microtrincas e microvazios subcriticos
retardando o colapso de trincas criticas por coalescéncia (WETZEL et al., 2006, CHEN

et al., 2008).
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Atualmente, em materiais compdsitos poliméricos reforgados com
particulas, essas Ultimas se apresentam em dimensbes que variam de 1-10 ou até
mais microbmetros. Elas aumentam a dureza do material, como também sua resisténcia
sob certas condi¢des de tensdo. Porém, deve-se admitir alguns efeitos negativos em
propriedades importantes, como a resisténcia ao impacto. Uma provavel solugéo para
esse problema estd sendo analisada através da nanotecnologia com o uso de cargas
em escala nanométrica. Com isso, caracteristicas de polimeros termoplasticos e
termorrigidos podem ser modificadas fundamentalmente, a fim de melhorar seu
desempenho de modo geral.

Segundo pesquisas realizadas por ZHANG e SINGH (2004) e WETZEL et
al. (2006), tem-se observado um aumento na tenacidade a fratura e na resisténcia a
flexdo em compdésitos de matriz polimérica reforgcados por nanoparticulas (Figura 3).
Esse aumento esta diretamente relacionado ao tamanho em escala nanométrica das
particulas de reforgo. Isto é, quanto menor for o tamanho das particulas, mais
resistente o material sera a fratura. Porém, esse fato ndao ocorre quando se trata de
reforgos convencionais para polimeros, através de particulas micrométricas de vidro,
0s quais nao influenciam ou até mesmo diminuem a tenacidade a fratura. Outro ponto
importante mencionado por esse autor refere-se ao uso de um silano organofuncional
a fim de aumentar a adesao entre as particulas e a matriz, pois sem esse fator
também nao se consegue obter melhoras significativas na tenacidade a fratura (Figura

4).
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Figura 3 — Tenacidade a fratura e resisténcia a flexdo de nanocompdsitos com matriz

epoxidica e nanoparticulas de Al,O; e TiO, (WETZEL et al., 2006).
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Figura 4 — Correlacdo entre os valores de tenacidade & fratura (MPa.m"?) e a fragdo
volumétrica de particulas (%), levando-se em consideragdo particulas de Al,O4

tratadas e nao tratadas com silano (ZHANG e SINGH, 2004).

De fato, foi verificado experimentalmente por varios grupos de pesquisa
que somente o reforco de polimeros com nanoparticulas aumenta o moédulo de
elasticidade sem prejudicar a resisténcia a flexao. Esse efeito vem acompanhado por

um aumento na tenacidade a fratura e na energia de impacto. Foi demonstrado que
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um volume pequeno de carga nanométrica, algo em torno de 1-5%vol, ja é suficiente.
Todavia, esses efeitos s6 se tornam efetivos se as nanoparticulas estiverem bem
dispersas através da matriz polimérica (WETZEL et al., 2003, WETZEL et al., 2006).
RONG et al. (2003) apresentaram resultados experimentais indicando que a
resisténcia ao desgaste depende significativamente do estado de dispersao e de uma
microestrutura homogénea das cargas.

Quanto a relacdo tamanho de particula / comprimento de onda da luz
polimerizadora, ha divergéncia na literatura. Apesar de as nanoparticulas nos
materiais comerciais estarem na ordem de 10% em volume, ANGELATAKIS e
KOBASHIGAVA (2003) acreditam que as ondas de luz visivel ndo interagem
substancialmente com essas particulas. Esse fato promoveria uma penetragdo de luz
a uma maior profundidade no compdsito, ocorrendo assim uma direcédo preferencial de
luz dentro do material com diminuicdo do efeito de espalhamento durante a
polimerizagéo. Se por um lado, a dire¢do preferencial de luz dentro do material implica
em dizer que sao obtidos maiores valores de conversao em profundidade, é ao efeito
do multiplo espalhamento de luz no interior do compdésito durante a polimerizacdo que

se atribui o aumento do grau de conversdo com o aumento do teor de carga.

2.3.1. INTERFACE MATRIZ / PARTICULA

As propriedades unicas das nanoparticulas advém de seu tamanho muito
reduzido. Quando uma particula possui tamanho nanométrico (abaixo de 100nm), tem-
se uma grande area de superficie por unidade volume e, 0 que € mais importante, um
aumento significativo na quantidade de moléculas e atomos em sua superficie. A partir
do momento em que os tamanhos das particulas, dos cristais e dos grdos estdo na
mesma escala dos fendmenos quimicos e fisicos, novas propriedades e fendbmenos

surgem, determinando novas caracteristicas aos materiais nanoestruturados. As
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propriedades macroscoépicas desses materiais sdo fortemente influenciadas por essas
interacdes atébmicas e moleculares (ROCO, 1999).

No caso dos nanocompodsitos com matriz polimérica, o efeito mais
importante ocorre nas areas de interface das nanoparticulas com a matriz. E a partir
dessa interagdo que nascem as novas caracteristicas do nanocompdsito. Por isso,
uma boa dispersao das nanoparticulas é fundamental (YONG, 2005).

A maior dificuldade em se produzir um nanocompdésito com matriz
polimérica reside na tendéncia de aglomeracdo de suas particulas. As forcas de
atracao entre as particulas podem ser classificadas em dois grupos: (1) van der Waals
(ligagdes fracas) e (2) covalentes (ligagbes fortes). Para particulas maiores de 10um
essas forcas de atragdo sao pequenas comparadas ao peso da particula, perdendo,
portanto, sua importancia no processo de mistura com a matriz, sendo importantes
apenas as forcas macroscopicas aplicadas. Todavia, para a mistura de particulas
menores de 1um deve-se levar em consideragao a atuagao significativa das forgas de
van der Waals e covalentes no sentido de formar aglomerados de particulas. Nesse
caso, se a forca externa aplicada ndo for grande o suficiente para desfazer os
aglomerados, nao havera na mistura particulas menores que o tamanho dos mesmos.
Isso se deve também ao fato de a energia de superficie das nanoparticulas ser muito
alta. Trés requisitos sdo importantes para se obter uma dispersdo estavel entre
particulas e matriz: molhabilidade (capacidade da resina em “molhar”’ as particulas),
capacidade de desaglomeragcdo (penetracdo da resina nos aglomerados) e
estabilidade das particulas dispersas na matriz contra floculagdo. O poder de
molhabilidade das particulas possui relagdo direta com a viscosidade da resina e a
afinidade quimica entre elas. O contorno e a rugosidade da superficie das particulas
também influenciam na sua aglomeragao. Quanto maior a irregularidade da superficie
menor o poder de atracido entre elas, pois superficies mais lisas proporcionam uma
maior area de contato entre as particulas, permitindo uma unido mais forte (YONG,

2005).
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A interagdo entre nanoparticula e resina depende mais da superficie das
particulas do que da sua composi¢ao interna. A inser¢ao de um agente de unido silano
diminui a energia de superficie das nanoparticulas, reduzindo também a tendéncia de
aglomeragao das mesmas, melhorando a dispersao. Além disso, confere a elas uma
maior afinidade com a matriz, proporcionando uma unido quimica entre esses
componentes, como ja foi abordado anteriormente. Portanto, o agente de unido pode
atuar como um modificador de superficie ou um adesivo, dependendo de sua
espessura na interface particula/matriz. Um modificador de superficie deve apresentar
teoricamente uma monocamada (YONG, 2005).

E dito na literatura que os nanocompodsitos apresentam melhor
desempenho nas suas propriedades, quando comparados aos compositos
convencionais, pela sua morfologia de fase Unica e propriedades interfaciais

acentuadas (ANGELETAKIS e KOBASHIGAVA, 1999, PINNAVAIA e BEALL, 2000).

2.3.2. NANOCOMPOSITO POLIMERO-ARGILA (MONTMORILONITA)

Como comentado anteriormente, alguns tipos de argilas esmectitas
possuem apenas uma medida em escala nanométrica (silicatos lamelados) (Figura 5).
Existem varias classes desses silicatos com potencial para serem utilizados como
preenchimento de polimeros. S0 materiais que ja vém sendo estudados ha algum
tempo e abundantes na natureza. Os mais utilizados sdo a Montmorilonita (MMT), a

Hectorita e a Caolinita (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).
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Figura 5 — Representacdo de um cristal de argila esmectita com somente uma

dimensao em escala nanométrica.

Recentemente, os nanocompdsitos de matriz polimérica reforcados com
particulas de silicatos lamelados tém atraido grande interesse, tanto para a industria
quanto para a pesquisa, devido aos mesmos exibirem melhoras notaveis quando
comparados ao polimero puro ou reforcado com micro ou macroparticulas. Tais
melhoras incluem altos moédulo de elasticidade e resisténcia mecanica (ALEXANDRE
e DUBOIS, 2000, RAY e OKAMOTO, 2003). Pequenas quantidades dessas argilas
podem melhorar muito as propriedades dos polimeros devido a sua geometria
especifica, em forma de prato fino, ao seu tamanho e a ocorréncia de dispersao em
nivel molecular. Além da grande area de superficie especifica, aumentando a interface
entre particula inorganica e matriz polimérica, os silicatos lamelados podem servir
como centros adicionais de ligagdes cruzadas, aumentando a resisténcia do sistema,
da mesma forma que o negro de fumo na borracha (FOURNARIS et al., 2001,
SOUNDARARAJAH et al., 2009).

Os silicatos lamelados comumente utilizados em nanocompdésitos
pertencem a familia estrutural conhecida como 2:1 filosilicatos. Sua estrutura cristalina
consiste de camadas bidimensionais, onde uma lamina central octaédrica de alumina
ou magnésia esta fundida a duas laminas tetraédricas externas de silica através dos

ions oxigénio compartilhados pelas laminas octaédrica e tetraédricas. A espessura da
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camada esta em torno de 1nm e sua dimens&o lateral pode variar de 300A a alguns
microns ou mais, dependendo do silicato. As lamelas se organizam formando pilhas
mantendo um espaco entre as mesmas sustentada por forcas de van der Walls, este
espaco € chamado de intercamada, galeria, espagcamento basal “d” ou espaco
interlamelar (Figura 6). A MMT, principalmente a sdédica, € a mais utilizada no
desenvolvimento de nanocompdsitos poliméricos. A mesma é um hidrosilicato de
sodio-aluminio cuja férmula molecular é  (Nag-Al; 3Mgo 7)SigO20(OH)4.nHO

(ALEXANDRE e DUBOIS, 2000, RAY e OKAMOTO, 2003).

O Al Fe, Mg, Li
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@ Li, Na, Bb, Cs

=— T Hrmina tetraédrica
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i
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i )

SV

-— [ dmina tetraédrica

Figura 6 — Estrutura dos filosilicatos 2:1 (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Substituigbes isomérficas entre as camadas como, por exemplo, Al**

por
Mg?* ou por Fe**, ou Mg?* por Li*, geram cargas negativas que s&o contrabalanceadas
por cations alcalinos ou alcalinos terrosos situados na intercamada. Esses ions nao
apresentam um local constante, e podem variar de camada para camada, devendo-se

considerar um valor médio ao longo de todo o cristal. Esses valores sao traduzidos

como a capacidade de troca catidnica (CTC), expressa em meq/100g, especifica para
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cada material. Como as for¢gas que mantém as pilhas unidas sao relativamente fracas,
pequenas moléculas podem ser intercaladas nos espacos entre as lamelas. A fim de
tornar esses silicatos hidrofilicos mais organofilicos, os cations hidratados da
intercamada podem ser trocados por surfactantes catibnicos como os alquilamoénios,
por exemplo. A extremidade polar, ou cabeg¢a da molécula, se fixa preferencialmente
na superficie da lamela, deixando a cauda organica livre na intercamada e
aumentando o espago das galerias. A argila modificada (ou organosilicato) torna-se
organofilica, sua energia de superficie é diminuida e aumenta-se sua afinidade a
polimeros organicos (Figura 7). Nesse momento, polimeros sdo capazes de se
intercalar entre as galerias sob condigdes experimentais bem definidas como sera
abordado posteriormente. Porém, deve-se adiantar que dois paradmetros definirdo o
equilibrio do novo espagamento interlamelar: a capacidade de troca catiénica (CTC)
do silicato e o comprimento da cauda do surfactante organico (ALEXANDRE e
DUBOIS, 2000, SALAHUDDIN e SHEHATA, 2001, RAY e OKAMOTO, 2003, FORNES

e PAUL, 2003).
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Figura 7 — Intercalagdo do surfactante entre as camadas da MMT (ALEXANDRE e

DUBOQIS, 2000).
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Apés tornar a argila organdfilica, ela esta pronta para ser incorporada a
matriz organica. Na incorporagao, uma pequena quantidade de polimero ou mondmero
(dependendo da metodologia de preparacéo) se desloca para o interior dos espacos
interlamelares do organosilicato, intercalando-se entre as camadas e provocando a
separagdo entre as lamelas na faixa de 20A ou 30A. Para a ocorréncia de esfoliagdo
ou delaminagcdo as moléculas poliméricas devem separar as estruturas lamelares em
mais de 80A ou 100A. Somente quando os aglomerados sdo quebrados até uma
escala de particulas individuais € que se obtem um nanocompdsito, formam-se, entao,
estruturas intercaladas ou esfoliadas, distribuidas homogeneamente ao longo do
material. Aglomerados de lamelas n&o separadas apods a introdugcéo no polimero ou
mondmero sdo chamados de tactéides. Duas técnicas tém sido bastante utilizadas
para caracterizar essas estruturas. A difracdo de raios-X (DRX) é usada para
identificar o aumento da distancia entre as lamelas apds sua esfoliagao, levando a
uma mudangca ou ao desaparecimento do pico de difracdo, pois o espacamento
interlamelar se torna muito grande (acima de 80A nos casos de estruturas esfoliadas
ordenadas) ou porque o nanocompdsito ndo apresenta mais ordenagao lamelar. A
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) ¢é normalmente utilizada para
caracterizar a morfologia do nanocompésito (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000, FORNES
e PAUL, 2003).

Dependendo da natureza dos componentes utilizados (silicato lamelado,
surfactante orgénico e matriz polimérica) e da metodologia de preparacgao, trés tipos
principais de compdsitos podem ser obtidos quando uma argila esmectita € associada
a um polimero. Quando a matriz ndo esta apta a se intercalar entre as camadas do
silicato, um compdsito de fases separadas é obtido e suas propriedades permanecem
semelhantes as dos microcompésitos tradicionais. Além dessa classica familia de
compositos, dois tipos de nanocompdsitos podem ser formados. O nanocompdsito
intercalado ocorre quando uma simples (ou, algumas vezes, mais de uma) cadeia

polimérica se intercala entre as lamelas do silicato, resultando em uma morfologia
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multilamelar bem ordenada, construida por alternancia de camadas poliméricas e
inorganicas. Quando as camadas da argila sdo completa e uniformemente dispersas
em uma matriz polimérica continua forma-se uma estrutura esfoliada ou delaminada, é
o0 chamado nanocompésito esfoliado (Figura 8) (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000, RAY

e OKAMOTO, 2003).

I
A\

o Iy T
= LM

Silicato lamelado Mondmeros

f — |

_ )
l.f ‘--
2 e

a) Microcompdsito  b) Nanocompésito  c) Nanocompasito
(Tactdides) intercalado esfoliado

Figura 8 — llustragdo dos diferentes tipos de compdsitos produzidos a partir da
interacdo de silicatos lamelados e monémeros: a) microcompdsito (tactéides), b)
nanocompdsito intercalado, ¢) nanocomposito esfoliado (ALEXANDRE e DUBOIS,

2000).

Além dessas estruturas bem definidas, outras organizagdes intermediarias
podem coexistir apresentando tactoides, intercalacdo e esfoliacdo (ALEXANDRE e

DUBOQIS, 2000; FORNES e PAUL, 2003).
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2.3.2.1. METODOLOGIA DE PREPARAGCAO DO NANOCOMPOSITO POLIMERO-

ARGILA (MONTMORILONITA)

Ha varias maneiras de sintetizar um nanocompésito polimero-argila, as

quais incluem quatro processos principais:

o Esfoliagdo-adsorgao (Exfoliation-adsorption)
e Polimerizacao in situ (In situ polymerization)
e Intercalagao por fusdo (Melt intercalation)

¢ Sintese por moldagem (Template synthesis)

Nesta pesquisa, utilizou-se o0 método in situ polymerization (polimerizacéo
in situ). Essa técnica tem sido muito utilizada na sintese de nanocompdsitos
termorrigidos a base de resina epdxi e argila. Nesse caso, o silicato lamelado é
esfoliado apo6s sua inser¢do dentro do mondémero liquido (ou de uma solugdo de
mondmeros) de modo que a formagdo do polimero ocorre por entre as lamelas do
silicato numa etapa posterior. A fim de melhorar a esfoliagdo do silicato, pode-se
utilizar ultrassom e elevar um pouco a temperatura no momento da dispersao das
particulas. A polimerizagdo pode ser iniciada por calor ou por radiagdo, devido a
incorporagdo de um iniciador (MESSERSMITH e GIANNELIS, 1994, ALEXANDRE e

DUBOIS, 2000, RAY e OKAMOTO, 2003, WANG e QIN, 2007).
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2.3.2.2. INTERCALACAO E ESFOLIAGAO

Alguns autores relacionam a velocidade de cura da matriz, a taxa de
polimerizacao da resina dentro e fora do espacamento interlamelar e a quantidade de
agente de cura com a formacgao de tactoides, estruturas intercaladas ou esfoliadas. A
polimerizagdo muito rapida da matriz dentro das galerias resulta em esfoliagdo devido
a difusdo gradual do monémero para o espaco interlamelar. J& uma velocidade de
polimerizacdo maior fora das galerias produz uma estrutura intercalada. Além disso,
quanto menor a concentracao de agente de cura, mais lenta é a polimerizagao, nesse
caso, uma estrutura esfoliada também ¢é formada. Um excesso na quantidade de
agente de cura resulta predominantemente em ligagcdes cruzadas fora das galerias
com insuficiente difusdo dos polimeros para o interior das mesmas (VAIA e
GIANNELIS, 1997, CHIN et al., 2001, KORNMANN et al., 2001).

PARK e JANA (2003a, 2003b) afirmam que forgas elasticas desenvolvidas
dentro do espaco interlamelar da argila durante a cura da resina sao responsaveis
pela esfoliagdo das lamelas. Esse processo é baseado na teoria do enovelamento do
polimero. Isto &, cadeias poliméricas com ligagdes cruzadas armazenam muita energia
para se espiralar, com o aumento do peso molecular, conforme evolui a cura. Porém,
lamelas adjacentes a polimerizagdo impedem o enovelamento devido a (1) forgas
atrativas eletrostaticas entre ions de amébnia quaternaria e as particulas de argila
carregadas negativamente e (2) forcas de van der Waals entre os fragmentos
organicos dos ions da ambnia quaternaria. Conseqlientemente, as cadeias nao
conseguem relaxar, e sua conformagao entropica gradualmente aumenta até um ponto
critico no qual as forcas atrativas equilibram as forcas elasticas entropicas. Além
desse ponto critico, as forcas elasticas superaram as forgas atrativas e as camadas
adjacentes do silicato se distanciam umas das outras. No entanto, a viscosidade da
matriz, fora das galerias, precisa também ser superada para se conseguir a separagao

das lamelas da argila.
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Além disso, o processo de relaxamento apds a cura das cadeias
monomeéricas e a possibilidade das camadas da argila se separarem dos tactoides
para produzir estruturas esfoliadas dependem fortemente de como a viscosidade das
moléculas monoméricas que estado fora das galerias evolui com o tempo, ja que esses
mondmeros oferecem resisténcia a separagao das lamelas da argila. Assim sendo, se
a viscosidade dos monémeros fora da galeria aumentar muito rapidamente a
esfoliagao lamelar é dificultada.

Estao presentes, entdo, todos os componentes de for¢ga operando num par
de lamelas adjacentes. A soma da for¢ca advinda da viscosidade com as forgcas
atrativas, devido a atracdo eletrostatica, e as forcas de van der Waals trabalham
contra a esfoliagdo, enquanto que forgas elasticas originadas na conformagao
entropica trabalham para a separacdo das lamelas da argila. Se a forga elastica
supera as forgas atrativas e viscosas, a esfoliagdo ocorrera. Caso contrario, estruturas
intercaladas, com moléculas com ligagbes cruzadas entre si, serdo mantidas no

sistema polimerizado (Figura 9).
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Figura 9 — llustragdo esquematica do processo de esfoliagdo destacando as forgas

que atuam em um par de lamelas de argila (PARK e JANA, 2003).

O afastamento das particulas a partir dos aglomerados comeca pelas
camadas mais externas. Forgas entre lamelas adjacentes originam-se a partir da
energia atrativa e repulsiva entre atomos vizinhos. As lamelas mais internas tém uma
maior energia de ligacdo do que as da superficie. Por conseguinte, as camadas
superficiais sdo separadas mais facilmente do que as camadas mais internas, e o
processo de esfoliagdo deve comecar com a separagao de camadas superficiais a
partir dos aglomerados (Figura 10). A esfoliacdo completa ocorre se todas as camadas
do aglomerado forem separadas. O afastamento gradual de lamelas a partir dos
aglomerados avanga até o ponto gel da matriz, uma vez que nesse momento, redes

tridimensionais vao sendo formadas e ha um aumento significativo da viscosidade.
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Nesse estagio, a relaxagdo das moléculas diminui consideravelmente devido a maior
viscosidade das cadeias e a altos valores de tensdo atuando contra o movimento das
camadas de argila. Portanto, uma completa esfoliagcdo do sistema acontece se todas
as camadas de todos os aglomerados foram esfoliadas antes do ponto gel (VAIA et al.,

1995).

Descricao Escala

Aglomerados 100 - 1000 pm
: L e

Particulas primarias . df') 1-10pum

Cristaiz 0.01 - 0.001 pm

Figura 10 — Estrutura dos silicatos lamelados (VAIA et al., 1995).

2.3.2.3. APLICACOES

As nanoparticulas de argila esmectita tém sido bastante efetivas em
melhorar as propriedades de diferentes polimeros, termorrigidos e tremoplasticos,
como elastdémeros, polietileno, PVC, epdxi e outros. O grau de dispersdo da carga
mineral na matrix organica € determinante para a melhora das propriedades
mecéanicas desses materiais (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000; SALAHUDDIN e
SHEHATA, 2001, BECKER et al., 2003, RAY e OKAMOTO, 2003, YEH et al., 2006,

LAM e LAU, 2007, SIDDIQUI et al., 2007).
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Os compdésitos reforcados com silicatos lamelados apresentam um
significativo aumento em suas propriedades mecénicas. Entre essas propriedades
encontram-se um grande aumento em seus moédulos de elasticidade e de flexao. Com
pequena quantidade de argila incorporada ao polimero (1 a 5%) ja se alcangam tais
melhoramentos (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000). WANG e QIN (2007) e PARK e
JANA (2003b) afirmam que ocorre um significativo aumento na tenacidade a fratura e
na resisténcia a tracdo nos compoésitos reforcados com silicato lamelado. WANG et al.
(2007) pesquisaram a resisténcia a fratura e a tragdo da poliamida reforcada com
montmorilonita e detectou um expressivo aumento em tais propriedades. SIDDIQUI et
al. (2007) também encontraram maiores valores de médulo de flexao e tenacidade a
fratura em compositos com até 7% de nanoargila. LAM e LAU (2007) obtiveram uma
reducéo de quase 50% do desgaste de compdsitos com matriz epoxidica reforgado
com 4% de nanoargila.

Outras aplicacbes, baseadas na provavel propriedade expansiva dos
silicatos lamelados, comegaram a ser pesquisadas. No caso dos compdsitos de matriz
polimérica, ao invés da agua, o surfactante organico esta presente nos espacos
interlamelares. Da mesma forma como a MMT natural libera agua durante o pico
exotérmico, o surfactante vai liberar produtos gasosos entre 45 e 80°C. O calor para a
reacao é fornecido pela prépria polimerizacdo da resina, com picos exotérmicos entre
75 e 80°C. Esses gases sdo armazenados nas particulas de argila, sendo
responsaveis pela expansdo do material, compensando a contragido de polimerizagao
(LIU et al, 1990).

XU e LEE (2004) também utilizaram particulas de silicato lamelado com a
finalidade de reduzir a contragao de polimerizacdo em compdsitos de matriz polimérica
(poliéster insaturado) reforcados com fibra de vidro, os quais apresentam de 7 a 10%
de diminuicdo de volume. Segundo seus resultados, houve diminuicdo na contragao

de polimerizacéo e até, em alguns casos, expansao de 1,44%.
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De acordo com LAN et al. (1996), SALAHUDDIN e SHEHATA (2001) e
BECKER et al. (2003), a capacidade das argilas, entre elas a MMT, de adsorver
moléculas organicas faz com que suas lamelas se distanciem umas das outras ou se
dispersem ao longo da matriz, formando um volume livre adicional dentro do material.
Em virtude dessa natureza expansiva ocorre uma compensagao da contracdo de
polimerizagdo e uma reducgdo na tensao residual dos compdsitos.

Na odontologia, particulas de MMT organofilica foram adicionadas ao pé de
um produto comercial para confec¢ao de proteses totais, a base de polimetacrilato de
metila por SALAHUDDIN e SHEHATA (2001). De acordo com os autores, foi
observada uma menor alteragdo dimensional e, com isso, uma melhor adaptagdo das
amostras, devido ao aumento no espagamento interlamelar da argila apdés a

polimerizagao.

2.4. PROPRIEDADES DOS MATERIAIS

De acordo com ANTUNES e RAMALHO (2003), os compdsitos
odontolégicos e os dentes estdo sujeitos a condigbes muito especificas durante suas

fungdes (mastigacao, principalmente) no ambiente oral; s&o elas:

1. temperatura -5 a 55°C;

2. saliva — solugado salina, constituida também por proteinas complexas;
pH-1a09;

3. carga durante contato — 1 a 700N;

4. carga durante mastigacdo — 6 a 130N;

5. tens&o durante contato — 200MPa;

6. ciclos (numero de contatos dente/dente ou dente/restauracdo ou

restauracao/restauragao) — 1 a 1500 ciclos por dia;
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7. distancia percorrida durante esses ciclos — 30km em 50 anos;
0,5 a 1mm por ciclo;

0,6km por ano.

MANHART et al. (2000) afirmam que a fratura no corpo das restauracoes e
nas margens e o desgaste tém sido os maiores problemas das falhas dos compdésitos.
Atualmente, ja se sabe que diferentes fatores como: tipo e composig¢do da
matriz, método de cura, intensidade e tempo de polimerizagao, tipo, tamanho e fracao
volumétrica da fase de reforco, além de cura secundaria, afetam diretamente as

propriedades mecanicas dos materiais compositos odontoldgicos.

2.4.1. GRAU DE CURA

O grau de conversao polimérica € um fator importante que influencia nas
propriedades fisicas dos compédsitos odontolégicos, como desgaste, dureza,
resisténcia a flexdao, compressao e outras. Quanto maior o grau de cura, melhores sao
as propriedades do material. Durante a fotopolimerizacao, as duplas ligagbes alifaticas
(C=C) existentes nos mondmeros (Bis-GMA e TEGDMA) (Figura 11) sao convertidas
para ligacdes simples (C-C) resultando na formacdo das cadeias poliméricas. O
tempo de cura, a composi¢cdo da matriz (quantidade de diluente — TEGDMA), a
intensidade da luz fotopolimerizadora, a quantidade e o tamanho das particulas, a
concentracao de iniciador e de inibidor e a pds-cura interferem diretamente no grau de
conversdo polimérica (ELIADES et al., 1987, YOSHIDA e GREENER, 1994, KIM e

JANG, 1996, SIDERIDOU et al., 2002, TURSSI et al., 2005, OGUNYINKA et al., 2007).
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- TEGDMA

Figura 11 — Representacao das duplas ligacoes alifaticas (C=C) (setas) que reagem

para a formagao das cadeias poliméricas (MOSZNER et al., 2001).

De acordo com resultados de KIM e JANG (1996), quanto maior a
quantidade de particulas, maior € o grau de conversdo polimérica devido ao
espalhamento de luz proporcionado pelas mesmas. O monémero TEGDMA apresenta
maior grau de cura do que o Bis-GMA, por ter uma estrutura mais flexivel. Quanto
maior o tempo de cura, maior a conversdo. Assim também ocorre com a pdés-cura.
Maiores concentracdes de iniciadores resultam em maior cura, bem como menores
quantidades de inibidores. Além disso, as amostras com maior grau de conversao
polimérica apresentam maiores valores de dureza e de compressao diametral.

Os valores médios de grau de conversdo polimérica dos compdésitos
odontoldgicos pesquisados por varios autores encontram-se na faixa de 50 a 60% e
esses valores diminuem gradativamente com a profundidade de polimerizagédo. Por
isso, fabricantes e pesquisadores recomendam que a polimerizagao desses materiais
seja feita em incrementos ndo maiores que 2mm, profundidade na qual o grau de cura
nao é significativamente afetado (ELIADES et al., 1987, SHIN et al., 1993, KIM e

JANG, 1996, MENDES et al., 2005, OBICI et al., 2006, CALHEIROS et al., 2008).
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2.4.2. CONTRAGAO DE POLIMERIZAGAO

Os mondmeros que compdem a matriz resinosa de um compdsito
odontolégico sofrem polimerizagao por adigao. Durante as reag¢des por adi¢do, ocorre
uma significativa contragao volumétrica por diferentes motivos. O principal deles esta
relacionado a formacado de uma rede macromolecular, a partir de monémeros e pré-
polimeros, que envolve a conversao de ligagdes intermoleculares secundarias de van
der Waals, cujas distancias variam entre 3A e 4A, em ligagbes covalentes primarias,
com distancias de aproximadamente 1,5A (THOMPSON et al., 1979; PEUTZFELDT,
1997). Por isso, quanto maior o grau de conversao polimérica, ou seja, nimero de
unidades monomeéricas que sao convertidas para polimero, e a densidade de ligacbes
cruzadas maior sera a contracédo de polimerizagdo. Além disso, o volume livre relativo,
determinado pelo empacotamento das moléculas, existente no mondémero e no
polimero também interfere na intensidade da contracdo (THOMPSON et al., 1979).

Fatores como a composicdo quimica da matriz, o conteudo de carga
inorgénica, as caracteristicas de cura, a quantidade de fotoiniciador e a intensidade de
luz, nos casos de fotoativagado, também afetam a contragdo de polimerizagdo. Resinas
mais fluidas, isto €, com menor peso molecular e cadeias com maior mobilidade,
apresentam maior grau de cura e, portanto, maior contracdo de polimerizagdo. No
caso dos compositos particulados, maior volume de carga inorganica significa menor
quantidade de matriz resinosa implicando uma menor contragdo durante a
polimerizagdo (MUNKSGAARD et al., 1987, IGA et al., 1991, KREJCI e LUTZ, 1991,
UNO e ASMUSSEN, 1991, FEILZER et al., 1995, UNTERBRINK e MUESSNER, 1995,
CONDON e FERRACANE, 1998).

A contracdo de polimerizagao € um grande problema no uso de compdsitos
em restauracbes dentarias. Fendas poderdo ser formadas na interface
dente/restauracao quando a forga da contracdo for maior que a adesividade do

material & parede do dente, possibilitando o desenvolvimento de caries secundarias e
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sensibilidade pds-operatéria. Em contra-partida, se a forga da adesdo do compésito a
parede dentaria superar a forga da contracdo, surgirdo tensdes as quais poderao
induzir a deflexdo das cuspides dentarias, além de microfraturas no esmalte
(DAVIDSON e DE GEE, 1984, McCULLOCK e SMITH, 1986, STANINEC et al., 1986,
FEILZER et al., 1987, LUTZ et al., 1991, SAKAGUCHI et al., 1991, CARVALHO et al.,
1996, ABBAS et al., 2003, FLEMING et al., 2007, BORKOWSKI et al., 2007).

De acordo com varios autores, os compdsitos odontolégicos apresentam
contracao de polimerizagao entre 3 a 5%, chegando a 7% em compdsitos com pouca
carga e a 12% em resinas puras (PUCKETT e SMITH, 1992, PRICE et al., 2000,
BAROUDI et al., 2007, ELLAKWA et al., 2007, RUTTERMANN et al., 2007, SUN e

LIN-GIBSON, 2008).

2.4.3. MICRODUREZA

Dureza é a medida da resisténcia de um material a uma deformacéao
permanente ou plastica localizada (CALLISTER, 2002, DIETER, 1981).

Uma das propriedades fisicas mais importantes para os materiais
compésitos odontolégicos é a dureza superficial, a qual se correlaciona a resisténcia a
compressao e a abrasdo. A dureza de um compdsito odontoldgico reflete diretamente
a eficiéncia na sua polimerizacdo como também a sua quantidade de particulas
(OKADA et al., 2000, HEINTZE et al., 2007).

Segundo GREGORY et al. (1992), os valores de dureza de compdésitos
variam com o tipo de cura, a quantidade e o tamanho das particulas. Quanto menor o
tamanho das particulas e maior a quantidade das mesmas, maiores serdo os valores
de dureza. Além disso, estudos mostram que a dureza desses materiais diminui com a

maior profundidade na amostra testada, reflexo de uma polimerizagdo menos eficiente
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em areas mais distantes da superficie da amostra, devido ao menor alcance da luz
polimerizadora (POSKUS et al., 2004, PRICE et al., 2005).

WILLEMS et al. (1992) realizaram testes comparativos de dureza entre
varios compositos, o esmalte e a dentina usando microdureza Vickers. Encontraram
valores médios de dureza Vickers para o esmalte dentario de 408 e para a dentina de
60. Esses resultados foram comparados com os valores obtidos para os compdésitos,
que foram: compdsitos de particulas hibridas — 65 a 97 e compoésitos de
microparticulas — 23 a 54.

MAYWORM (2005) pesquisou a microdureza Vickers de dois compositos
odontolégicos comerciais reforgados com nanoparticulas de silica antes e apods
envelhecimento em saliva artificial por 60 dias. Os materiais apresentaram uma
diminuicdo estatisticamente relevante em sua dureza apdés o envelhecimento,
passando o indice de 62, em média, para 53, devido a difusdo de componentes da
saliva artificial, principalmente moléculas de agua, para o interior de espagos vazios
presentes entre as cadeias poliméricas, amolecendo a matriz, e como também a
degradacao do silano na interface matriz-particulas resultando na perda de particulas
de carga.

CESAR et al. (2001) avaliaram a influéncia da armazenagem em agua por
trinta dias nas propriedades mecanicas de quatro compdsitos indiretos e um direto. O
ensaio de dureza Knoop foi realizado em trés pontos de cada corpo de prova apés 24h
e apos trinta dias de armazenagem em 4&agua a 37°C. Todos o0s compodsitos

apresentaram valores de dureza menores ap6s trinta dias.
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2.4.4. RESISTENCIA A COMPRESSAO DIAMETRAL

O ensaio de compressdo diametral foi desenvolvido pelo Professor
Fernando Luiz Lobo B. Carneiro devido a necessidade de se deslocar a Igreja de Sao
Pedro no Rio de Janeiro para a construgdo da Av. Presidente Vargas (Figura 12). Este
ensaio € conhecido como o ensaio brasileiro e tem sido adotado oficialmente pela
American Society of Testing (ASTM), pelo Research Laboratories for Materials and
Structures (RILEM), e também pela International Standardization Organization (ISO)

(MORILLHA, 2004).

\~ Rolos de concreto

Diametro de 60cm

Figura 12 — Simulacdao do deslocamento sobre rolos da Igreja de Sao Pedro

(MORILLHA, 2004).

O ensaio de compressao diametral mede indiretamente a tragcdo e tornou-
se popular para determinar essa propriedade nos materiais dentarios. Esse teste
apenas deve ser feito em materiais que exibem predominantemente deformacao
elastica e pouca, ou nenhuma, deformacao plastica (ANUSAVICE, 2005).

No referido ensaio, uma forga compressiva é aplicada a um corpo de prova

cilindrico através do diametro por superficies de compressdo. O corpo de prova é
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posicionado diametralmente em relacdo a direcdo da compressao, resultando em
tragdo agindo perpendicularmente ao longo do plano diametral que pode promover a
ruptura da amostra nessa diregao. A Figura 13 ilustra a distribuicdo de tensbes no

ensaio de resisténcia a compressao diametral (BRESCIANI et al., 2004).

1 1 e Compressao

\ /' : \.\.
[ / \
e ————— | {r | —
\I K | \ ; . Tracéo
/ \ :

/

Figura 13 — llustracao esquematica do ensaio de compressao diametral (CLAESSON e

BOHLOLI, 2002).

Como se pode observar na Figura 13, a aplicacdo vertical de tensao
provoca a ruptura do corpo de prova ao longo do didmetro vertical por tracdo. Mostra
como a tensdo diametral é idealmente distribuida, agindo suavemente por todo
diametro. Na verdade, um pequeno volume nas partes superior e inferior da amostra
sofre compressao (ANUSAVISE, 2005, CLAESSON e BOHLOLI, 2002).

A atual norma NBR 6118-2003 indica a relagao entre a resisténcia a tragao
medida em diferentes ensaios. De acordo com essa norma, a Fct (Resisténcia a tragao
direta) é igual a 0,9 x Fct.sp (Resisténcia a tracdo indireta, medida no ensaio de
compressao diametral - NBR-7222-94).

O referido ensaio comegou a ser realizado em materiais dentarios por volta

da década de 70 para testes em cimentos, como o cimento de 6xido de zinco e
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eugenol. Mais tarde outros materiais também foram testados como os ionédmeros de
vidro e, hoje em dia, praticamente todas as classes de materiais dentarios ja foram
testados quanto a sua resisténcia a compressao diametral, inclusive compdsitos
resinosos, para restauragao e para cimentagdo (JENDRESEN e TROWBRIDGE, 1972,
COURY et al., 1981, PENN et al., 1987, MATHIS e FERRACANE, 1989, WHITE e YU,

1993, AGUIAR et al., 2005).

2.4.5. RESISTENCIA A FLEXAO

O comportamento tensao-deformacdo de materiais como cerémicas e
compositos odontolégicos, em geral, tem sido avaliado através do ensaio de
resisténcia a flexado, devido a sua fragilidade (ANUSAVICE, 2005).

Em trabalho na cavidade bucal, a grande maioria dos materiais dentarios
estd simultaneamente sujeita a forgas trativas como efeito da agdo de alimentos
aderentes, compressivas realizadas pelos dentes ou restauragbes antagonistas e de
cisalhamento, especialmente durante a mastigacdo. A escolha de um ensaio para
avaliar a capacidade de um material resistir a deformacao ou a fratura deve, portanto,
submeté-lo a forcas destas naturezas. O ensaio de resisténcia a flexdao é uma boa
opcao, pois é simples, submete o corpo de prova a forcas de diferentes naturezas e é
bastante utilizado em materiais frageis.

As tensodes geradas pelo carregamento em flexao sdo uma combinag¢ao de
tensdes de compressao, tracdo e cisalhamento. Quando a carga é aplicada, o corpo
de prova flexiona (dobra), a deformacgéao resultante € evidente sob o aspecto de que ha
uma diminuicao da dimensao linear da porgao superior (deformagdo compressiva) e
alongamento das dimensdes da porcdo inferior (deformagéo tracional) (Figura 14).
Conseqlientemente, pode-se aceitar que as tensdes principais na superficie superior

sao compressivas, enquanto as da superficie inferior sdo de tracdo. Obviamente, as
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tensdes mudam de direcdo dentro do corpo-de-prova no trajeto entre as superficies
inferior e superior com ambas, tensao e deformacéao, sendo iguais a zero na regido de
mudanca. Esta superficie neutra ndo muda de dimensao e é chamada de eixo neutro

(ANUSAVICE, 2005).

carga eixo neutro
compressao

tracao

Figura 14 — Distrribuicdo de forgcas no ensaio de resisténcia a flexao

(ANUSAVICE, 2005).

Nesse ensaio mede-se a tenséo fletora maxima e a maxima deflexao que o
material pode suportar. A tensao de tragdo maxima ocorre na superficie inferior do
corpo de prova, abaixo do ponto de aplicagdo da carga, onde ocorre a fratura
(CALLISTER, 2002).

Foi comprovado por varios autores que somente o reforco de polimeros
com nanoparticulas aumenta o médulo de elasticidade sem prejudicar a resisténcia a
flexdo. Esse efeito vem acompanhado por um aumento na tenacidade a fratura e na
energia de impacto (WETZEL et al., 2003).

GOHRING et al. (2005) concluiram em seu estudo que materiais
compésitos com baixa porcentagem de fase de refor¢co e micro-particulados, em
comparagao com os hibridos de alta fragao volumétrica de fase de reforco, possuem
baixa resisténcia a flexdo. Em contrapartida demonstraram alguma deformacgao

elastica, enquanto os outros fraturaram sem nenhuma deformacao visivel.
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Ainda segundo GOHRING et al. (2005), o teste de resisténcia a flexdo pode
mostrar alguma variabilidade devido a sensibilidade da sua configuracédo a defeitos de
superficie, que podem iniciar trincas que levem a fratura do material na superficie

inferior, onde atua a tensao trativa maxima.

2.4.6. CICLAGEM TERMICA

Muitos pesquisadores tém utilizado aparelhos de ciclagem térmica com o
intuito de simular a condi¢do na qual os materiais restauradores estdo expostos na
cavidade oral. Estes aparelhos s&o capazes de repetir ciclos de temperatura oscilante
em meio aquoso, simulando choques térmicos nos materiais a serem testados. A
susceptibilidade das restauragbes dentarias a variagao brusca de temperatura tem
sido evidenciada em muitos estudos como um dos fatores que pode influenciar
diretamente na longevidade destes materiais.

GOHRING (2005) testou diversos tipos de materiais compositos
restauradores antes e apods ciclagem térmica (3000 ciclos; 5 °C - 50 °C). Exceto
aqueles reforcados com fibras de vidro, que se mostraram pouco afetados com a
termociclagem, todos sofreram um decréscimo na resisténcia a flexao e compressao.

Este mesmo autor ainda afirma que por mais que um contedudo maior de
particulas na fase dispersa possa aprimorar as propriedades mecanicas dos
compoésitos, os diferentes coeficientes de expansao térmica entre matriz e fase
dispersa podem levar a um tensionamento na interface durante a ciclagem térmica. O
que pode acarretar maior absorgéo de agua, formacéo de microtrincas e degradacgao
precoce. No entanto, WAHAB et al. (2003) afirmam que um percentual grande de
particulas aproxima os valores de coeficiente de expansdo térmica do dente e da
restauracdo, diminuindo a possibilidade de formagcdo de fendas nessa interface

durante mudancgas bruscas de temperatura.
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Ainda segundo TIRADO et al. (2001), a termociclagem provoca nos
materiais odontolégicos uma deterioracdo significativa em suas propriedades
mecanicas devido ao tensionamento que causa na matriz. No amalgama dental, esta
deterioracao é representada tanto pela corrosdo como por uma alteragdo na propria
matriz metalica ou uma modificagdo no seu coeficiente de expansao térmica. Ja nos
iondbmeros de vidro, ela é causada pela prépria susceptibilidade que apresentam em
meio aquoso sem protegao.

ADDISON et al. (2003) testaram materiais ceramicos submetidos a ciclos
térmicos diferenciados, com variagcdo de temperatura entre: 65°C — 37°C; 65°C — 4°C;
37°C — 4°C. Observaram que durante aquecimento ou resfriamento a superficie dos
corpos de prova apresentava uma alta taxa de transferéncia de calor com o meio, o
que fazia com que ela atingisse imediatamente a nova temperatura, ao contrario do
centro do corpo de prova, ou interior, que permanecia com a temperatura prévia.
Assim tanto a temperatura da superficie como a do interior se mostravam diferentes da
temperatura média da amostra, o que ocasionava diferentes forgcas ao longo dos
materiais. De acordo com os autores, quando o material resfriava sua superficie se
tornava fria rapidamente e o interior permanecia quente, o que desencadeava na
superficie forcas de tensionamento, € no centro forgas compressivas, pois a superficie
tendia a contrair, enquanto o interior dificultava tal contracdo. Ja quando aquecia os
corpos de prova, sua superficie se tornava quente rapidamente e o interior permanecia
frio, o que desencadeava na superficie forcas de compressao, e no centro forcas de
tensionamento. Adicionalmente, quanto maior a diferengca de temperatura, maior a
forga gerada. Assim o material pode falhar devido ao aparecimento de microtrincas e
rachaduras em toda a sua extensao.

Além da mudanca brusca de temperatura, a absorcdo de agua pelos
compésitos odontolégicos € outro fator que pode influenciar negativamente em suas
propriedades quando o mesmo € inserido no meio oral, ja que a saliva é constituida

em grande parte por agua. Inumeros fatores irdo determinar o coeficiente de difusdo
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de agua em compésitos odontolégicos com matriz polimérica. Esses incluem: tipo de
polimero, quantidade e tamanho de particulas, reatividade dos componentes das
particulas e a presenca de silano como agente de unido. Desses, a natureza do
polimero influencia de forma mais significativa na expansdo higroscopica do
compésito. A hidrofilicidade da matriz polimérica ira determinar a habilidade das
moléculas de agua se difundirem para a mesma, enquanto que a elasticidade e a
resisténcia das ligagdes irdo determinar o aumento na dimensédo do material (MARTIN
et al., 2003).

Segundo KIM et al. (2002), a quantidade de particulas, seu tamanho e
forma estao intimamente relacionados com a dureza, a resisténcia a compressao e o
modulo de elasticidade do compdsito. Ao se aumentar a fragdo volumétrica de carga,
obtém-se uma diminuigdo na absor¢do de agua e um aumento na resisténcia a
abrasdo, como consequéncia da menor quantidade de matriz. J& SODERHOLM et al.
(1996) constataram perda de particulas a partir de compdsitos armazenados tanto em
saliva artificial quanto em agua destilada. De acordo com MUSANJE et al. (2003) a
perda de particulas ocorre devido a degradacao hidrolitica do adesivo presente na
interface entre as particulas e a matriz, levando a diminuigao da protecéo da superficie
do compdésito e ao aumento da rugosidade.

FERRACANE et al. (1998) acreditam que o efeito de um solvente em
compositos dentarios varia. Alguns estudos tém demonstrado uma substancial
diminui¢do no modulo de elasticidade, na resisténcia a flexdo e na resisténcia a tragcao
de compdsitos envelhecidos em agua durante um ou mais meses. Enquanto outros
reportam nenhuma mudanga ou até mesmo aumento na resisténcia a flexdo e na
tenacidade a fratura apds estocagem em agua (McCABE et al., 2004). Em seus
estudos, FERRACANE et al. (1998) demonstraram haver uma reducéo limitada nas
propriedades mecanicas dos compdsitos envelhecidos em agua e concluiram que a
absorcdo de agua causa um amolecimento da matriz provocando um aumento no

espaco entre as cadeias poliméricas, além de contribuir com a diminuicdo da
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intensidade das ligagbes entre as mesmas. A maioria das moléculas de agua ocupou o
volume livre entre as cadeias e os entrecruzamentos, além dos microvazios formados
durante a polimerizagao.

Acredita-se que a capacidade de cura secundaria ou a insercido de
mondmeros capazes de fazer copolimerizagdo possam reduzir a difusdo aquosa pelo
composito, fazendo com que o mesmo n&o perca resisténcia mecanica apos
exposicdo a ciclos térmicos. Este processo de polimerizagdo continuada ocorre
quando o compdésito é exposto a altas temperaturas e a pds-cura se da através do

calor (TANAKA et al., 1995).
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOLOGIA

3.1. MATERIAL

Para a sintese dos compdésitos experimentais, os seguintes componentes

foram utilizados:

Monémeros:
¢ Bisfenol A Glicidilmetacrilato (Bis-GMA), doado pela Dentsply, Brasil. Lote:
0704000473.
e Trietileno Glicol Dimetacrilato (TEGDMA), doado pela Dentsply, Brasil. Lote:

0704000338.

Cargas inorganicas:

¢ Montmorilonita Cloisite® 20A (MMT), doada por Southern Clay Products, EUA.
Lote: 20040728AG-007. Tratada com um surfactante catibnico — uma amonia
quaternaria (C,HgN) — segundo informacdo do fabricante, essa ¢ a MMT
organofilica mais indicada para os tipos de polimeros utilizados nesta pesquisa.

e Dioxido de silicio silanizado (Aerosil - OX-50, tamanho médio de particulas
40nm), doado pela Dentsply, Brasil. Lote: 0702000180.

¢ Vidro de bario silicato silanizado (tamanho médio de particulas 1,5um), doado

pela Vigodent SA, Brasil. Lote: 001/08.
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Iniciadores:
e Canforoquinona, 97% (CQ), doado pela Dentsply, Brasil. Lote: 0703000059.
e Etil 4-dimetilamino benzoato (EDAB), doado pela Dentsply, Brasil. Lote:

0703000062.

Inibidor:

¢ Hidroxi butil tolueno (BHT), doado pela Dentsply, Brasil. Lote: 0704000601.

Unidade fotoativadora:

e UNIXS, Heraeus Kulzer, Alemanha.

3.1.1. FORMULACAO DOS COMPOSITOS EXPERIMENTAIS

Os monbdmeros foram proporcionados por massa, obedecendo a relacdo de
1/1 de Bis-GMA e TEGDMA. As quantidades dos iniciadores e do inibidor foram de
1,0% (0,5% de CQ e 0,5% de EDAB) e 0,1% (BHT), respectivamente, da massa total
dos mondmeros, quantidades usualmente utilizadas em compdsitos comerciais. Os
trés tipos de cargas inorganicas, previamente peneiradas (peneira de 500 mesh),
foram incorporados a matriz organica, obedecendo a concentragdes pré-estabelecidas
em relacdo a massa total do compdsito, estabelecendo, dessa forma, os grupos de

compaositos exprerimentais estudados, como descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 — Formulagdes dos grupos experimentais.

Bario
Bis- TEG- Silica
silicato MMT cQ EDAB BHT
GMA DMA (40nm)
(1,5um)
Grupo 1 50% 50% - - - 0,5% 0,5% 0,1%
Grupo 2 30% 30% 40% - - 0,3% 0,3%  0,06%
Grupo 3 15% 15% 5% 65% - 0,15% 0,15% 0,03%
Grupo4 475%  47,5% - - 5% 0,48% 0,48% 0,1%
Grupo 5 30% 30% 37% - 3% 0,3% 0,3%  0,06%
Grupo 6 15% 15% 5% 63,5% 1,5% 0,15% 0,15% 0,03%
Grupo 7 46,25% 46,25% - - 75% 0,46% 0,46% 0,09%
Grupo 8 30% 30% 35,5% - 4,5% 0,3% 0,3%  0,06%
Grupo 9 15% 15% 5% 62,75% 2,25% 0,15% 0,15% 0,03%

Nota 1: As particulas de silica (40nm) s6 puderam ser incorporadas a uma porcentagem

maxima de 40% em peso, pois, devido ao seu tamanho muito pequeno, o compdsito

torna-se excessivamente viscoso, impossibilitando a insergdo de maiores quantidades.

Nota 2: As porcentagens em peso de MMT equivalem a 5% da quantidade de

mondmero, logo, correspondem a diferentes porcentagens em relagdo ao compdésito

como um todo como esta inserido nessa tabela.

Além desses 9 grupos citados, ainda foi testado o Grupo 10 formado pelo

compoésito comercial TPH3 (Dentsply, Alemanha). Segundo o fabricante, sua matriz é

basicamente composta por Bis-GMA e, em menor por¢cdo, TEG-DMA. Apresenta como

fotoiniciador uma combinacdo de canforoquinona e EDAB. Sua fase dispersa

inorganica é composta por particulas de vidro de borosilicato de aluminio e bario —
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0,02 a 3,0 ym — 49,7%, vidro de fluoroborosilicato de aluminio e bario — 0,02 a 2,5 ym

— 24,6% e dioxido de silicio nanoparticulado — 10 a 20 nm — 0,97%.

Para ficar menos confusa a discussédo dos resultados, a seguinte legenda

sera utilizada:

e Grupo 1 — Resina (n&o possui particulas).

o Grupo 2 — 40 (possui apenas particulas de silica de 40nm).

o Grupo 3 — 40/ 1,5 (possui particulas de silica de 40nm e de bario silicato de
1,5um).

e Grupo 4 — 5% MMT (possui apenas 5% de particulas de MMT em relagéo a
matriz).

e Grupo 5 — 5% / 40 (possui 5% de particulas de MMT em relagéo a matriz e
particulas de silica de 40nm).

o Grupo 6 — 5% / 40 / 1,5 (possui 5% de particulas de MMT em relagédo a
matriz, particulas de silica de 40nm e de bario silicato de 1,5um).

o Grupo 7 - 7,6% MMT (possui 7,5% de particulas de MMT em relacédo a
matriz).

o Grupo 8 - 7,5% /40 (possui 7,5% de particulas de MMT em relagao a matriz
e particulas de silica de 40nm).

e Grupo9-7,5%/40/ 1,5 (possui 7,5% de particulas de MMT em relagéo a
matriz, particulas de silica de 40nm e de bario silicato de 1,5um).

e Grupo 10 — TPH3 (compésito comercial).
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3.2. METODOLOGIA

3.2.1. SINTESE DOS COMPOSITOS EXPERIMENTAIS

Foi adotado o método da polimerizacédo in situ. De acordo com dados da
literatura (PARK e JANA, 2003, WANG e QIN, 2007), para resinas com caracteristicas
semelhantes as utilizadas como matriz em compdsitos odontolégicos, obtém-se
esfoliagdo das particulas de MMT através de agitacao e ultrassom por 2h. Além disso,
a esfoliagdo mais eficiente é conseguida com a adi¢éo de até 5% de MMT (LIU et al.,
1990, SALAHUDDIN e SHEHATA, 2001). Essa foi uma etapa critica do trabalho que
determinou a confecgao de todos os grupos com MMT. Portanto, foram determinados,

inicialmente, 4 procedimentos:

| — As particulas de MMT, previamente peneiradas, foram inseridas lentamente na
mistura de monémeros sob agitagdo mecanica durante 1h a 60°C. Em seguida o
conjunto foi levado ao ultrassom por 1h de modo a propiciar a esfoliagdo das lamelas

de MMT.

Il — Idem ao anterior, porém agitacdo mecanica por 2h a 60°C e ultrassom também por

2h.

[l — Idem ao anterior, porém agitacdo mecanica por 3h a 60°C e ultrassom também

por 3h.

IV — Idem ao anterior, porém agitagdo mecéanica por 4h a 60°C e ultrassom também

por 4h.
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Adicionalmente, como mostra a tabela 2, foram produzidos compdsitos com
diferentes concentragbes de MMT em relagdo a matriz, quais sejam: 5% e 7,5%.

A incorporacéao de particulas de diéxido de silicio e de vidro de bario silicato
foi feita aos poucos, manualmente.

N&o foi possivel incorporar mais de 40% em peso de particulas de didxido de
silicio, pois seu tamanho muito pequeno (40nm) tornava a mistura excessivamente
viscosa, foi o caso dos grupos 2, 5 e 8.

Nos grupos 3, 6 e 9, a intengdo foi produzir compdsitos semelhantes a
materiais comerciais, a fim de identificar nos grupos 6 e 9 o efeito da incorporacao da
MMT em suas propriedades, além disso, procurou-se colocar uma quantidade de
dioxido de silicio nanométrico que possibilitasse sua dispersao evitando a formagao de

aglomerados.
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3.2.2. CONFECGCAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram produzidas nas quantidades e nos formatos indicados

na Tabela 3.
Tabela 3 — Testes realizados.
Testes Quantidade e Dimensao das Amostras
Analise microestrutural Mesmas amostras de dureza (MEV) e amostras
(MEV e DRX) especialmente preparadas para o DRX

3
Microdureza
(7mm de diametro e 5mm de altura)

6
Compressao Diametral
(3mm de diametro e 6mm de altura)

6
Resisténcia a Flexao (25mm de comprimento, 2mm de altura e 2mm de

espessura)

3
Grau de cura (RAMAN)
(7mm de diametro e 5mm de altura)

Contracao de

Polimerizacao

As amostras cilindricas foram confeccionadas a partir de moldes de acrilico
(Figura 15), respeitando suas dimensdes. Os mesmos apresentam borboletas laterais
que, ao serem afrouxadas, permitem abrir o dispositivo a fim de que a retirada da

amostra seja facilitada e nao altere a forma da mesma.
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Essas amostras foram polimerizadas no lado inferior e no superior, devido a
sua altura de 5 e 6mm, para que as mesmas fossem polimerizadas em toda sua

extensdo. Uma placa de vidro foi utilizada como apoio para o molde.

Figura 15 — Dispositivo criado para a confecgdo das amostras cilindricas.

As amostras para o ensaio de resisténcia a flexdo foram confeccionadas
com inser¢gao do material compdsito em uma matriz metalica de ago inox (Figura 16),
com as dimensodes requeridas. Uma placa de vidro foi utilizada como apoio para o

molde.

Figura 16 — Molde utilizado para confecgado de corpos de prova para ensaio

de flexdo (25 x 2 x 2 mm).

54



As amostras foram fotopolimerizadas em um fotopolimerizador fechado
UNIXS (Heraeus Kulzer, Alemanha) (Figura 17), durante 90s a fim de se obter uma
polimerizacdo homogénea ao longo de toda a sua extensdo. A intensidade luminosa
do fotopolimerizador foi aferida periodicamente. As mesmas foram mantidas em agua

destilada por 24h a 37°C.

Figura 17 — Fotopolimerizador UNIXS.

Em seguida, as amostras passaram por um processo de lixamento feito em
lixa d’agua (granulagcdo 600 e 1200 — 3M) com o objetivo de remover as rebarbas e
aplaina-las, além de retirar a camada superficial cuja polimerizagcao é inibida pela
presenca de oxigénio. As mesmas foram polidas em politriz industrial Prazis APL - 4
com o auxilio de um pano de polimento e pastas de diamante, para reduzir possiveis
pontos de concentracio de tensdes e obter uma superficie isenta de riscos. Todas as

amostras foram medidas com o auxilio de um paquimetro digital.
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3.2.3. ANALISE MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo microestrutural neste trabalho objetivou observar o tamanho
médio, a forma final e a distribuicdo das particulas, assim como a ocorréncia da
esfoliacdo da argila, além da confirmacdo dos elementos quimicos presentes nas

particulas de montmorilonita e de silica e nos compésitos.

3.2.3.1. ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A anadlise por difracdo de raios-X (DRX — Rigaku miniflex) determinou o
espacamento basal “d” entre as lamelas de MMT e o processo de separagao dessas
lamelas até formar um compdsito esfoliado. Inicialmente, foram analisadas as
particulas como recebidas. Apds, também os grupos experimentais 4 e 7, produzidos
com 1h, 2h, 3h e 4h de agitagcdo mecénica e ultrassom. Dessa forma, foi possivel: (1)
obter o valor do espagamento interlamelar “d” da argila como recebida e (2) verificar se
houve a formacao de tactoides, intercalacdo ou esfoliagao da argila apds sua insergao
no polimero. Se o espagcamento interlamelar permaneceu o mesmo da argila como
recebida, significa que houve formacgdo de tactdides; se o valor de “d” aumentou,
ocorreu intercalacdo; porém, se ndao se formaram picos na analise, houve esfoliacdo
da argila (ALEXANDRE e DUBOIS, 2000).

Para uma distancia “d” entre planos cristalinos do material, € um
determinado comprimento de onda (A) do feixe de raios-X, havera um angulo de
incidéncia (B) no qual os raios serdo fortemente difratados. Isso significa que o
espacamento entre as camadas de atomos deve ser igual ao comprimento de onda da
radiacdo para que haja a difracdo dos raios-X, o que € conseguido variando-se a

angulacao de incidéncia do feixe (8) (SKOOG e LEARY, 1992).
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Os raios-X s6 serao difratados se o dngulo de incidéncia satisfizer a condigao

de Bragg (Equacéo 1):

nA = 2dsend (1)

Onde:

n = um numero inteiro

A = comprimento de onda da radiagdo (Cu = 1,5418)
d = distancia ou espagamento entre planos cristalinos

8 = angulo entre a radiagao e a superficie do material

Conhecendo-se os valores de A e de 6, o valor “d” é facilmente calculado.

3.2.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV — Jeol JSM-6460LV),
foram analisadas as particulas de didxido de silicio, de vidro de bario silicato e de
montmorilonita isoladamente, como também os compdsitos experimentais apos a sua
fabricacao e as superficies de fratura das amostras apds os ensaios de compressao
diametral e flexdo. Foram utilizadas, para essa analise, amostras dos pds de diéxido
de silicio, de vidro de bario silicato e de montmorilonita dispersas, separadamente, em
alcool etilico e em ultrassom durante cinco minutos, e entao dispensadas no porta-
amostra, assim como, as mesmas amostras confeccionadas para o ensaio de dureza
a fim de identificar a disperséo, a esfoliacido e o tamanho das particulas presentes no

composito preparado e as amostras apds os ensaios de compressao diametral e
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flexdo. Além disso, foram feitas andlises por Espectrometria de Energia Dispersiva por
Raios-X (EDS — EDX Noran System SIX Modelo 200) com o objetivo de registrar os

elementos quimicos que compdem as amostras.

3.2.4. GRAU DE CURA

O grau de conversao polimérica foi determinado por Espectroscopia Raman
(RAMAN Station 400, Perkin Elmer Precisely, EUA). Os parametros definidos para
analise foram: 100% de intensidade do feixe de raio laser, 4 medidas e espectro de
absorbancia entre 1500 e 1700cm™. As leituras foram feitas a partir de amostras
polimerizadas e nao polimerizadas. A porcentagem de duplas ligacbes carbono-
cabono (C=C) nao reagidas foi obtida através dos valores de absorbancia dos grupos
alifaticos C=C (pico por volta de 1638cm™) em comparacdo com 0s grupos aromaticos
C=C (pico por volta de 1610cm™). O grau de conversdo (GC) foi calculado subtraindo-
se a quantidade de duplas ligagdes C=C néo reagidas de 100%, usando a equagéao 2

(FERRACANE, 1985):

(2)

5C% :100%_( (C = Califaticas/ C = Caromaticas)polimero xlooj

(C = Califaticas/ C = Caromaticas)mondmero

Onde:
GC% grau de conversao polimérica;
C=Califaticas pico de absorbancia das duplas ligagées C=C alifaticas;

C=Caromaticas pico de absorbancia das duplas liga¢des C=C aromaticas.
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3.2.5. CONTRACAO DE POLIMERIZAGAO

Para se calcular a alteracdo dimensional sofrida pelos materiais durante a
polimerizagao, foi determinada a massa especifica dos mesmos antes e apds a cura.
Os valores iniciais de massa do material ndo polimerizado foram determinados em
balanca de precisdo de quatro casas decimais, medindo-se por, no minimo, 3 vezes
consecutivas. O volume das mesmas foi obtido com o auxilio de um picnémetro.
Foram aferidos também a massa e o volume dessas amostras apés sua
polimerizagao.

A alteragcdo dimensional ou contracdo de polimerizagdo foi entado
determinada por meio da relagdo entre os valores médios da massa especifica dos
materiais ndo polimerizados e polimerizados (COOK et al., 1999), utilizando a equagao

3:

cPv% =| 22" | 100 3)
Py

Onde:
CP% é a contragao de polimerizagao;
Pn € a massa especifica dos materiais ndo polimerizados;

pp € a massa especifica dos materiais polimerizados.
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3.2.6. ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

O ensaio de dureza realizado foi o de microdureza Vickers. O mesmo utiliza
um diamante piramidal de base quadrada como penetrador. O angulo entre as faces
opostas dessa piramide é de 136°. O indice que mede a dureza neste teste é
chamado de DPH (diamond-pyramid hardness number) ou HV e é definido através da
divisdo entre a carga utilizada para provocar a endentagao (variando entre 1 e 1000g)
e a area de superficie da mesma. Na pratica, essa area é calculada a partir das
medidas do comprimento das diagonais da impressédo analisada em um microscépio.

O indice DPH ou HV pode ser determinado através da equacgéao 4:

DPH = 2—? sen(gj = 1,85432

Onde:
P é a carga aplicada, kg;
L é o comprimento das diagonais, mm;

B é o angulo entre as faces opostas do diamante = 136° (DIETER, 1981).

Para a realizagdo dos ensaios de microdureza, foram utilizados 3 corpos de
prova com dimensbées de 7mm de didmetro e 5mm de altura. De cada formulacgao,
foram feitas 10 indentagbes em cada corpo de prova.

O ensaio foi realizado em um microdurimetro da marca Ernest Leitz Wetzlar —

Alemanha, utilizando-se para indentagéo o peso de 50g durante 30 segundos.
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3.2.7. ENSAIO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO DIAMETRAL

O ensaio de resisténcia a tragdo por compressao diametral foi feito de
acordo com parametros encontrados na literatura corrente (BRESCIANI et al., 2004).
Foram utilizadas 6 amostras de 6mm de altura e 3mm de didmetro para cada
formulacdo de compadsito experimental.

O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaios universal EMIC DL
10000, com velocidade do travessao de 1mm/min e célula de carga de 5KN. Os
corpos de prova receberam aplicagao de carga uniaxial compressiva em sua superficie
horizontal, representada pela Figura 18. A Figura 19 mostra uma foto no momento do

esnsaio. As superficies de fratura das amostras foram analisadas em MEV.

Fissura
vertical

Figura 18 — Esquema do ensaio de compressdo diametral (CLAESSON e BOHLOLI,

2002).
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Figura 19 — Ensaio de resisténcia a compressao diametral.

O calculo para os valores de tenséo trativa, Oyacs0, S€ra efetuado através da

equacéo 5:
2P
Oacio = | —=— 5
tracao (ﬂDLj ( )
Onde:

Otracao t€Nsao trativa;
P carga maxima de fratura;
D diametro da amostra;

L comprimento da amostra.

3.2.8. ENSAIO DE RESISTENCIA A FLEXAO

Para o ensaio de resisténcia a flexdo a trés pontos, 6 barras de cada
formulagao, nas dimensdes de 25 x 2 x 2 mm, foram apoiadas a 20mm entre os dois

suportes (span). O ensaio obedeceu a ISO 4049/2000. O teste foi realizado em uma
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maquina de ensaios universal EMIC DL 10000, com velocidade do travessdo de
Tmm/min e célula de carga de 5KN. As superficies de fratura das amostras foram
analisadas em MEV. Um esquema do ensaio pode ser visualizado na Figura 20. A

Figura 21 mostra uma foto no momento do ensaio.

Figura 20 — Esquema da fratura no ensaio de flexdo em trés pontos.

Figura 21 — Ensaio de resisténcia a flexao.

As equacgdes 6 e 7 foram utilizadas a fim de se obter a resisténcia a flexao

(Orexs0) € 0 modulo de elasticidade em flexao (Efexso) dos compositos experimentais.
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3PL
O flexio = (WJ (6)

Onde:

Onexao resisténcia a flexao;
P carga maxima de fratura;
L comprimento do vao;

b largura da amostra;

d altura da amostra.

PL®
E. =|— 7
flexdo (4bd3 , Lj ( )

Onde:
Eexso modulo de elasticidade em flexao;

AL deflexdo da amostra.

3.2.9. CICLAGEM TERMICA

Com o objetivo de quantificar in vitro a influéncia das oscilagbes de
temperatura que ocorrem devido a ingestdo de alimentos quentes e frios nos
compositos estudados, os testes de grau de cura, microdureza, resisténcias a flexao e
compressao diametral foram repetidos apds ciclagem térmica (5°C — 55°C, 3000
ciclos, em agua destilada) (GOHRING 2005, MUNCK et al., 2005) e os resultados

foram comparados com os dos ensaios realizados das amostras nao cicladas.
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3.2.10. ANALISE ESTATISTICA

Para a realizacao da analise estatistica, foi utilizado o programa Statistica
6.0. Foram calculados a média, o desvio padrao, o valor-p e o coeficiente de variacao
para os resultados de todos os testes realizados. Para isso, foi utilizada analise de
varidncia ANOVA, com nivel de confianca de 95%. O valor-p abaixo de 0,05, para
cada comparacao entre médias, indica haver diferenga estatistica significativa entre os
parametros testados.

Detalhes da analise estatistica podem ser visualizados no Apéndice |I.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ANALISE MICROESTRUTURAL

4.1.1. ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X

De acordo com HUSSAIN et al. (2006), a analise por DRX é um método
eficaz para avaliar a intercalacdo e/ou esfoliacdo de argilas esmectitas em matriz
polimérica. A Figura 22 traz os graficos de DRX do pé de MMT e dos compésitos dos
grupos 4 (5% MMT) e 7 (7,5% MMT) produzidos por agitagéo e ultrassom por 1h, 2h,
3h e 4h. O pico que aparece na Figura 22a indica que a MMT (cloisite 20A) possui
espacamento interlamelar de 24,55A. Tal fato confirma a existéncia do composto
organico por entre as lamelas da MMT, tornando-a organofilica, tendo em vista que o
espacamento interlamelar da MMT n&o-organofilica é de 10A, como foi mencionado
anteriormente.

No caso dos grupos 4 e 7, a estrutura do compésito foi se modificando
conforme o tempo de agitacao e ultrassom. Com 1h de processamento (Figura 22b, f),
esses grupos ainda apresentaram uma fragdo de compdsito intercalado, sendo que no
grupo 7, que possui porcentagem maior de MMT, o pico tem uma intensidade um
pouco maior, apesar de seu espagamento interlamelar ser também maior. Apos 2h de
agitacdo e ultrassom ainda persiste um pequeno pico, bem menor que o de 1h,
indicando ainda uma fragdo de compadsito intercalado nos dois grupos (Figura 22c, g),
sendo que no grupo 7 o pico tem maior intensidade e formato mais afilado. Com 3h de

processamento o grupo 4 ja ndo apresenta picos indicando a formagdo de uma
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estrutura esfoliada (Figura 22d); porém o grupo 7, por possuir maior quantidade de

argila, apenas resultou em esfoliagao satisfatéria passadas 4h de agitagao e ultrassom

(Figura 22i). Pode-se afirmar, com isso, que é possivel obter bom grau de esfoliagao

com 7,5% em peso de MMT em uma combinacido de 1/1 de Bis-GMA e TEGDMA,

diferentemente do que ocorre com outros polimeros, em que isso s6 ocorre com até

5% em peso de MMT (LIU et al., 1990, SALAHUDDIN e SHEHATA, 2001, RAY e

OKAMOTO, 2003, MATUSINOVIC et al, 2009). De posse desses dados, as amostras

confeccionadas para os testes seguintes foram feitas a partir de compodsitos

polimero/MMT processados por agitacao e ultrassom durante 3h para aquelas com 5%

de argila e 4h para aquelas com 7,5%.

6000
24,55A (5297)
5000+
© 4000 - MMT (p6)
S 3000
7}
c
£ 20004
£
1000+
0 T T T T
4 6 8 10
20
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Intensidade

Intensidade

Intensidade

6000 -
50001 Compésito 5% MMT - 1h
40004
3000
20004 38,55A (1863)
1000+ A&M
O T T T T T
2 4 6 8 10
20
(b)
6000+
5000 Compésito 5% MMT - 3h
4000 -
3000
20004
1000
U
0 : T : : :
2 4 6 8 10
20
(d)

6000 -

5000+ Composito 7,5% MMT - 1h

4000+
30001
41,00A (2138)
20001
1000
O T T T T T
2 4 6 8 10
20
(f)

Intensidade

Intensidade

Intensidade

6000 -

50001 Compésito 5% MMT - 2h
40004
3000
20004
10004 40,57A (770)
2 4 6 8 10
20
(c)
6000 -
50001 Compdsito 5% MMT - 4h
40004
30004
2000
1000+
0o
2 4 6 8 10
26
(e)
6000+
5000 Compoésito 7,5% MMT - 2h
40004
3000+
20004
1000 42,13A (987)
N
0 T T T T T
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Figura 22 — DRX de particulas de cloisite 20A (a), compésito 5% MMT — 1h de
agitacéo e ultrassom (b), compésito 5% MMT — 2h de agitacédo e ultrassom (c),
composito 5% MMT — 3h de agitagéo e ultrassom (d), compésito 5% MMT — 4h de
agitacado e ultrassom (e), compésito 7,5% MMT — 1h de agitagdo e ultrassom (f),
composito 7,5% MMT — 2h de agitagao e ultrassom (g), compésito 7,5% MMT — 3h de

agitacao e ultrassom (h) e compdsito 7,5% MMT — 4h de agitagao e ultrassom (i).

4.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Antes de analisar as imagens geradas em MEV, avaliar-se-do os resultados
da espectrometria de energia dispersiva por raios-x. A Figura 23a (grupo 1) apresenta
apenas dois picos correspondentes aos elementos C (carbono) e O (oxigénio)
condizente com a amostra analisada composta somente de resina (Bis-GMA e
TEGDMA). Diferentemente da Figura 23b (grupo 2) onde um pico de grande
intensidade de Si (silicio) demonstra a presenca em grande quantidade de particulas
de silica (40nm). Na Figura 23c (grupo 3), o aparecimento de Si e Ba (bario) indicam
as particulas de silica (40nm) e de bario silicato (1,5um). Ja nos grupos 4 e 7 (Figuras

23d e 23qg) foi possivel identificar a presenga de Al (aluminio) e Si componentes da
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MMT ((Nag7Al; 3Mgo 7)SigO20(OH)s), além de um pequeno pico de N (nitrogénio)
presente no surfactante organico (C,HgN). Nas Figuras 23e e 23h (grupos 5 e 8),
devido a grande quantidade de particulas de silica, aparece um pico de grande
intensidade de Si (40nm). Os picos de Al e N demonstram a presenga das particulas
de MMT nos grupos 5 e 8. Da mesma forma, no grupo 6 (Figura 23f) estao presentes
Al, N e grande intensidade de Si (particulas de MMT e de silica), todavia, ainda ha
picos de Ba indicando a insercao de particulas de bario silicato, idéntico ao que ocorre
com o grupo 9 (Figura 23i). No grupo 10 (Figura 23j), Al, Si e Ba estao presentes nas
particulas que compdem a fase dispersa do compdsito comercial TPH3.

E importante ressaltar que um pico de grande intensidade de Si se formou
nos graficos correspondentes aos grupos 2, 3, 5, 6, 8 9 e 10 devido a alta
porcentagem em peso de particulas de silica e/ou bario silicato. Ja nos grupos 4 e 7,
um pico de baixa intensidade de Si demostra os 5% e 7,5%, respectivamente, de

MMT.
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Grupo 10 - TPH3
2000 | i

1500

1000

500 - g

Al

Figura 23 — EDS de: (a) grupo 2, (b) grupo 3, (c) grupo 4, (d) grupo 5, (e) grupo 6, (f)

grupo 7, (g) grupo 8, (h) grupo 9 e (i) grupo 10.

A Figura 24 traz fotomicrografias das particulas de MMT, onde pode-se
observar o seu aspecto lamelar e irregular composto por finissimas camadas. Também
foram analisadas as particulas de silica (40nm); de fato, as mesmas sao tdo pequenas
que é dificil individualiza-las na Figura 25. Ja as particulas de vidro de bario silicato
podem ser bem caracterizadas. Seu formato é irregular e é possivel visualizar
particulas maiores e menores que 1,5um que é o seu tamanho médio (Figura 26).

As fotomicrografias dos grupos dos compdsitos estudados encontram-se da
Figura 27 até a 36. A Figura 27 mostra o grupo1. Como esse gupo € composto apenas
por resina, observa-se uma superficie sem muitas irregularidades. Os grupos 2, 4, 5, 7
e 8 sao constituidos por particulas de silica (40 nm) e/ou de MMT, por esse motivo, em

suas fotomicrografias (Figuras 28, 30, 31, 33 e 34) ndo se pode distinguir bem tais
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particulas. Como foi demonstrado também na Figura 25, é muito dificil visualizar as
particulas de silica (40nm), pois sdo muito pequenas, principalmente estando em meio
a matriz de resina, assim como as particulas de MMT devido a sua espessura muito
fina (=1nm). Todavia, nas fotomicrografias dos grupos 2, 5 e 8 é possivel encontrar
algumas estruturas que parecem ser aglomerados de particulas de silica (40nm).
Entretanto, nas Figuras 29, 32, 35 e 36 (grupos 3, 6, 9 e 10) sdo faciimente
visualizadas as particulas de vidro de bario silicato em formato irregular e tamanho de
1 a 1,5um em média. As particulas de MMT, presentes nos grupos 6 e 9, e as de silica

(40nm) também nao podem ser individualizadas.

1S5kU %15, 808" Lim

COFPPE/UFRJ X3 38 B.5Mm COPFPE/UFRJ

(c) (d)

Figura 24 — Fotomicrografias em MEV das particulas de montmorilonita.
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ZakU ®5 3 zakU X19,0086 COPPE

Figura 25 — Fotomicrografias em MEV das particulas de silica (40nm).

COFFE 10m

(@) (b)

Figura 26 — Fotomicrografias em MEV das particulas de vidro de bario silicato (1,5um).
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Figura 27 — Fotomicrografias em MEV do grupo 1 — resina.

zZOkU X118, 088 1rm

(a) (b)
Figura 28 — Fotomicrografias em MEV do grupo 2 — 40.
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Figura 29 — Fotomicrografias em MEV do grupo 3—-40/1,5.

COPFE ZBkL ¥18, 88 T COFFE

(a) (b)
Figura 30 — Fotomicrografias em MEV do grupo 4 — 5%.
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COPPE ZBkU X19,006 COPPE

(a) (b)
Figura 31 — Fotomicrografia em MEV do grupo 5 — 5% / 40.

(a) (b)
Figura 32 — Fotomicrografias em MEV do grupo 6 — 5% /40/1,5.
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(a) (b)
Figura 33 — Fotomicrografia em MEV do grupo 7 — 7,5%.

COPPE ®1@, 896 COPPE

(a) (b)
Figura 34 — Fotomicrografia em MEV do grupo 8 — 7,5% / 40.
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(a) (b)
Figura 35 — Fotomicrografias em MEV do grupo 9 —-7,5% /40/1,5.

COFFE

(a) (b)
Figura 36 — Fotomicrografias em MEV do compésito TPH3 (grupo 10).

4.2. GRAU DE CURA

O grau de cura dos compdsitos odontologicos esta diretamente relacionado
as suas propriedades mecénicas. Quanto maior o grau de conversao polimérica,
maiores serdo os valores de resisténcia a compressao e flexao desses materiais,

assim como sua dureza e seu modulo de elasticidade. Porém, maior sera também sua
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contracdo de polimerizagcado (ELIADES et al., 1987, SHIN et al., 1993, KIM e JANG,
1996, MENDES et al., 2005, OBICI et al., 2006, CALHEIROS et al., 2008).

A Figura 37 ilustra o grafico de absorbancia (Raman) de uma das amostras
do grupo 5 — 5%/40. Os dois picos, que aparecem a aproximadamente 1640cm™,
representam a quantidade de duplas ligagbes alifaticas C=C, as quais reagem durante
a cura, existentes antes e apds sua polimerizacdo, linhas preta e vermelha,
respectivamente. Como se pode observar claramente no grafico, houve uma queda
acentuada na quantidade dessas duplas ligacbes apds a polimerizagdo da amostra,
porém ainda persiste um pequeno pico em 1640cm™ indicando que ha ligagdes duplas

remanescentes e que a polimerizagao nao foi completa.

— Grupo 5, ndo polimerizado
10- — Grupo 5, polimerizado

1 Grau de converséo - 73,3%

Intensidade
»

1500 1550 1600 1650 1700
Numero de onda [cm'1]

Figura 37 — Espectroscopia RAMAN de uma amostra do grupo 5 — 5% / 40.

Como ja foi mencionado anteriormente, o grau de cura dos compdésitos
odontolégicos polimerizados pela técnica direta encontra-se entre 50 e 60% (ELIADES

et al., 1987, SHIN et al., 1993, KIM e JANG, 1996, MENDES et al., 2005, OBICI et al.,
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2006, CALHEIROS et al.,, 2008). No entanto, tanto os compdsitos experimentais
quanto o TPH3 apresentaram, na presente pesquisa, valores de grau de cura entre 68
e 79%. As explicagdes para tal resultado sdo: (1) o tipo de polimerizagao (indireta,
como em um laboratdério de protese) promove maior intensidade de cura devido ao
maior controle da luz polimerizadora e do maior tempo de manipulagdo e de
polimerizagdo do compdsito, além da polimerizagdo ser mais uniforme. (2) Outro fator
que aumentou o grau de cura dos materiais estudados foi a pds-cura ocorrida apos a
ciclagem térmica, como mostra a Tabela 4. (3) Além disso, na presente pesquisa,
foram analisados compdésitos com baixo teor de particulas (grupos 4 e 7) como
também a resina pura (grupo 1), os quais apresentaram os mais altos valores de grau

de cura.

Tabela 4 — Valores de grau de cura dos compdsitos estudados (desvio-padrao /

coeficiente de variagao).

Grau de cura (%) (DP/ CV) —  Grau de cura (%) (DP / CV)

Grupos
amostras nao cicladas — amostras cicladas
1 — Resina 76,83 (4,56 / 0,06) 78,56 (3,59 /0,05)
2-40 71,76 (5,22 /0,07) 72,92 (4,39/0,06)
3-40/1,5 68,72 (4,33 /0,06) 69,19 (3,98 / 0,06)
4 — 5% MMT 74,96 (4,17 / 0,06) 77,10 (3,45/0,05)
5-5%1/40 72,03 (5,42 /0,07) 73,19 (4,94 /0,07)

6-5%/40/1,5
7—7,5% MMT
8—-7,5%140
9-75%140/1,5

10 — TPH3

69,15 (5,82 / 0,08)
75,24 (5,44 1 0,07)
71,38 (6,02 /0,08)
68,43 (5,76 / 0,08)

68,26 (3,91/ 0,06)

69,65 (5,73 /0,08)
77,50 (4,09 / 0,05)
72,61 (4,77 /0,07)
69,13 (5,12 /0,07)

68,03 (3,77 / 0,05)
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De acordo com os resultados na Tabela 4 e na Figura 38 e com a analise
estatistica da Tabela 11 em anexo, quanto maior a quantidade de particulas menor o
grau de cura do compésito. Além disso, a ciclagem térmica gerou uma pds-cura nas
amostras devido ao tempo e a temperatura a que foram expostas. No primeiro caso,
acredita-se que, apesar do espalhamento de luz gerado pela presenca das particulas
como afirmam KIM e LANG (1996) e ANGELATAKIS e KOBASHIGAVA (2003), as
particulas tenham atuado como uma barreira fisica a polimerizagao afastando as
moléculas de mondmero e difilcultando sua ligagdo com outras moléculas, além de
aumentar a viscosidade do compdsito diminuindo a mobilidade do sistema. Como
consequéncia, ha uma diminuicdo, também, da capacidade de interacdo entre os
mondémeros e do grau de cura dos compositos

Adicionalmente, nao houve qualquer interferéncia da presenca da MMT no
grau de polimerizagado dos compdsitos estudados, o que pode ser constatado através
da comparacgao dos grupos 3 e 10 com os grupos 6 € 9, e do grupo 2 com 0s grupos 5
e 8 (Tabelas 4 e 11). Outrossim, ndo houve diferenca estatistica entre os graus de
cura das amostras feitas sé com polimero (grupo 1) e as amostras com MMT (grupos

4eT).
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Figura 38 — Valores de grau de cura dos compdsitos estudados.

4.3. CONTRACAO DE POLIMERIZACAO

A contracado durante a polimerizacdo ainda é um fator que limita o uso dos
compésitos odontolégicos pelos diversos motivos ja discutidos anteriormente. Varios
autores (PUCKETT e SMITH, 1992, PRICE et al., 2000, RUTTERMANN, et al., 2007,
ELLAKWA et al., 2007, SIMON et al., 2008, MUCCI et al., 2009) encontraram em seus
estudos valores médios de contragado de polimerizagao entre 3 e 4% para compdsitos
odontoldgicos comerciais, valores esses compativeis com o que foi encontrado nesta
pesquisa para os grupos 3 (grupo controle experimental semelhante a um compdésito
odontolégico comercial) e 10 (TPH3) (Tabela 5 e Figura 39). De uma forma geral, para
os grupos sem MMT, quanto maior a quantidade de particulas menor a contracéo de
polimerizagao, consequéncia da menor quantidade de matriz polimérica presente, vide

comparagao entre os grupos 1, 2, 3 e 10. A resina sem carga (grupo 1) apresentou
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uma contragdo de 12,39%, enquanto que os grupos 2, 3 e 10 apresentaram entre 3,24
e 4,79%. Além disso, observa-se que, de acordo com a Tabela 10 em anexo, ha
diferenca estatistica entre o grupo 2 e os grupos 3 e 10, justamente porque apesar de
0 grupo 2 possuir muitas particulas (40%), os grupos 3 e 10 apresentam ainda mais
particulas (=70%), diminuindo sua contragéo.

Entretanto, a insercao de MMT reduziu bastante a contracédo sofrida pelas
amostras. A presenca de apenas 5 ou 7,5% de MMT diminuiu a contracdo para
aproximadamente 1%. A hipétese mais provavel para isso € que o volume livre criado
durante a esfoliagdo da MMT em meio a matriz tenha compensado parte da contragao
de polimerizagdo (KELLY et al., 1994, LAN et al., 1996, SALAHUDDIN e SHEHATA,
2001 e BECKER et al., 2003). A Tabela 10 no apéndice mostra que nao houve
diferenca estatistica entre os grupos 4 e 7, indicando que 5 ou 7,5% de MMT reduzem

de forma igual a contragao.
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Tabela 5 — Valores de contracado de polimerizagdo dos compdsitos estudados (desvio-

padrao / coeficiente de variacao).

Grupos Contragao de polimerizagao (%) (DP / CV)
1 — Resina 12,39 (1,23 /0,10)
2-40 4,79 (0,36 / 0,07)
3-40/1,5 3,24 (0,27 / 0,08)
4 — 5% MMT 1,03 (0,07 / 0,07)
5-5% /40 0,82 (0,06 / 0,07)

6-5%/40/1,5
7—-7,5% MMT
8—-7,5% 140
9-75%1/40/1,5

10 — TPH3

0,76 (0,07 / 0,09)
0,98 (0,08 / 0,08)
0,84 (0,07 / 0,08)
0,78 (0,07 / 0,09)

3,26 (0,31/0,09)

Observando a Figura 39, é possivel diferenciar 3 niveis de contragcdo de
polimerizacdo. No primeiro nivel esta apenas o grupo 1 (resina) com alta contracao,
12,39%. O segundo nivel abrange os grupos 2, 3 e 10, sem MMT, porém com grande
quantidade de particulas de silica, com graus intermediarios de contragéo, entre 3,24 e
4,79%. Do terceiro nivel participam os grupos 4 a 9 que, independentemente de terem
silica ou nao, possuem MMT e os menores valores de contragdo durante a
polimerizacao, 0,76 a 1,03%, uma reducao de até 76,7% da contracdo em relagao ao

compaosito experimental TPH3.
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Figura 39 - Valores de contragio de polimerizagdo dos compdésitos estudados.

4.4. ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

A dureza de um compdésito odontolégico esta diretamente relacionada com o
tamanho e a quantidade de particulas, além do grau de polimerizagdo da matriz.
Quanto maior a quantidade e menor o tamanho de suas particulas, maior sera a
dureza do compadsito. Assim também ocorre quanto maior for o grau de cura da resina
(GREGORY et al., 1992, OKADA et al., 2000, POSKUS et al., 2004, HEINTZE et al.,
2007). Por esse ponto de vista e de acordo com a Tabela 6 e a Figura 40, de uma
forma geral, a presenca de 5 ou 7,5% de MMT né&o alterou significativamente o
comportamento de dureza dos compdésitos testados.

Foi possivel identificar 3 niveis de dureza (Figura 40). Os grupos 3, 6, 9 e 10
com 70% em peso de particulas apresentaram durezas elevadas de 72,36HV a

73,48HV. Nao houve diferenga estatistica significativa entre os mesmos (Tabela 12 em
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anexo), indicando que a presenga de 5 ou 7,5% de MMT n&o influenciou na dureza
desse tipo de compésito. Os grupos 2, 5 e 8, pertencentes a um segundo nivel,
apresentaram valores de dureza entre 57,56HV e 58,66HV, devido a menor
quantidade de particulas em sua composi¢ao (40%), apesar de apresentarem maior
teor de nanoparticulas que os grupos 3, 6, 9 e 10. Significa dizer, entdo, que a
quantidade de particulas tem uma maior influéncia na dureza desses materiais do que
o tamanho das mesmas. Além disso, como a quantidade de nanoparticulas
incorporadas nos grupos 2, 5 e 8 foi muito grande, pequenos aglomerados acabaram
se formando, pois a dispersao de particulas tdo pequenas é dificultada devido a sua
alta energia de superficie, elas tém tendéncia a se unirem, além de tornarem o
compésito excessivamente viscoso o que também dificulta a dispersao das particulas.
Essas estruturas aglomeradas se comportam como uma microparticula e podem ser
identificadas nas Figuras 43, 46, 49, 55, 58 e 61 que mostram as imagens das
superficies de fratura resultantes dos ensaios de compressdo diametral e flexao.
Também nao existiu diferenga estatisticamente significativa entre esses grupos. O
terceiro nivel compreende os grupos com nenhuma particula ou com baixo teor delas
-5 a 7,5% de MMT — (grupos 1, 4 e 7), os quais apresentaram valores de dureza
variando entre 18,89HV e 23,87HV. Houve diferenca estatistica significativa entre os
grupos 1 e 4 e os grupos 1 e 7, ou seja, a inser¢ao de 5 e 7,5% de MMT efetivamente
resultou em um aumento na dureza, mesmo que pequeno, porém, a comparagao entre
0s grupos 4 e 7 nao revelou diferenca estatistica significativa.

POSKUS et al (2004) estudaram varios compdsitos odontoldgicos, entre eles
o Filtek A110° (microparticulado — 0,1 a 0,9um — com 56% em peso de particulas) e o
Solitaire 2° (com particulas que vao de 2 a 20 ym, e em 72% em peso). Encontraram
microdureza Vickers de 50,9HV para o primeiro e 67,4HV para o segundo. Mostrando
que a quantidade de particulas influencia efetivamente na dureza desses materiais.

Em relacdo ao grau de polimerizagdo da matriz, este estudo mostra que,

devido a grande variagcao (0% - 70%) nas quantidades de particulas usadas nos
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materiais em analise, sua dureza é fortemente influenciada pelo teor das mesmas,
enquanto que o grau de cura da resina ndao atua fortemente em tal propriedade,
nessas condicbes. Conforme mostra as Tabelas 4 e 6, os grupo 1, 4 e 7, que
apresentaram as maiores porcentagens de polimerizagdo, foram os que tiveram os
menores valores de dureza, pois suas quantidades de particulas sdo muito baixas ou
nao existem. Ja os grupos 3, 6, 9 e 10, que apresentaram os menores graus de cura,
revelaram os maiores graus de dureza. Entretanto, se forem considerados compésitos
com os mesmos teores de particulas, nesse caso, o grau de polimerizagao é um fator

importante em sua dureza.

Tabela 6 — Valores de microdureza dos compositos estudados (desvio-padrao /

coeficiente de variagao).

Microdureza Vickers (HV)
Microdureza Vickers (DP /

Grupos (DP / CV) — amostras nao
CV) — amostras cicladas
cicladas
1 — Resina 18,89 (1,26 / 0,07) 15,84 (1,42 /0,09)
2-40 57,77 (3,14 / 0,05) 45,73 (2,85 / 0,06)
3-40/15 72,36 (4,84 /0,07) 60,28 (3,59 /0,06)
4 — 5% MMT 22,84 (1,84 /0,08) 18,63 (1,67 / 0,09)
5-5%1/40 57,56 (3,39 /0,06) 46,85 (2,76 / 0,06)

6-5%/40/1,5
7—7,5% MMT
8—-7,5%140
9-75%1/40/1,5

10 — TPH3

72,54 (4,42 / 0,06)
23,87 (1,59/0,07)
58,66 (3,05 / 0,05)
73,48 (4,24 /0,06)

73,01 (4,09/0,06)

61,47 (3,24 /0,05)
20,73 (1,83 /0,09)
46,38 (3,13/0,07)
62,03 (3,69 / 0,06)

60,72 (3,93 / 0,06)
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De uma forma geral, houve diferenca estatistica significativa entre os valores
de dureza superficial das amostras antes e apds a ciclagem térmica, exceto para os
grupos 1 e 7 (Tabela 12 em anexo). Isso quer dizer que o contato constante com o
meio aquoso e a variagao de temperatura causaram uma diminui¢cao efetiva na dureza
superficial desses materiais. H4 uma aparente contradicdo ao se comparar esses
resultados com os de grau de cura, pois apds a ciclagem térmica houve um aumento
no grau de polimerizacdo das amostras e, consequentemente, deveria ter havido um
aumento na dureza das mesmas. Porém, como foi avaliado por MAYWORM et al.
(2008), a absorcao de agua ocorre apenas na superficie desses materiais e em sua
parte interna se da pds-cura, ou seja, aumenta-se o grau de polimerizagdo nessa
regido enquanto que na superficie da amostra ha um amolecimento devido a absorgao
de agua pela matriz e perda de particulas (SODERHOLM et al., 1996, MUSANJE et
al., 2003 MARTIN et al., 2003). Em seu estudo, MAYWORM et al. (2008) encontraram
valores de microdureza Vickers de 64,8HV e 60,8HV para dois compdsitos dentarios
comerciais (Esthet-X e Filtek Supreme) antes do envelhecimento em saliva artificial
por 62 dias. Apos o envelhecimento, a dureza superficial diminuiu para 53,3HV e

54,1HV, porém a dureza no interior das amostras aumentou para 74,3HV e 70,0HV.
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Figura 40 - Valores de microdureza Vickers dos compositos estudados.

4.5. ENSAIO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO DIAMETRAL

O ensaio de resisténcia a compressao diametral, de fato, é considerado um
ensaio de tragao indireta. Como ja foi mencionado anteriormente, o mesmo gera na
amostra tensbes trativas, sendo um importante parametro para mensurar o
comportamento mecanico dos materiais (BRESCIANI et al., 2004, ANUSAVICE,
2005).

A Figura 41 mostra um corpo de prova fraturado apds o ensaio, 0 mesmo foi
dividido ao meio em duas partes devido a forga trativa concentrada ao longo da secao
transversal da amostra. Essa superficie de fratura foi analisada em MEV. De uma
forma geral, pode-se afirmar, a partir das Figuras 42 a 51, que quanto maior a

quantidade e o tamanho de particulas presentes no compdsito maior €, visualmente, a
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rugosidade da sua superficie de fratura no ensaio de compressdo diametral. As
superficies de fratura das amostras dos grupos 1, 4 e 7 (Figuras 42, 45 e 48)
apresentam-se com baixissima rugosidade (irregularidade) em comparagao com os
outros grupos, isso porque o grupo 1 n&o possui particulas e os grupos 4 e 7, poucas
particulas de MMT (5 e 7,5%) com espessura muito fina. Logo, o que se consegue
visualizar através das imagens de MEV é, basicamente, a superficie da resina
fraturada. Ja nos grupos 2, 5 e 8 (Figuras 43, 46 e 49) é possivel observar superficies
visualmente mais rugosas (irregulares) devido a presenga de 40% de particulas de
silica (40nm), pequenos aglomerados podem ser vistos nas imagens, confirmando que
a disperséo de grande quantidade de nanoparticulas pode néo ser viavel devido a sua
alta energia de superficie resultar na formagéo de clusters. Além disso, nota-se que
houve descolamento do silano existente entre a matriz e as particulas (aglomerados),
assim como a fratura da resina durante o ensaio. Nesses casos, a ancoragem fisica
promovida por essas particulas é importante no aumento da resisténcia mecanica do
material, associada ao reforgo promovido pela transferéncia de carga matriz-particulas
gracas a sua unido, gerada pelo silano.

As superficies visualmente mais rugosas (irregulares) foram encontradas nos
grupos 3, 6, 9 e 10 (Figuras 44, 47, 50 e 51) resultantes da insercgao, principalmente,
das particulas de vidro de bario silicato (1,5um), assim como, das de silica (40nm).
Também se pode observar particulas expostas indicando a ocorréncia de
descolamento do silano, como aconteceu com os grupos 2, 5 e 8, além da fratura da
matriz. Da mesma forma que nos grupos 2, 5 e 8, a ancoragem fisica dada pelas
particulas € um fator importante no aumento da resisténcia mecanica, certamente
ainda mais significativa para os grupos 3, 6, 9 e 10, devido a sua maior rugosidade.

Em todos os grupos preenchidos com particulas de MMT n&o foi possivel
encontra-las nas imagens das superficies de fratura. As mesmas ndo geraram
irregularidades significativas visiveis através de MEV, ou seja, o reforco promovido por

essas particulas possivelmente envolve, principalmente, a transferéncia de carga
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matriz/particulas, devido a sua dispersdo em nivel molecular, e sua geometria em
forma de prato fino favorece esse processo (FOURNARIS et al, 2001,

SOUNDARARAJAH et al., 2009).

Figura 41 — Fotos das amostras apos ensaio de compressao diamentral.

ZBkU  X3,808  Smm zBky

(a) (b)

Figura 42 — Superficie de fratura do grupo 1 — resina.
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(a) (b)
Figura 43 — Superficie de fratura do grupo 2 — 40.

FZEKU T

(a) (b)
Figura 44 — Superficie de fratura do grupo 3 — 40/1,5.
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Figura 45 — Superficie de fratura do grupo 4 — 5%MMT.

S ZEkY . X2, 808 Shms X189, BOE COPPE

(a) (b)
Figura 46 — Superficie de fratura do grupo 5 — 5%/40.
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Figura 47 — Superficie de fratura do grupo 6 — 5%/40/1,5.
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(a) (b)
Figura 48 — Superficie de fratura do grupo 7 — 7,5%MMT.
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ZBkY  £<w8, 080 10m

(a) (b)
Figura 49 — Superficie de fratura do grupo 8 — 7,5%/40.

1 mm

(a) (b)
Figura 50 — Superficie de fratura do grupo 9 — 7,5%/40/1,5.
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Figura 51 — Superficie de fratura do grupo 10 — TPH3.

De acordo com os resultados expostos na Tabela 7 e na Figura 52 e com a
analise estatistica da Tabela 13 em anexo, as amostras podem ser dividas em cinco
estagios em ordem crescente de resisténcia a compressao diametral. No estagio |,
encontra-se o grupo 1, composto pelas amostras feitas apenas de polimero.
Logicamente, esse foi o grupo que apresentou a menor resisténcia (21,17MPa) pois
nao foi reforcado com nenhum tipo de particula.

O estagio Il abrange os grupos 2 (40), 4 (5% MMT) e 7 (7,5% MMT), com
valores de resisténcia a compressao de 30,10MPa, 28,73MPa e 29,56MPa. Nao houve
diferenca estatistica significativa entre esses grupos. Pode-se afirmar, com isso, que a
insercao de 5 e 7,5% de MMT causa o mesmo grau de refor¢o que a incorporagao de
40% de silica 40nm. De fato, como afirmam alguns autores, o formato de prato com
espessura de poucos nanOmetros favorece esse reforgo, fornecendo uma boa éarea
para transferéncia de carga matriz/particula, devido a sua dispersdo em nivel
molecular (FOURNARIS et al., 2001, SOUNDARARAJAH et al., 2009). Além disso, a
formagdo dos aglomerados das particulas de silica nanométrica prejudicou o
desempenho do grupo 2, pois boa parte de seu reforgo se comportou como

microparticula.
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Os grupos 5 (5% / 40) e 8 (7,5% / 40) pertencem ao estagio Ill com
resisténcia a compressao de 33,71MPa e 34,61MPa, respectivamente. Esses grupos
também sdo semelhantes estatisticamente e apresentam maiores valores de
resisténcia comparados aos grupos 2, 4 e 7; ou seja, a inser¢ao de MMT contribuiu
para aumentar o reforco dos compdsitos preenchidos com silica (40nm). Além disso,
nao houve diferenca estatistica com relacdo a incorporacédo de 5 ou 7,5% de MMT,
isto é, entre os grupos 4 e 7 e 0s grupos 5 e 8.

Fazem parte do estagio IV os grupos 3 (40 / 1,5) e 10 (TPH3), ambos sao
grupos-controle e apresentaram resisténcia a compressao diametral de 37,27MPa e
38,17MPa, e também nao se diferem estatisticamente. As amostras dos grupos 3 e 10
sao compostas por, aproximadamente, 70% em peso de particulas, sendo esse um
dos motivos pelo qual esses grupos suportam valores de tensdo mais elevados do que
0s grupos 5 e 8 que, apesar de possuirem particulas de MMT, tém apenas 40% em
peso de particulas. Conclui-se, com isso, que o carregamento é, também, um fator
importante para a resisténcia desses compdsitos, na medida em que aumenta o efeito
fisico da ancoragem das particulas na matriz. Além disso, quanto maior a quantidade
de particulas, maiores sdo as barreiras que dificultam o crescimento de trincas no
compésito. Outrossim, os grupos 3 e 10 possuem pouca quantidade de particulas de
silica nanométrica, porém bem dispersas, o que aumenta a area de transferéncia de
carga matriz/particula, enquanto que nos grupos 5 e 8 essas particulas formaram
aglomerados.

Os maiores valores de resisténcia a compressao diametral foram obtidos no
estagio V com os grupos 6 (5% / 40/ 1,5) e 9 (7,5% / 40 / 1,5), os quais, além de
possuirem alto carregamento de particulas (70% em peso) e nanoparticulas bem
dispersas, sao compostos por particulas de MMT, que, gragas a sua geometria,
aumentam a resisténcia desses materiais. Tanto faz a incorporacédo de 5 ou 7,5% de

MMT, pois nao houve diferencga estatistica significativa entre os grupos 6 e 9.
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Com relagdo a ciclagem térmica, de uma forma geral, houve uma leve
diminui¢do nos valores de resisténcia a compressao diametral, exceto para o grupo 1.
Entretanto, apenas os grupos 2, 5, 8 e 10 sao diferentes estatisticamente antes e apos
a ciclagem. Ndo se acredita ser a umidade do meio aquoso relevante para a
resisténcia a compressao desses materiais, pois, como foi constatato por MAYWORM
(2005) e MAYWORM et al. (2008), a absorcdo de fluido oral ocorre bastante
superficialmente na amostra e por isso ndo afeta a resisténcia mecanica dos
compositos. Todavia, a variagdo brusca de temperatura pode resultar em diminuicéo
na resisténcia uma vez que os diferentes coeficientes de expansao térmica entre
matriz e fase dispersa podem levar a um tensionamento nessa interface, o que pode
acarretar formagédo de microtrincas e degradacao precoce da matriz (TIRADO et al.,
2001, GOHRING, 2005). Embora nesta pesquisa tenha sido detectada apenas uma
pequena diminuicdo nos valores de resisténcia a compressdo diametral apdés a
ciclagem térmica, a mesma ocorreu e, talvez, com envelhecimentos mais longos essa

variagcao possa ser mais significativa.
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Tabela 7 — Valores de resisténcia a compressdo dos compdsitos estudados (desvio

padrao / coeficiente de variacao).

Resisténcia a compressao Resisténcia a compressao

Grupos (MPa) (DP / CV) — amostras (MPa) (DP / CV) — amostras

nado cicladas

cicladas

1— Resina 21,17 (2,05/0,10) 22,32 (2,03/0,09)
2-40 30,10 (2,34 / 0,08) 27,23 (2,45 /0,09)
3-40/15 37,27 (3,03 /0,08) 35,22 (2,48 / 0,07)
4 — 5% MMT 28,73 (2,58 / 0,09) 27,17 (2,16 / 0,08)
5—5% / 40 33,71 (2,32/0,07) 29,34 (1,91/0,07)

6-5%/40/1,5
7—7,5% MMT
8—-7,5%140
9-75%140/15

10 — TPH3

42,63 (2,47 / 0,06)
29,56 (2,11/0,07)
34,61 (1,66 / 0,05)
43,85 (2,50 / 0,06)

38,17 (1,98 / 0,05)

40,83 (2,88 /0,07)
28,23 (1,96 / 0,07)
31,10 (2,52 / 0,08)
41,28 (2,87 /0,07)

34,87 (2,02 / 0,06)
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Figura 52 - Valores de tensao de compressao diametral dos compdésitos estudados.

4.6. ENSAIO DE RESISTENCIA A FLEXAO

O comportamento tensdo-deformacao de materiais frageis como ceramicas e
compésitos odontolégicos, geralmente, é avaliado por meio do ensaio de resisténcia a
flexdo, em que a amostra sofre tensdo trativa em sua extremidade inferior e
compressiva na superior, e o rompimento da mesma se inicia no lado trativo
(ANUSAVICE, 2005).

A Figura 53 ilustra uma das amostras apds o ensaio. A superficie de fratura
das mesmas foi analisada em MEV. O mesmo tipo de imagem visto nas superficies de
fratura do ensaio de resisténcia a compressao diametral foi reproduzido no ensaio de
resisténcia a flexao, isto é, os grupos 1, 4 e 7 (Figuras 54, 57 e 60) apresentam

superficies de fratura com baixa rugosidade (irregularidade) (nenhuma ou poucas

104



particulas — 5 e 7,5% MMT). Os grupos 2, 5 e 8 (Figuras 55, 58 e 61) possuem
superficies visualmente um pouco mais rugosas (irregulares) (particulas de silica de
40nm e seus aglomerados) e os grupos 3, 6, 9 e 10 (Figuras 56, 59, 62 e 63) tém as
maiores rugosidades (irregularidades) na superficie de fratura (particulas de vidro de
bario silicato de 1,5um e de silica de 40nm). Dessa forma, os mesmos mecanismos de
reforgo explicados anteriormente para a resisténcia a compressao se aplicam no caso
da flexdo (ancoragem fisica das particulas e transferéncia de carga na interface

matriz/particulas).

.

Figura 53 — Fotos das amostras apds o ensaio de flexao.

COPPE X1@, e e COPPE

(@) (b)

Figura 54 — Superficie de fratura do grupo 1 — resina.
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Figura 55 — Superficie de fratura do grupo 2 — 40.
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(a) (b)
Figura 56 — Superficie de fratura do grupo 3 — 40/1,5.
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(a) (b)
Figura 57 — Superficie de fratura do grupo 4 — 5% MMT.
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(a) (b)
Figura 58 — Superficie de fratura do grupo 5 — 5%/40.
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(a) (b)
Figura 59 — Superficie de fratura do grupo 6 — 5%/40/1,5.
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(a) (b)
Figura 60 — Superficie de fratura do grupo 7 — 7,5% MMT.
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(a) (b)
Figura 61 — Superficie de fratura do grupo 8 — 7,5%/40.
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Figura 62 — Superficie de fratura do grupo 9 — 7,5%/40/1,5.
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(a) (b)
Figura 63 — Superficie de fratura do grupo 10 — TPH3.

Assim como aconteceu com as imagens das superficies de fatura, os
resultados do ensaio de resisténcia a flexdo apresentaram um perfil semelhante aos
do ensaio de resisténcia a compressdo diametral. De acordo com os resultados
expostos na Tabela 8 e na Figura 64 e com a analise estatistica da Tabela 14 em
anexo, as amostras podem ser dividas em quatro estagios em ordem crescente de
resisténcia a flexao.

No estagio I, encontra-se o grupo 1, composto pelas amostras feitas apenas
de polimero; logicamente esse foi o grupo que apresentou a menor resisténcia
(53,18MPa) pois nao foi reforcado com nenhum tipo de particula.

O estagio Il abrange os grupos 2 (40), 4 (5% MMT), 5 (5% / 40), 7 (7,5%
MMT) e 8 (7,5% / 40), com valores de resisténcia a flexao de 80,57MPa, 80,81MPa,
84,73MPa, 81,52MPa e 85,66MPa. Apesar de nao ter havido diferenca estatistica
significativa entre esses grupos, pode-se destacar os grupos 5 e 8 com valores de
resisténcia numericamente superiores aos grupos 2, 4 e 7. Conclui-se, portanto, que,
da mesma forma que na resisténcia a compressao, a insercédo de somente 5 e 7,5%

de MMT causa o0 mesmo grau de refor¢o que a incorporacado de 40% de silica 40nm
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(grupos 2, 4 e 7). Também devido ao formato de prato com espessura de poucos
nanémetros da MMT e devido a sua dispersao em nivel molecular (FOURNARIS et al.,
2001, SOUNDARARAJAH et al., 2009), além da formacgao dos aglomerados de silica
nanométrica terem comprometido o desempenho do grupo 2. Ja com relagdo aos
grupos 5 e 8, pode-se afirmar que a inser¢cdo de MMT contribuiu para aumentar o
reforgco dos compdsitos preenchidos com apenas silica (40nm) e que nao ha diferenga
na incorporacao de 5 ou 7,5% de MMT.

Fazem parte do estagio Il os grupos 3 (40 / 1,5) e 10 (TPH3), ambos sdo
grupos-controle e apresentam resisténcia a flexao de 105,94MPa e 109,68MPa, e
também néo se diferem estatisticamente. Tal resultado também se deve ao alto grau
de carregamento de particulas nos grupos 3 e 10 (70% em peso) comparados com 0s
grupos 5 e 8 (40% em peso de particulas, incluindo MMT). Além de suas particulas
nanométricas estarem melhor dispersas comparadas aos grupos 5 e 8. Os mesmos
mecanismos de refor¢o explicados anteriormente para a resisténcia a compressao se
aplicam nesse caso (ancoragem fisica das particulas, maior dificuldade no
crescimento de trincas e transferéncia de carga na interface matriz/particulas).

Os maiores valores de resisténcia a flexdo foram obtidos no estagio IV com
os grupos 6 (5% / 40/ 1,5) e 9 (7,5% / 40 / 1,5), os quais, além de possuirem alto
carregamento de particulas (70% em peso) e nanoparticulas bem dispersas, sao
compostos por particulas de MMT. Tanto faz a incorporagéo de 5 ou 7,5% de MMT,
pois ndo houve diferenca estatistica significativa entre os grupos 6 e 9.

Com relacdo a ciclagem térmica, todos os grupos apresentaram uma leve
diminuicdo nos valores de resisténcia a flexdo. No entanto, s&o diferentes
estatisticamente apenas os grupos 6 e 10 antes e apds a ciclagem. Assim como na
compressao diametral, ndo se acredita ser relavante para a resisténcia a flexao
desses materiais a umidade do meio aquoso, devido a absorc¢ao de fluido oral ocorrer
bastante superficialmente na amostra. Porém, a variagdo brusca de temperatura pode

resultar em diminuicdo na resisténcia pelos mesmos motivos ja explicados para a

111



compressao diametral. Embora nesta pesquisa tenha sido detectada apenas uma
pequena diminuicdo nos valores de resisténcia a flexao apds a ciclagem térmica, a
mesma ocorreu e, talvez, com envelhecimentos mais longos esta variagdo pode ser

mais significativa.

Tabela 8 — Valores de resisténcia a flexao dos compdsitos estudados (desvio padrao /

coeficiente de variagao).

Resisténcia a flexdo (MPa) Resisténcia a flexdo (MPa)

Grupos (DP / CV) — amostras nao (DP / CV) — amostras
cicladas cicladas
1 — Resina 53,18 (2,51 /0,05) 52,62 (5,21 /0,10)
2-40 80,57 (6,47 / 0,08) 73,13 (6,66 / 0,09)
3-40/15 105,94 (8,06 / 0,08) 99,98 (7,85/0,08)
4 — 5% MMT 80,81 (7,58 / 0,09) 77,05 (5,56 / 0,07)
5-5%1/40 84,73 (7,27 /1 0,09) 78,50 (6,67 / 0,08)

6-5%/40/1,5
7—7,5% MMT
8—-7,5%140
9-75%1/40/1,5

10 — TPH3

119,32 (5,79 / 0,05)
81,52 (6,44 / 0,08)
85,66 (7,64 / 0,09)
121,19 (8,08 / 0,07)

109,68 (9,01 /0,08)

111,13 (5,77 / 0,05)
78,62 (5,411 0,07)
78,54 (5,59 / 0,07)
114,39 (7,98 / 0,07)

101,19 (6,85 / 0,07)
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Figura 64 - Valores de tensao de flexdo dos compdsitos estudados.

Nas Tabela 9 e Figuras 65, 66 e 67 encontram-se os resultados de modulo
de elasticidade obtidos nos ensaios de flexao. De acordo com esses valores, pode-se
separar os grupos analisados em quatro niveis. No primeiro nivel esta a resina sem
particulas (grupo 1) com o menor valor de médulo de elasticidade (1,70GPa).

Os grupos 4 e 7 compdem o segundo nivel, com poucas particulas (5 e 7,5%
de MMT) possuem médulo de elasticidade (4,32GPa e 4,13GPa) maior que o dobro do
grupo 1. Nao ha diferenga estatistica (Tabela 15 em anexo) entre os grupos 4 e 7, ou
seja, a inclusao de 5 ou 7,5% de MMT resultou no mesmo madulo de elasticidade. O
terceiro nivel compreende os grupos 2, 5 e 8 (8,25GPa, 7,96GPa e 8,07GPa)
preenchidos com 40% de particulas e o quarto nivel abrange os grupos 3, 6, 9 e 10
(18,11GPa, 19,10GPa, 19,67GPa e 18,66GPa) preenchidos com 70% de particulas.

Ficou bem claro que quanto maior for a quantidade de particulas, maior sera

0 moddulo de elasticidade do material, afinal, quanto maior a porcentagem do
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componente mais rigido do compdsito, maior sera sua rigidez e, consequentemente, o
seu modulo de elasticidade. Para os terceiro e quarto niveis, a presenga de MMT nao
alterou o médulo de elasticidade dos grupos devido as suas altas fragdes de particulas
de silica e de bario silicato, isto é, ndo houve diferenca estatistica entre os grupos 2, 5
e 8 e nem entre os grupos 3, 6, 9 e 10. Porém, os grupos com somente 5 e 7,5% de
MMT alcangaram mais que o dobro do valor de moédulo de elasticidade da resina sem
carga, um aumento significativo.

Houve um ligeiro aumento no modulo de elasticidade dos grupos apés a
ciclagem térmica devido a pds-cura da resina, porém nao houve diferenga estatistica

significativa para nenhum grupo apos a mesma.

Tabela 9 — Valores de modulo de elasticidade em flexao dos compdsitos estudados

(desvio padrao / coeficiente de variagao).

Modulo de elasticidade em Modulo de elasticidade em
Grupos flexdo (GPa) (DP / CV) — flexdo (GPa) (DP / CV) —

amostras nao cicladas amostras cicladas

1— Resina 1,70 (0,16 / 0,09) 2,11 (0,17 /0,08)
2-40 8,25 (0,55 / 0,07) 9,09 (0,74 / 0,08)
3-40/1,5 18,11 (1,64 / 0,09) 18,69 (1,36 / 0,07)
4 — 5% MMT 4,32 (0,411 0,09) 4,59 (0,62 /0,14)
5—5% / 40 7,96 (0,69 / 0,09) 8,62 (0,73 /0,08)

6-5%/40/1,5
7—7,5% MMT
8—-7,5%140
9-75%1/40/15

10 — TPH3

19,10 (1,75 /0,09)
4,13 (0,53 /0,13)
8,07 (0,70 / 0,09)
19,67 (1,45 /0,07)

18,66 (1,49 / 0,08)

19,58 (1,55 / 0,08)
4,64 (0,49/0,11)
8,90 (0,73 / 0,08)
20,39 (1,62 /0,07)

19,43 (1,61/0,08)
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Figura 65 - Valores de médulo de elasticidade em flexdo dos compdsitos estudados.

As Figuras 66 e 67 trazem curvas tensdo de flexdo X deformacao de uma
das amostras de cada grupo analisado. Elas mostram bem a separagcdo em quatro
niveis do moédulo de elasticidade; o grupo 1 com o menor médulo, depois vem os
grupos 4 e 7, os grupos 2, 5 e 8 e os grupos 3, 6, 9 e 10 com os maiores modulos,
obedecendo a inclinagdo das retas. Além disso, quanto maior o moédulo de
elasticidade, menor a deformacdo sofrida pela amostra durante o ensaio, maior a
fragilidade do compdsito. Também ¢é possivel, nessas figuras, diferenciar os grupos
pela resisténcia a flexdo, em ordem crescente, grupo 1, grupos 2, 4, 5, 7 e 8, grupos 3

e 10 e grupos 6 e 9.
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grupo6 - 5% /40/1,5
grupo? - 7,5% MMT
grupo8 - 7,5% / 40
grupo9 -7,5% /40/1,5
grupo10 - TPH3

Tenséao de flexdo [MPa]
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0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
Deformacgao

Figura 66 — Grafico tensédo de flexdo X deformacao dos compdsitos estudados nao

ciclados termicamente.

grupo1 - Resina
grupo2 - 40
grupo3-40/1,5
grupo4 - 5% MMT
grupo5 - 5% / 40
grupo6 - 5% /40/1,5
grupo? - 7,5% MMT
grupo8 - 7,5% / 40
grupo9 - 7,5% /40/1,5
grupo10 - TPH3

Tenséo de flexdo [MPa]

0-$'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

Deformacgao

Figura 67 — Gréafico tensdo de flexdo X deformagdo dos compdsitos estudados

ciclados termicamente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

De acordo com a andlise de difracdo de raios-x, €& possivel esfoliar
satisfatoriamente 5 e 7,5% de particulas de MMT em uma matriz de Bis-

GMA/TEGDMA através do método in situ polymerization (polimerizagao in situ).

Os grupos de compdsitos testados nesta pesquisa apresentaram valores de
grau de conversao mais altos do que os encontrados na literatura devido ao
tipo de polimerizagédo adotado, a pds-cura ocorrida apos a ciclagem térmica e a

pequena quantidade de particulas presentes em alguns grupos.

Foi constatado que grandes quantidades de particulas nos compdsitos

dificultam a polimerizagao da matriz.

A insec¢do de MMT né&o alterou o grau de converséo polimérica dos compdésitos.
Para os grupos sem MMT, quanto maior a quantidade de particulas menor a
contracdo de polimerizagdao, consequéncia da menor quantidade de matriz
polimérica presente.

A insercdo de MMT reduziu significativamente a contragdo sofrida pelos

compositos. Alcangou-se uma reducao de até 76,7% da contragado em relagéo

ao compésito experimental TPH3.
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Nado houve diferenca estatistica significativa com relacdo a contracdo de

polimerizacéo para a incorporacgéo de 5 ou 7,5% de MMT.

A quantidade de particulas incorporadas nos compdsitos estudados influenciou
de forma significativanos seus valores de dureza ja que as mesmas encontram-
se em abundancia nesses materiais. Por esse motivo, a insercdo de 5 e 7,5%
de MMT nao alterou de forma significativa a dureza dos grupos com alto teor

de particulas.

Nao houve diferenca estatistica significativa com relagdao a dureza para a
incorporagédo de 5 ou 7,5% de MMT, nem para os grupos com alto teor de

particulas nem para aqueles com baixo teor delas.

De uma forma geral, a ciclagem térmica em agua destilada diminui a dureza

superficial dos compdésitos testados.

Quanto maiores o tamanho e a quantidade de particulas presentes nos
compésitos, maior é a rugosidade (irregularidade) da sua superficie de fratura

em compressao diametral e em flexao.

Dois mecanismos de refor¢o foram identificados nas imagens da superficie de
fratura das amostras. Nos grupos com particulas maiores (=1,5um) prepondera
a ancoragem fisica que as mesmas promovem com a matriz dificultando a
propagacao de trincas. Enquanto que a transferéncia de carga da matriz para
as particulas € o mecanismo de reforco principal para aquelas com tamanho
nanomeétrico, além disso, o formato de prato fino da MMT incrementa essa

tranferéncia de carga.
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De uma forma geral, tanto para resisténcia a compressao diametral quanto
para resisténcia a flexao, quanto maior o teor de particulas do compésito, maior
€ a tensao que o mesmo suporta. Além disso, a insergaode 5 ou 7,5% de MMT

resultou também em maior resisténcia mecanica.

N&o ha diferenca estatistica significativa entre a incorporacdo de 5 ou 7,5% de

MMT para resisténcia a compressao diametral nem para flexao.

Houve uma pequena queda nos valores de tensdo de compressao diametral e

de flexao apds a ciclagem térmica (3000 ciclos) das amostras.

Com relagao ao modulo de elasticidade em flexao, quanto maior a quantidade
de particulas maior o seu valor, isto é, maior a rigidez do material. Ndo houve

influéncia significativa da inser¢cado de MMT nessa propriedade.

Houve um ligeiro aumento no modulo de elasticidade dos grupos apds a

ciclagem térmica devido a pés-cura da resina, entretanto, ndo houve diferencga

estatistica significativa para nenhum grupo.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testar o efeito da incorporacao de particulas de argila esmectita em outros
tipos de materiais odontolégicos como iondmero de vidro e resina acrilica para
protese total.

Avaliar a resisténcia ao desgaste desses compadsitos reforgcados com MMT.
Quantificar a absorgédo de agua e a solubilidade.

Analisar as propriedades de translucéncia.

Realizar testes com maior tempo de envelhecimento.
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CAPITULO 8

APENDICE

Tabela 10 — Valores-p para contragéo de polimerizacao (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10
1 - Resina 0,00|0,00|0,00|0,00(0,00(0,00|0,00|0,00/|0,00
2-40 0,00 0,00{0,00|0,00|0,00{0,00{0,00|0,00|0,00
3-40/15 0,00|0,00 0,00(0,00|0,00{0,00|0,00{0,00|0,94
4 - 5% MMT 0,00{0,00|0,00 0,42|0,29|0,87|0,47|0,33|0,00
5-5%140 0,00|0,00{0,00|0,42 0,81/0,52|0,93|0,88|0,00
6-5%/40/1,5 |0,00|{0,00/0,00{0,29|0,81 0,3810,74|0,93|0,00
7-17,5% MMT 0,00|0,00|0,00|0,87|0,52 (0,38 0,57/0,42|0,00
8-7,5%140 0,00|0,00{0,00|0,47|0,93 (0,74 0,57 0,81]0,00
9-7,5%1/40/1,5/0,00|0,00{0,00|0,33|0,88|0,93/0,42|0,81 0,00
10 - TPH3 0,00{0,00{0,94|0,00|0,00|0,00(0,00{0,00|0,00
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Tabela 11 — Valores-p para grau de cura (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 (11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 | 18 | 19 | 20
1-40 0,20/0,44/0,42]0,95/0,51/0,38/0,92|0,40/0,38|0,09/0,77|0,52|0,18|0,72|0,59|0,15/0,83|0,51|0,35
2 - Resina 0,20 0,04|0,64|0,23|0,06|0,69|0,17|0,04 |0,03|0,66|0,32|0,06|0,95|0,36|0,07|0,86|0,29|0,06 | 0,03
3-40/1,5 0,44 | 0,04 0,12/0,40|0,91/0,170|0,50|0,94]0,91/0,02]|0,29|0,91|0,04 |0,26|0,81|0,03|0,33|0,92| 0,86
4 - 5% MMT 0,42|0,64|0,12 0,46|0,15/0,94|0,36|0,10|0,09|0,36|0,60|0,15|0,59|0,65|0,18|0,52|0,55|0,14 | 0,08
5-5%140 0,95|0,23/0,40|0,46 0,47|042|0,87|0,36/0,34|0,10/0,82|0,47|0,20|0,77|0,55|0,17|0,88|0,46 | 0,31
6-5%1/40/1,5 0,51]0,06/0,91|0,15|0,47 0,13]0,57/0,85|0,82]0,02]0,34|0,99|0,06|0,31]0,90|0,04 0,38|1,00|0,78
7-7,5% MMT 0,38]0,69/0,10|0,94|0,42|0,13 0,33]0,09/0,08|0,40|0,56|0,13|0,64|0,60|0,16|0,57|0,51|0,13 | 0,07
8-7,5%140 0,92|0,17/0,50|0,36|0,87|0,57 | 0,33 0,45/0,43|0,07|0,70|0,58|0,15|0,65|0,66|0,13|0,75|0,57 | 0,40
9-7,5%1/40/1,5 0,40|0,04/0,94|0,10/0,36]0,85/0,09 0,45 0,97]0,01/0,26|0,85/0,03]0,23|0,76|0,03/0,29|0,86 | 0,92
10 - TPH3 0,38/0,03/0,91/0,09(0,34/0,82|0,08|0,43|0,97 0,01]10,24)0,81|0,03/0,21|0,72|0,02|0,27 | 0,83 | 0,95
11 - Resina ciclada 0,09|0,66|0,02|0,36/0,10|0,02|0,40|0,07|0,01|0,01 0,16]0,02|0,71]0,180,03]0,79]0,14 | 0,02] 0,01
12 - 40 ciclada 0,77|0,32|0,29|0,60|0,82|0,34|0,56|0,70|0,26 | 0,24 | 0,16 0,35/0,29/0,95|0,41/0,25|0,94 0,34 | 0,22
13 -40 /1,5 ciclada 0,52|0,06/0,91|0,15/0,47|0,99|0,13|0,58 |0,85|0,81|0,02| 0,35 0,06]0,31/0,91|0,04/0,39|0,99|0,77
14 - 5% MMT ciclada 0,18]0,95/0,04|0,59/0,20|0,06|0,64|0,15/0,03|0,03|0,71{0,29|0,06 0,32]0,06/0,92]0,26 0,06 | 0,03
15 - 5%/ 40 ciclada 0,72]0,36/0,26|0,65/0,77|0,31/0,60|0,65|0,23|0,21/0,18|0,95/0,31]0,32 0,37]0,28]0,88]0,30|0,19
16 -5%/40/1,5 ciclada |0,59/|0,07|0,81/0,18/0,55/0,90/0,16|0,66|0,76|0,72|0,03|0,41]0,91|0,06 | 0,37 0,06]0,45/0,89 0,68
17 - 7,5% MMT ciclada 0,15/0,86|0,03|0,52|0,17|0,04 |0,57|0,13|0,03|0,02|0,79|0,25|0,04 | 0,92 |0,28 | 0,06 0,22|0,04 0,02
18 - 7,5% / 40 ciclada 0,83|0,29/0,33|0,55|0,88|0,38|0,51|0,75|0,29|0,27 0,14 0,94 | 0,39 | 0,26 | 0,88 | 0,45 | 0,22 0,38 0,25
19-7,5%1/40/1,5ciclada |0,51/0,06/0,92|0,14|0,46|1,00/0,13]0,57]0,86|0,83]0,02|0,34]0,99|0,06|0,30|0,89|0,04|0,38 0,78
20 - TPH3 ciclada 0,35/0,03/0,86|0,08/0,31|0,78|0,07|0,40/0,92|0,95/0,01]0,22|0,77]0,03/0,19]0,68|0,02]0,25|0,78




Tabela 12 — Valores-p para microdureza vickers (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 |11 (12 |13 |14 |15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20
1-40 0,00|0,00|0,00|0,910,00|0,00|0,63|0,00|0,00{0,00(0,00|0,18|0,00|0,00|0,04|0,00|0,00{0,02|0,11
2 - Resina 0,00 0,00|0,03|0,00|0,000,01|0,00|0,00/0,00/|0,100,00|0,000,89|0,000,00|0,32|0,00|0,00 0,00
3-40/1,5 0,00 0,00 0,00|0,00]0,92|0,00|0,00|0,54|0,73|0,00|0,00(0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00]|0,00
4 - 5% MMT 0,00(0,03 0,00 0,00|0,00|0,58|0,00|0,00(0,00|0,00|0,00(0,00{0,02{0,00|0,00|0,25|0,00|0,00|0,00
5-5%140 0,910,00|0,000,00 0,00(0,00|0,55(0,00|0,00{0,00|0,00{0,14|0,00|0,00|0,04|0,00|0,000,02|0,09
6-5%1/40/1,5 0,000,00/0,92|0,00 0,00 0,00|0,00|0,61|0,80|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00|0,00(0,00(0,00
7-7,5% MMT 0,00{0,01/0,00|0,58 0,00 0,00 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,01{0,00|0,00|0,09|0,00|0,00|0,00
8-7,5%140 0,63|0,00|0,00|0,00|0,55|0,00 0,00 0,00|0,00|0,00|0,00|0,38|0,00|0,00|0,13|0,00|0,00 0,07 | 0,26
9-7,5%/40/1,5 0,00|0,00|0,54|0,00/0,00{0,61|0,00]0,00 0,80|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00
10 - TPH3 0,00|0,00|0,73|0,00(0,00{0,80|0,00|0,00|0,80 0,00{0,00|0,00{0,00|0,00{0,00|0,000,00|0,00 0,00
11 - Resina ciclada 0,00/0,10|0,00|0,00(0,00(0,00|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00|0,00|0,13|0,00|0,00(0,01|0,00|0,00 (0,00
12 - 40 ciclada 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00|0,00|0,54|0,00/0,00{0,72|0,00 0,00
13 -40/1,5 ciclada 0,18 0,00 |0,00|0,00|0,14|0,00|0,00|0,38|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00|0,00|0,52|0,00|0,00|0,34|0,81
14 - 5% MMT ciclada 0,00|0,89|0,00|0,02|0,00|0,00|0,01{0,00|0,00|0,00|0,13|0,00|0,00 0,00{0,000,26 |0,00|0,00 0,00
15 - 5% / 40 ciclada 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00(0,00(0,00|0,00({0,00(0,00(0,54|0,00 0,00 0,00|0,00|0,80|0,00|0,00
16 - 5% /40 /1,5 ciclada |0,04|0,00|0,00|0,00|0,040,00|0,00|0,13|0,00|0,00|0,00|0,00|0,52|0,00|0,00 0,00|0,00|0,76 0,69
17 - 7,5% MMT ciclada 0,00|0,32|0,00|0,25|0,000,00|0,09|0,00|0,00|0,00|0,01|0,00|0,00/0,26|0,00|0,00 0,00{0,00|0,00
18 - 7,5% / 40 ciclada 0,00|0,00|0,00|0,00(0,00(0,00|0,00|0,00|0,00|0,00/|0,00/|0,72|0,00|0,00|0,80|0,00|0,00 0,00|0,00
19-7,5%1/40/1,5 ciclada | 0,02 | 0,00| 0,00 |0,00| 0,02 |0,00|0,00|0,07|0,00|0,00|0,00|0,00|0,34|0,00|0,00|0,76|0,00|0,00 0,48
20 - TPH3 ciclada 0,11/0,00|0,00|0,00(0,09|0,00|0,00|0,26 |0,00|0,00|0,00|0,00|0,81|0,00|0,00|0,69|0,00|0,00]|0,48




Tabela 13 — Valores-p para resisténcia a compressao diametral (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 | 18 | 19 | 20
1-40 0,00|0,00|0,31|0,01|0,00|0,69|0,00|0,00|0,00(0,00|0,04|0,00|0,03|0,58|0,00|0,17|0,46|0,00|0,00
2 - Resina 0,00 0,000,000,00|0,00|0,00|0,00|0,00/0,00|0,400,000,00/0,00|0,00/0,00|0,00|0,00|0,00 0,00
3-40/1,5 0,00|0,00 0,00|0,01|0,00|0,00|0,06|0,00|0,51|0,00|0,00{0,13|0,00|0,00|0,01|0,00]|0,00|0,00]|0,08
4 - 5% MMT 0,31/0,00 0,00 0,00|0,00|0,54|0,00|0,00(0,00|0,00|0,27|0,00{0,25|0,65|0,00|0,71|0,08|0,00|0,00
5-5%140 0,01(0,00|0,01|0,00 0,00/0,00|0,51{0,00|0,00{0,00|0,000,27|0,00|0,00|0,00|0,00|0,06|0,00|0,39
6-5%1/40/1,5 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00|0,00|0,37|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00({0,19|0,000,00|0,32|0,00
7-7,5% MMT 0,69|0,00|0,00|0,54|0,00|0,00 0,00{0,00|0,00(0,00|0,09|0,00|0,08|0,87|0,00|0,33|0,26|0,00|0,00
8-7,5%140 0,00|0,00]0,06|0,00|0,51|0,00 0,00 0,00|0,01|0,00|0,00|0,65|0,00|0,00|0,00|0,00(0,01{0,00|0,85
9-7,5%140/1,5 0,00{0,00|0,000,00|0,000,37|0,00 0,00 0,00{0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,03|0,00|0,00|0,06|0,00
10 - TPH3 0,00{0,00|0,51{0,00|0,00{0,00|0,00|0,01|0,00 0,00{0,00|0,03{0,00|0,00{0,06|0,00{0,00|0,020,02
11 - Resina ciclada 0,00|0,40|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00(0,00|0,00|0,00
12 - 40 ciclada 0,0410,00|0,000,27|0,00{0,00|0,09{0,00|0,00|0,00|0,00 0,00(0,9|0,12|0,00|0,46|0,01|0,00|0,00
13 -40/1,5 ciclada 0,00|0,00|0,13|0,00|0,27|0,00|0,00|0,65|0,00|0,03|0,00|0,00 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00(0,79
14 - 5% MMT ciclada 0,03(0,00|0,00|0,25|0,000,00|0,08|0,00|0,000,00|0,00]0,96|0,00 0,11|0,000,43|0,00 0,00 0,00
15 - 5% / 40 ciclada 0,580,00|0,00(0,65|0,00(0,00|0,87|0,00|0,00|0,00|0,00|0,12|0,000,11 0,00|0,41]0,20|0,00|0,00
16 -5%/40/1,5 ciclada |0,00|0,00|0,01{0,00|0,00{0,19|0,000,000,03|0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00|0,00|0,74|0,00
17 - 7,5% MMT ciclada 0,17|0,00|0,00|0,71|0,00|0,00(0,33|0,00|0,00|0,00|0,00|0,46 |0,00|0,43|0,41|0,00 0,04 10,00|0,00
18 - 7,5% 1 40 ciclada 0,46 |0,00|0,00|0,08|0,06|0,00|0,26|0,01|0,00|0,00|0,00|0,01|0,00|0,00]|0,20|0,00|0,04 0,00 0,01
19-7,5%140/1,5 ciclada | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,32 (0,00 |0,00 |0,06 |0,02|0,00|0,00|0,00|0,000,00|0,74|0,00|0,00 0,00
20 - TPH3 ciclada 0,00|0,00|0,08|0,00|0,39|0,00|0,00|0,85|0,00(0,02|0,00|0,00(0,79(0,00|0,00|0,00|0,00|0,01|0,00




Tabela 14 — Valores-p para resisténcia a flexao (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 |11 (12 |13 |14 |15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20
1-40 0,00|0,00/0,95|0,44|0,00|0,81|0,20|0,00|0,00(0,00|0,06|0,00]|0,37|0,60|0,00|0,62|0,61|0,00|0,00
2 - Resina 0,00 0,00/0,000,00|0,00|0,00/0,00|0,00|0,00|0,890,00|0,00|0,00|0,00/|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00
3-40/1,5 0,00|0,00 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,34|0,00|0,00{0,13|0,00|0,00|0,19|0,00|0,00|0,03|0,23
4 - 5% MMT 0,95|0,00 0,00 0,480,00|0,86|0,22|0,00(0,00|0,00|0,05{0,00{0,34|0,56|0,00|0,58|0,56|0,00|0,00
5-5%140 0,44|0,00|0,00|0,48 0,00/0,60|0,59|0,00|0,00{0,00|0,01{0,00|0,10{0,20|0,00|0,21|0,20|0,00|0,00
6-5%1/40/1,5 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00|0,00|0,63|0,02|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,04(0,00(0,00|0,21{0,00
7-7,5% MMT 0,81|0,00|0,00|0,86|0,60 | 0,00 0,29|0,00|0,00|0,00|0,03|0,00|0,26|0,44|0,00|0,46 |0,45|0,00|0,00
8-7,5%140 0,200,00|0,000,22|0,59|0,00 0,29 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,03|0,07|0,00|0,07|0,07|0,00|0,00
9-7,5%140/1,5 0,00{0,00|0,000,00|0,000,63|0,00 0,00 0,00{0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,01|0,00|0,00|0,08|0,00
10 - TPH3 0,00{0,00|0,34{0,00|0,00{0,02|0,00|0,00|0,00 0,00/0,00|0,01{0,00|0,00{0,71|0,00{0,00|0,23|0,03
11 - Resina ciclada 0,00|0,89|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00 0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00|0,00|0,00|0,00
12 - 40 ciclada 0,06 |0,00(0,00|0,05(0,01|0,00(0,03|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00{0,32|0,17/0,00|0,16{0,17|0,00 | 0,00
13 -40/1,5 ciclada 0,00|0,00|0,13|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,01|0,00|0,00 0,00|0,00|0,01|0,00|0,00(0,00(0,76
14 - 5% MMT ciclada 0,37|0,00|0,00|0,34|0,10|0,00|0,26 0,03 |0,00|0,00|0,00{0,32|0,00 0,71|0,00/0,69|0,70 0,00 | 0,00
15 - 5% / 40 ciclada 0,60|0,00|0,00(0,56|0,20(0,00|0,44|0,07|0,00|0,00|0,00|0,17|0,00|0,71 0,0010,9810,99|0,00|0,00
16 -5%/40/1,5 ciclada |0,00{0,00|0,19{0,00|0,00 0,04 |0,00|0,00{0,01{0,71(0,00|0,00 0,01 0,00 0,00 0,00/0,00|0,41 0,01
17 - 7,5% MMT ciclada 0,62|0,00|0,00|0,58|0,21|0,00|0,46|0,07|0,00|0,00|0,00|0,16 |0,00|0,69|0,98 | 0,00 0,98|0,00|0,00
18 - 7,5% 1 40 ciclada 0,61/0,00|0,00|0,56|0,20|0,00|0,45|0,07|0,00|0,00|0,00|0,17|0,00|0,70|0,99|0,00|0,98 0,00|0,00
19-7,5%140/1,5 ciclada | 0,00 | 0,00 | 0,03 |0,00 |0,00 0,21 0,00 |0,00 0,08 0,23 0,00 |0,00|0,00|0,00|0,000,41|0,00|0,00 0,00
20 - TPH3 ciclada 0,00|0,00|0,23|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00(0,00(0,03|0,00|0,00(0,76|0,00|0,00{0,01|0,00]0,00|0,00




Tabela 15 — Valores-p para modulo de elasticidade em flexao (tabela LSD-Fisher).

Grupos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 12 |13 |14 |15 |16 |17 | 18 | 19 | 20
1-40 0,00]0,000,00|0,65|0,00|0,00|0,78|0,00|0,00|0,00|0,18|0,00|0,00|0,55|0,00|0,00|0,30|0,00|0,00
2 - Resina 0,00 0,000,00/0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,52|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00
3-40/1,5 0,00(0,00 0,00/0,00]0,12]0,00]0,00{0,01]0,38|0,00]0,00/0,36|0,00|0,00]0,02|0,00]0,00|0,00|0,04
4 - 5% MMT 0,00]0,00]0,00 0,00|0,00/0,77]0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,66|0,00|0,00|0,61|0,00|0,00|0,00
5-5%140 0,65|0,00|0,00 0,00 0,00]0,00]0,86|0,00|0,00|0,00/|0,07|0,00/|0,00|0,29|0,00|0,00|0,14|0,00 | 0,00
6-5%1/40/1,5 0,00]0,00]0,12]0,00]0,00 0,00]0,00|0,37|0,48|0,00|0,00|0,51|0,00|0,00|0,45|0,00|0,00|0,04 0,60
7-7,5% MMT 0,00]0,00]0,00]0,77]0,00|0,00 0,00]0,00]0,00]0,00|0,00|0,00|0,47|0,00|0,00|0,43|0,00|0,00 | 0,00
8-7,5%140 0,78|0,00|0,00|0,00|0,86{0,00|0,00 0,00]0,00]0,00/0,10]0,00{0,00|0,38|0,00|0,00|0,19|0,00 0,00
9-7,5%140/1,5 0,00/0,00]0,01]0,00]0,000,37|0,00|0,00 0,11]0,00/0,00|0,12|0,00|0,00|0,88|0,00|0,00|0,26 | 0,70
10 - TPH3 0,00]0,00]0,38|0,00/0,00/0,48|0,00|0,00|0,11 0,00]0,00]0,97|0,00/0,00|0,15|0,00|0,00|0,010,22
11 - Resina ciclada 0,00]0,52]0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00 0,00]0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00
12 - 40 ciclada 0,180,00|0,00|0,00|0,07|0,00|0,00|0,10|0,00 | 0,00 | 0,00 0,00]0,00]0,45]0,00]0,00]0,76|0,00|0,00
13 -40 /1,5 ciclada 0,00/0,00]0,36|0,00]0,00/0,51]0,00{0,00|0,12]0,97|0,00|0,00 0,00]0,00/0,16]0,00/0,00|0,01|0,24
14 - 5% MMT ciclada 0,00(0,00]0,000,66|0,00|0,00|0,47|0,00|0,00|0,00|0,00]0,00|0,00 0,00|0,000,95|0,00|0,00 0,00
15 - 5% / 40 ciclada 0,55/0,00|0,00|0,00|0,29|0,00|0,00|0,38|0,00|0,00|0,00|0,45|0,00|0,00 0,00]0,00]0,66|0,00|0,00
16 -5%/40/1,5 ciclada |0,00|0,00|0,02|0,00/|0,00|0,45|0,00|0,00/0,88|0,15|0,00|0,00|0,16|0,00|0,00 0,00]0,00/0,20|0,82
17 - 7,5% MMT ciclada 0,00/0,00]0,00/0,61]0,00/0,00|0,43]0,00|0,00]0,00]0,00{0,00/0,00/0,95/0,00]0,00 0,00]0,00]0,00
18 - 7,5% / 40 ciclada 0,30(0,00/0,00|0,00/0,14|0,00|0,00{0,19/0,00|0,00|0,00|0,76 |0,00|0,00|0,66|0,00|0,00 0,000,00
19 -7,5%1/40/1,5 ciclada | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,04 |0,00|0,00|0,26 |0,01|0,00|0,00|0,01|0,00|0,00|0,20|0,00|0,00 0,13
20 - TPH3 ciclada 0,00]0,00]0,04|0,00|0,00/|0,60|0,00|0,00/|0,70|0,22|0,00|0,00|0,24|0,00|0,00|0,82|0,00|0,00|0,13






