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RESUMO

Este estudo in vitro objetivou investigar a influéncia da incorporacdo de
diferentes concentracdes de nanotubos de didxido de titanio (n-TiO,) nas propriedades
fisicas do cimento de ionébmero de vidro (CIV). Ao Ketac Molar EasyMix foi incorporado
concentracdes de n-TiO, (0%, 3%; 5%; 7% em peso), sintetizados pelo método alcalino (~
20 nm de tamanho e ~ 10nm de diamentro). O tempo de reagao de presa inicial e final foi
avaliado ap6s 90 s da aglutinacdo usando as agulhas maior e menor calibre de Gillmore,
repectivamente (n=12). O tempo da perda de brilho foi calculado com o auxilio de um relégio
digital (TIMEX). As avaliacdes foram realizadas seguindo as especificacdes da ISO 9917-1 e
o experimento foi repetido por duas vezes. Os dados foram submetidos a ANOVA e teste de
Tukey (a=0,05). O CIV contendo 7% de n-TiO, exibiu o valor mais elevado de tempo de
presa inicial (328 + 20 s), diferindo estatisticamente do grupo controle (188 + 9 s), do grupo
contendo 3% de n-TiO, (245 + 30 s), e de 5 de n-TiO, (245 + 1 s) (p<0,01). Para o tempo de
presa final e perda de brilho ndo houve diferenca significativa entre os grupos com e sem a
presencga de n-TiO, (p=0,05). Pode-se concluir que a incorporagéo na concentragdo de 7%
de n-TiO, ao CIV alterou a velocidade de presa inicial do cimento, entretanto concentragfes
mais baixas mantem o tempo de presa inicial do produto sem a adicdo de n-TiO,. A
velocidade da presa final e a perda de brilho ndo se alteram pela incorporacdo da

nanotecnologia.

Palavras-chave: Cimentos de iondmero de vidro. Nanotecnologia. Titanio.



ABSTRACT

The aim of this in vitro study was investigate the performance of the glass
ionomer cement (GIC) incorporated with titanium dioxide nanotube (n-TiO,). n-TiO, (0%, 3%;
5%; 7% by weight) synthesized by the alkaline method (~ 20 nm of length and ~ 10 nm of
diameter) were incorporated into GIC (Ketac Molar EasyMix™) powder component. Physical
analysis included inicial and final setting times, and brightness of cement. Setting times of
experimental groups were evaluated using Gilmore needles after 90 s of agglutination using
from large to small needles, respectively (n= 12). The brightness loss time was calculated
with a digital clock (TIMEX). The evaluations were performed following the specifications of
ISO 9917-1 and the experiment was repeated twice. Data were submitted to ANOVA and
Tukey test (a = 0.05). The GIC containing 7% n-TiO, exhibited the highest initial chemical
setting time (328 SD 20 s), differing statistically from the control group (188 SD 9 s) and the
group containing 3% n-TiO, (245 SD 30 s) and 5% n-TiO, (245 SD 1 s) (p <0.01). For the
final chemical setting time and brightness loss there was no significant difference between
groups with and without TiO, nanotubes (p=0.05). In conclusion, 7% n-TiO, into GIC altered
the initial chemical setting time, however lower concentrations maintain the initial chemical
setting time of the product without nanotecnology. Final chemical setting time and brightness
loss do not change by incorporating nanotechnology.

Key words: Glass ionomer cements. Nanotechnology. Titanium.
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1 INTRODUCAO

O cimento de ionébmero de vidro (CIV) é empregado na area odontolégica h&a
mais de 40 anos, este material € composto por um pé de vidro de fluoro-alumino-silicato de
calcio, e pelo liquido, o &cido poliacrilico (McLean., 1974; Holmgren et al., 2013). O CIV
pode ser indicado em casos de tratamento restaurador atraumatico, selantes, forramento e
cimentacdo (AAPD, 2004; Frencken, 2014). Por ser um material biocompativel, tem como
caracteristicas principais a adeséo aos tecidos dentarios, a liberagédo de fllor e o coeficiente
de expansao térmico semelhante ao elemento dental (McLean e Wilson, 1974; Gladys et al.,
1997; Wiegand et al., 2007; Markovic et al., 2012). Ainda que a prevencéo de lesbGes de
caries tenham demonstrado uma eficacia com o uso dos CIVs convencionais (Rahimttola e
Svan Amerongen, 2002; Wang et al., 2004; Vieira et al., 2006; Cefaly et al., 2007; Zanata et
al., 2011; Amorim et al., 2012; Amorim et al., 2014; Frencken,2014; Mickenautsch, 2015;
Mickenautsch e Yengopal, 2016), ha uma preocupagdo com relagéo a retengdo do material
restaurador em sua perda parcial ou total, infiltracdes marginais e recidiva de céries (Yip e
Smales. 2002; Rahimttola e Svan Amerongen, 2002; Wang et al., 2004; Vieria et al., 2006;
Frencken et al., 2007; Zanata et al., 2011; Amorim et al., 2012; Amorim et al., 2014;
Frencken, 2014; Mickenautsch, 2015).

Materiais compostos pela nanotecnologia poderiam ser incorporados nos CIVs
convencionais com o objetivo de melhorar suas propriedades elétricas, quimicas, mecéanicas
e Opticas, superando suas limitagdes (Zhang et al., 2005; Beun et al., 2007; de Paula et al.,
2011). A silica, o aluminio e titanio sdo exemplos de nanoparticulas utilizadas com esta
finalidade (EI-Negoly et al., 2014; Poosti et al., 2013; Zhao e Xie., 2009), sendo o titanio um
elemento sem risco de toxicidade, quimicamente estavel e aditivo inorganico. (Yang et al.,
2001).

Ainda que existam estudos que comprovem resultados satisfatérios quanto as
propriedades dos CIVs convencionais agregados por nanotecnologia (Zhao e Xie., 2009;
Elsaka et al., 2011; EI-Negoly et al., 2014; Cibim et al., 2017), h& poucos relatos sobre a
caracterizacao fisica de materiais odontolégicos ionoméricos incorporados com nanotubos
de diéxido de titanio. Deve-se considerar se as nanoestruturas poderiam permear a matriz
dos CIVs em formacdo e interferirem na reacao inicial de presa do material, pois esta é uma

fase relevante na manutencgéo de suas propriedades.

Neste contexto, a composi¢éo do cimento de iondmero de vidro se da por um pé
constituido por 6xido de silicio (SiO,), 6xido de aluminio (Al,O3) e fluoreto de célcio (CaF,)

(Baratieri et al., 1986). Em menores quantidades, também pode ser encontrado neste
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produto elementos como o magnésio e o sédio (Carvalho, 1998). O frasco do liquido do CIV
contém um &cido polialcendico, composto pelos acidos poliacrilicos e polimaléico. A adi¢édo
do acido tartarico tem a intencéo de prolongar o tempo de trabalho do CIV (Nicholson et al.,
1998), enquanto que a incorporacdo do acido itacénico impede ou retarda a rea¢do quimica

dos &cidos no processo de armazenamento do material (Nicholson, 1998).

A reacdo de presa dos CIVs convencionais ocorre em trés estigios. A primeira
fase inicia-se na aglutinacdo do pdé com o liquido levando ao deslocamento de ions,
representada pelo momento em que os acidos umedecem a camada mais periférica das
particulas de vidro presentes no po. fons de célcio e aluminio deslocados pelo hidrogénio,
reagem com o flior formando fluoretos de célcio e de aluminio. Dependendo da acidez do
meio fluoreto de célcio pode reagir com os polimeros acrilicos resultando em complexos
estaveis. A aplicacdo do material deve ser realizada nessa fase, enquanto o mesmo ainda
se apresenta com brilho, ou seja, com a presenca de grupos carboxilicos livres para que
consiga se unir ao dente. A perda de brilho do material indica o término do tempo de
trabalho, ou seja, apos a perda do brilho, se o material ainda ndo foi levado a cavidade,
deve ser desprezado e outra dosagem e manipulacdo devem ser realizadas, ressaltando
que a reacao de presa continua mesmo apos a perda de brilho (Bussadori et al., 2003). A
segunda etapa da reacdo inicia-se em cerca de 5 a 10 minutos apés a espatulagédo e é
caracterizada pela formagédo de uma matriz de gel de poliacidos, na qual o calcio carregado
positivamente reage com poliacidos ligados negativamente, resultando na formagéo de
ligagBes idbnicas de poliacrilato de calcio. Ao atingir esse estagio, ap6s um certo tempo, o
CIV endurece. A terceira e Ultima fase dessa reagdo é a formacdo do gel de silica
incorporado do vidro & matriz, este processo se da nas primeiras 24 horas, sendo possivel
notar quando o material atingir sua fase final de endurecimento, uma expanséo da umidade.
(Bussadori et al., 2003).

Perante a complexidade da reacdo de presa dos CIVs e a necessidade de ndo a
desfavorecer, torna-se necessdria a caracterizacao desses novos materiais e, sendo assim,
a hip6tese deste estudo é que CIVs contendo nanotubos de TiO, aprimoram suas
propriedades fisicas, influenciando positivamente a interagdo entre nanoestrutura e a matriz
do material ionomérico, possibilitando uma inovacao tecnolégica na fabricacdo de futuros
produtos odontolégicos. Sendo assim, afirma-se a hipétese que a incorporacao de diferentes
concentracdes de nanotubos de TiO; influéncia positivamente as propriedades fisicas do

cimento de iondmero de vidro (CIV) convencional.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Cimento de ion6mero de vidro

Segundo Vieria et al., (2006) a criacao do CIV se deu por volta da década de 70,
a partir do desenvolvimento do cimento de silicato. Inicialmente este material foi utilizado em
pequenas restauracdes, e mais tarde, passou a ser empregado uma alternativa para
cimentacdo de proteses, base cavitaria, forramento e selante dentinario. Originalmente este
material era dificil de manusear, exibia baixa resisténcia ao desgaste e era quebradico
(AAPD, 2004). Vieira et al; (2006), afirmam também que avancos na formulacdo do CIV
convencional trouxe melhorias como a liberacéo de fllor na cavidade oral, adesdo quimica

ao dente, biocompatibilidade, podendo ser utilizado em amplas situac6es odontologicas.

Pinheiro et al., (2016) descrevem que a composicdo basica do CIV é de
aproximandamente 29% de 6xido de silicio, 16,6% de oxido de aluminio, 34% de fluoreto de
calcio, 7% de fluoreto de aluminio 3% de fluoreto de sédio e 9,8% de fosfato de aluminio. O
liquido é uma solucdo aquosa com 45% de agua, 30% de &cido poliacrilico, 10% de &cido
tartarico e 15% de acido itacdnico. P6 e liquido quando misturados resultam em uma reagao
acido-base formando um sal hidratado, capaz de agir como um ligante entre as particulas de

vidro.

A reacdo de presa dos ClVs convencionais, é descrita por Vieira et al., (2006)
como a reacgdo entre o ion hidrogénio com as particulas de vidro, ocorrendo liberacdo dos
fons aluminio e calcio fazendo com que estes migrem para a fase aquosa do material. Uma
matriz de gel é formada pelo poliacrilato de calcio resultante da reacdo das cadeias
anionicas do poliacido com o calcio. A por¢cdo mais periférica das particulas de vidro
interagem com o &cido e formam um gel, enquanto que as por¢cdes que nao foram reagidas
transformam-se em carga da matriz de gel de polissais. Com isto, 0 material tem o seu
endurecimento, e lentamente aluminio sera liberado formando poliacrilato de aluminio, que

tem como fung¢éo a maturagdo da matriz.

Ainda de acordo com Vieira et al., (2006) dentre as propriedades deste material
que os tornam favoraveis em situagfes odontolégicas podem ser citados: a ligagdo quimica
ao esmalte e dentina; expanséo térmica semelhante ao elemento dental; biocompatibilidade;
captacdo de fluor (de dentifricios, enxaguatorios bucais e aplicagbes topicas); liberagdo de
flor e diminuicdo da sensibilidade a umidade quando comparada as resinas (Guidelines
AAPD, 2004). Devido ao indice de expansdo térmica ser semelhante ao dente, e este
material ndo possuir contracdo de polimerizacdo no momento da presa, o indice de

infiltracdo marginal do CIV é menor. Este material deve ser inserido em um Unico
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incremento, o que diminui o tempo clinico e melhora a qualidade do tratamento (Vieira et al.,
2006).

Para Vieira et al., (2006) e de Amorim et al., (2018) o CIV apresenta algumas
limitacbes como sua resisténcia adesiva considerada baixa, principalmente comparada as
resinas compostas. Este material sofre o processo de sinérese e embebicdo para 0 meio
externo apos ser introduzido na cavidade bucal, pois no momento em que ocorre a reacao
de presa do cimento, pode haver desidratacdo ou a captacdo de agua da saliva, e diante
disto, é necessario uma protecao superficial apds sua aplicacdo, como por exemplo, a
vaselina. Ainda, ao ser utilizado em estudos clinicos em regibes de maior esforco
mastigatério verificou excessivo desgaste e fratura do material restaurador (de Amorim et

al., 2018).

Pinheiro et al., (2016) relatam que os avancos encontrados na literatura sobre
este material restaurador, estéo relacionados aos problemas em suas propriedades, como a
cor, que pode ser considerada insatisfatéria quando comparada ao dente, o desgaste

superficial e a sensibilidade do CIV em relagdo ao meio &cido.

2.2 Nanotecnologia

Khademolhosseini et al., (2012) citam que devido as limita¢cdes do CIV, esforgos
notaveis foram feitos para melhorias e aprimoramentos das propriedades fisicas e
mecanicas desse material como a adi¢do de ligas de amalgama e aco inoxidavel, além de
diferentes cargas de prata, carbono e fibras de alumino-silicato e a incorporagdo de
hidroxiapatita foram levadas em consideracdo para superar as desvantagens. Mais
recentemente estudos foram feitos com a introducéo de nanoparticulas de diéxido de titanio,
hidroxiapatita, fluoroapatita na matriz CIV visando melhores resultados em sua resisténcia

mecanica.

Segundo de Paula., (2011) a nanotecnologia pode ser considerada como a area
que produz e manipula materiais e estruturas, através de métodos fisicos ou quimicos, e
que abrangem o tamanho na faixa de 1 a 100 nanOGmetros. Seu uso visa melhores
resultados em propriedades elétrica, quimica, Opticas dos materiais (de Paula et al; 2011).
Devido as particulas possuirem uma pequena dimensdo e uma ampla distribuicdo de
tamanhos, pode ser aumentada a carga resultando em melhorias como resisténcia a tracao,
a compressdo e a fratura. Entretanto, o fato de as particulas de carga possuirem um
pequeno tamanho, propriedades oOpticas dos compdsitos podem ser melhoradas, pois seu

didmetro é uma fracdo do comprimento de onda da luz visivel (0,4-0,8 m), resultando na
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incapacidade do olho humano em detecta- las. Além disso, a taxa de desgaste € diminuida e

o brilho a retencéo é melhor.

De acordo com Zhao e Xie., (2009) dentre as nanoparticulas a silica, alumina e
titAnio tém sido utilizados com sucesso em pesquisas buscando aperfeicoar a resisténcia ao
desgaste e as forcas mecénicas. Para Cibim et al., (2017) o TiO, tém sido estudado devido
a sua estabilidade quimica, ndo toxicidade, biocompatibilidade e bons resultados em
propriedades mecéanicas de compdsitos e materiais hibridos. Arruda et al., (2015) afirma que
gquando as particulas de TiO, apresentam-se menores que 50 nanbémetros este material

demostra-se multifuncional e eficaz.

Arruda et al., (2015) ainda afirma que a sintese de nanotubos de TiO, pode ser
realizada por trés principais métodos: oxidacado anddica assistida por moldes e solugdes
alcalinas hidrotérmica. A formacao nanotubos de TiO; ocorre a partir da ondulacao de folhas

do diéxido de titanio durante a fase alcalina.

Vimbela et al., (2017) afirmam que nano-TiO, pode ser encontrado em trés
estruturas cristalinas: a anatase, brukide e rutilo. Dentre estas, a anatase apresenta a maior
atividade antibacteriana. Sob temperaturas de 600 ° C a 700 ° C, estruturas de anatase
produzem OH em uma reacéo fotocatalitica, capaz de perfurar a parede bacteriana e mata-
las. O titdnio tém sido um nanomaterial promissor nas industrias para uma reducdo no

crescimento de bactérias e no campo médico para a diminuigdo em infecgdes.

2.3 CIV e Nanotecnologia

Zhao e Xie., (2009) incorporaram nanoparticulas esféricas em um CIV
convencional mostrando que estas (modificada em nano, micro ou superficie) aumentaram a
resisténcia ao atrito em aproximadamente 50%, porém diminuiram a resisténcia a abrasao.
A incorporacdo de 13% das nanoparticulas esféricas de silica melhoraram efetivamente a

resisténcia ao atrito e dureza superficial do cimento.

Para Ana et al., (2003) a inclusdo de vidros bioativos no iondmero de vidro
modificado por resina buscou superar as limitacdes mecanicas do CIV, resultando em maior
resisténcia mecanica e resisténcia em desintegracdo. Os cimentos modificados por resinas
contendo 33% em peso de vidros biotivos ndo obtiveram diferencas no tempo de presa
enquanto que os contendo 50% de vidros bioativos foram observadas diferencas
significativas (tempo de presa foi prologado ou encurtado dependendo do tipo de vidro

bioativo incorporado).



14

Dickey et al; (2016) avaliaram o impacto do germéanio na reacao de presa dos
CIVs de silicato de zinco. Cinco composi¢des do p6 de vidro de <45m foram sintetizadas,
resultando que os CIVs contendo germéanio revelaram um atraso no tempo da reacdo de

presa inicial.

Prentice et al., (2006) adicionaram particulas nano de trifluoreto de itérbio (YbF3)
e sulfato de bario (BaSO4) em um CIV convencional nas concentracdes 1, 2, 5, 10, 15 e
25% em peso. Os tempos de trabalho e presa inicial foram diminuidos com a adicdo de
YbF3. A adicdo de BaSO4 em baixas concentracbes reduziu os tempos de trabalho e de
presa inicial, entretanto, a adicdo das nanoparticulas em altas concentracfes aumentou o
tempo de trabalho. Neste trabalhou concluiu-se que ao alterar a proporcdo do pd do
ionomero altera-se o tempo da reacao de presa, uma vez que houve reducdo na proporgao

do p6 do ionbmero convencional diluindo das nanoparticulas de TiO,,

De Paula et al.,, (2011) avaliaram a degradacdo biomecénica de dois nano-
materiais restauradores, Ketac N100 que é um CIV modificado com resina e um composto, 0
Filtek 2350, em comparagcdo com materiais convencionais (Vitremer e TPH Spectrum). O
composto Filtek Z350 exibiu a melhor resisténcia a abrasdo por escovagéo, enquanto que o
Ketac N100 resultou em uma fragilidade a biodegradacgéo devido a sua matriz mais externa
ser fragil sob este processo, sugerindo a necessidade de procedimentos de acabamento e
polimento apdés o tratamento de restauracdo. O material Vitremer apresentou uma
resisténcia satisfatéria & biodegradacéo, mas a exposicao de suas particulas apos abraséo
promoveu 0s maiores valores de rugosidade. Neste estudo demonstrou-se que a
nanotecnologia incorporada nestes materiais foi importante para a resisténcia superior a

degradacao biomecanica.

El Negoly et al., (2014) observaram o efeito da adigdo de nanoparticulas de TiO,
nas propriedades mecanométricas dos materiais restauradores baseados em CIV
convencional. Os dados do estudo mostraram um aumento significativo na resisténcia a
compressao deste material apds a incorporacédo de 3% e 5% de nanoparticulas de TiO, em
peso, enquanto que 7% diminuiram. Houve também um aumento significativo nos valores de

resisténcia a flexdo apos a adicdo das nanoparticulas de TiO,.

Khademolhosseini et al., (2012) relatam que particulas nano de titanio e aluminio
foram utilizadas como material de refor¢co ao CIV comercial nas concentracdes de 1% a 10%
de titAnio em peso. Resultados demostraram que as propriedades mecéanicas sao
potencializadas conforme a quantidade de nanoparticulas de TiO, até 5% em peso. Essas
nanoparticulas sdo capazes de melhoria significativa nas propriedades mecanicas do CIV

convencional, bem como a biocompatibilidade e propriedades estéticas.
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Ao suplementar CIV convencional com nanoparticulas de TiO, de <25 nm em
concentracdes de 3% e 5% em peso, na andlise de Garcias Contreras et al., (2015) estes
CIVs demonstraram ser um material promissor pois apresentaram um aumento na
resisténcia a flexao, resisténcia a compressao, redugéo da atividade microbiana comparado

do cimento convencional.

Assim como Cibim et al., (2017) estudaram o desempenho do CIV adicionando a
nanotubos de 20nm de comprimento e 10nm de didmetro, nas concentraces de 3%, 5%,
7% em peso de TiO, ao componente em pd do iondmero convencional Ketac Molar
EasyMix. Na analise fisico-quimica biologica incluindo espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), rugosidade de superficie (SR), dureza Knoop (SH), analise de liberacdo de fluor,
citotoxidade, morfologia celular e composi¢ao da matriz extracelular revelou que grupos com
5% de TiO, obtiveram melhorias nas propriedades fisicos-quimicas comparadas ao grupo
3%, enquanto que na espectroscopia de energia dispersiva e rugosidade de superficie ndo
houve efeitos significativos em qualquer concentragdo de TiO, adicionada. Quanto ao grupo
7% de TiO, apresentou-se valores de dureza Knoop diminuidos. A liberacdo de fluor
resultou em maior tempo para grupos contendo 5% e 7%, enquanto que a morfologia celular
e composicdo de matriz extracelular foi afetado positivamente pela concentracdo de 5% de
TiO.,.

Elsaka et al., (2011) também estudaram sobre as nanoparticulas nas
concentracdes de 3%, 5% e 7% em peso ao CIV convencional avaliando as propriedades
fisicas e antibacterianas. Neste estudo contou também com uma analise nas modificagbes
no tempo de presa do material ionomérico apds a incorporagdo das nanoparticulas de TiO,,
concluindo-se que o tempo de presa para 0s grupos com as nanopatrticulas de TiO, diminuiu
conforme o aumento das concentracdes de nanoparticulas, porém os valores ainda se

mantiveram dentro dos limites de recomendacé&o ISO.
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3 PROPOSICAO

O presente estudo in vitro investigara a possiveis melhorias na reagéo de presa
inicial (tempo de geleificagdo) e perda de brilho (inicio da reacao de presa final) do cimento
de ionbmero de vidro apos a incorporacdo de diferentes concentragdes de nanotubos de
TiO, (n-TiO,) nas propriedades fisicas do cimento de iondmero de vidro (CIV) convencional.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Delineamento experimental

O CIV convencional utilizado foi o Ketac Molar Easymix™ (3M/ESPE,
Maplewood, Minnesota, USA. Composto por: 4gua, &cido tartérico, copolimero de &cido
acrilico e acido maleico, na cor A3. Lotes: 642344, 632442, 659013, 656075). As amostras
CIV foram distribuidas aleatoriamente em quatro grupos experimentais com base nos niveis
de concentragéo de n-TiO,: Ketac Molar (KM) = Controle; KM + 3% n-TiO,; KM + 5% de n-
TiO, e KM + 7% de n-TiO, em peso (n = 12).

4.2 Obtencé&o dos nanotubos de Dioxido de Titanio (n-TiOy)

Os n-TiO, (diametro ~ 10 nm e tamanho ~ 20 nm) foram formados por uma Unica
folha do material enrolada em espiral, os quais foram sintetizados pelo método alcalino
(Arruda et al., 2015), no Laboratorio de Materiais Avangados, do Departamento de Fisica, da
Faculdade de Ciéncias da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho. O
preparo dos nanotubos foi iniciado misturando 12 g de TiO, na forma anatase (Aldrich, 99%)
em 200 mL de NaOH 10 M. Esta mistura foi mantida em recipiente aberto de Teflon e banho
de glicerina a 120°C durante 24 h. As sinteses foram realizadas a pressao ambiente, onde
apenas o0s reagentes precursores foram submetidos a tratamento alcalino. Apds o
tratamento alcalino, lavou-se esta mistura com &cido cloridrico 0,1 M e agua deionizada,
repetidamente, para remover os ions de sodio e o pH da solucdo ser ajustado para 7.
Finalmente, os materiais obtidos foram secos em forno convencional a 200°C durante 24 h,
em atmosfera de ar (Arruda et al.,, 2015). A aquisicdo dos nanotubos foi decorrente de
parceria firmada com o colaborador deste projeto Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa-Filho
(UNESP/Bauru).

4.3 Preparo do cimento de ionbmero de vidro experimental

Nanotubos de TiO, foram pesados em balanca de precisdo 0,0001 ¢
(Engenharia BEL; Monza, Mildo, Itdlia) e adicionados manualmente ao p6 CIV [Ketac Molar
Easymix® - cor A3; P6é: vidro de fluorsilicato de Al-Ca-La, acido copolimero a 5% (&cido
acrilico e acido maleico) (15 g); Liquido: acido polialquendico, acido tartérico, 4gua (10 g)]
(BM/ESPE, Maplewood, Minnesota, EUA) nas concentracdes de 3, 5 e 7% em peso antes
da aglutinac@o. Essas concentra¢cfes foram baseadas nas andlises de Elsaka et al. (2011),

El-Negory et al., (2014) e Cibim et al., (2017) que verificaram melhoria nas propriedades
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mecanicas e bioldgicas nas concentracbes de 5 e 7% de TiO, e interferéncia positiva na
microdureza superficial e a liberacdo de flior nos ionbmeros na presenca de 5% de TiO,
(Cibim et al., 2017). Para o processo de homogeneizacdo dos nanotubos TiO, ao CIV foi
utilizado método manual por meio de vortexadora QL-901 (Biomixer, Taft, CA, EUA) durante
2 minutos (Cibim et al., 2017). A ndo utilizacdo do vortex por esse periodo dificultava a
aglutinacdo do p6 ao liquido (acido poliacrilico) e, consequentemente, ndo possibilitava a
propor¢cdo po-liquido (1:1) recomendada pelo fabricante. Os materiais (controle e

experimental) foram mantidos em ambiente seco e na auséncia de luz até a sua utilizacao.

Figural - lonbmero de vidro convencional — Ketac Molar Easy Mix (KM) (A); P6 de CIV en-
TiO, antes da mistura manual; (B) Balanca de precisdo para pesar as diferentes
concentragdes de n-TiO, (3%; 5%; 7% em peso) (C).

4.4 Confeccao dos corpos-de-prova (cdp)

Para efetuacdo deste estudo foi realizado a padronizacdo do peso do p6 e do
liquido (4cido poliacrilico) para todos os grupos experimentais (KM, 3%, 5% e 7% de n-TiO;
em peso) obtendo-se 0s valores maximos e minimos que poderiam ser trabalhados em cada
manipulacdo. Para isto, foi seguindo a especificacdo da ISO #7489 e pesagem dos materiais
na balanca de precisdo 0,0001 g (Engenharia BEL; Monza, Mildo, Itdlia) com n=12. A partir
dos resultados foi feito a analise da média e do desvio padrdo, determinando entdo os

valores limites trabalhados no experimento para cada grupo.

A principio a padronizac¢do do peso da gota do liquido seria como descrito acima,
porém, ao realizar os primeiros experimentos observou-se que o material manipulado
apresentava-se muito fluido, principalmente o ionémero de vidro sem n-TiO,, desta forma foi
necessario decrescer 0,01g do valor inicial do peso do liquido em balanga de precisdo
0,0001 g (Engenharia BEL; Monza, Mildo, Italia) e ao mesmo tempo ir testando a

espatulacdo do iondmero em todas as concentracBes com e sem n-TiO, com a reducédo



19

feita, até atingir um valor de peso da gota do liquido de 0,08 g a 0,09 g que permitia a
consisténcia correta do material.

ApOs padronizacdo do liquido (gota) e da porcédo do p6é do ion6bmero de vidro
com e sem n-TiO,, iniciou-se 0s experimentos para a avaliagdo do tempo de presa e perda
do brilho.

Figura 2 - Padronizacédo do p6 do CIV em balanca de precisdo 0,0001 g (Engenharia BEL; Monza,
Milao, Italia) (A) e (B), Padronizacao do liquido (acido poliacrilico) (C) e (D) em balanga de
precisdo 0,0001 g (Engenharia BEL; Monza, Milao, ltalia).

4.5 Avaliacao da Propriedade Fisica

A analise do tempo da reacao de presa foi realizada em cada cdp de cada grupo
experimental. Os experimentos foram executados, a temperatura de (23°C + 1°C) e umidade
de 50%. Para esta padronizagéo foi utilizado a sala de controle de temperatura e umidade
do laboratério de Materiais Dentarios da Faculdade de Odontologia de Piracicaba-
UNICAMP.

A manipulagéo do material foi executada por 1 minuto de acordo com a instrugéo
do fabricante, com espatula metalica sobre bloco de papel impermeavel. A metodologia do
experimento foi feita seguindo a especificacdo da ISO 9917-1. Apds a aglutinacdo do
material, aguardou-se 90 s para o inicio das medidas com as agulhas Gillmore.
Primeiramente, foi utilizado a agulha de Gillmore de maior calibre, em intervalos de 30 s,
seguida das mensuraces com a agulha menor calibre, também em intervalos de 30 s. O
momento de troca da agulha foi determinado quando a agulha de maior calibre ndo
promovia a marcas da sua circunferéncia total no CIV. Este momento foi considerado o
tempo de presa inicial do material. O tempo de presa final foi considerado quando a agulha

de Gillmore de menor calibre ndo marcava a sua circunferéncia no material.
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A analise de perda do brilho do CIV foi realizada manipulando o material
segundo a instrucdo do fabricante. Diante disto, foi cronometrado o tempo decorrido desde o
inicio da aglutinacdo da primeira metade do p6 até o momento em que na superficie do
material h4 um aparecimento do efeito fosco (Pinheiro et al.,2016). Deste modo, a perda de

brilho do material foi observada com auxilio de um digital TIMEX (Busssadori et al., 2003).

3dS3 NE

3dS3 0

Figura 3 - Mesa laboratorial (A); Aglutinacdo do p6 CIV e liquido em papel impermeéavel com espatula
#24 (B); Aglutinacéo apds 90 segundos (C); Agulha Gillmore de maior calibre em intervalos
de 30 segundos (D); Agulha Gillmore de menor calibre em intervalos de 30 segundos (E);
Marcacdes das circunferéncias das agulhas Gillmore e avaliagdo da perda do brilho (F).

4.6 Analise estatistica

Os dados foram testados quanto a sua normalidade de distribuicdo pelo teste de
Shapiro-Wilk e submetidos aos testes estatisticos apropriados para cada situacéo,
considerando nivel de significancia de 5%.
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5 RESULTADOS

Os valores de médias e desvio padrdo (DP) em segundos (s) dos tempos de
presa inicial, final e perda de brilho apresentam-se na Tabela 1. KM contendo 7 % de TiO,
exibiu o valor mais elevado de tempo diferindo estatisticamente dos grupos controle (KM) e
do grupo contendo 3% de TiO, (p<0,01) (Tabela 1). Para as variaveis tempo de presa final e
perda de brilho ndo houve diferenca significativa entre os grupos com e sem a presenca de
nanotubos de TiO, (p=0,05) (Tabela 1).

Tabela 1 - Média e Desvio padrao do tempo de presa inicial (s), tempo de presa final (s) e perda
de brilho (s).
Grupos experimentais Tempo de presainicial Tempo de presa final Perda do brilho

KM (controle) 334,25(7,47)B 400,83 (12,19) A 322,25(7,48) A
KM + 3% TiO, 331,75(7,23) B 394,5(11,61) A 322,25(7,48) A
KM + 5% TiO, 335,75 (10,26) AB 395 (11,10) A 319,91 (7,06) A
KM + 7% TiO, 344,16 (6,84) A 400,16 (7,46) A 326,41 (7,58) A

Cegenda: Lefras diferentes Indicam diferenca estatistica signiicanie pelo tesie de ANOVA € Tukey teste. Maiusculas na vertical (p<0,05).
KM=Ketac Molar EasyMix; TiO2=di6xido de titanio.
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6 DISCUSSAO

Um material odontolégico restaurador tem como objetivo devolver a estética e a
funcdo mastigatoria dos elementos dentais. O CIV é empregado na area odontolégica em
tratamento restaurador minimamente invasivo, por apresentar biocompatibilidade ao tecidos
dental (Frencken et al.,1999), captar e liberar fllor, ligar-se quimicamente ao esmalte e
dentina (Vieria et al., 2006), entretanto este material sofre algumas limitacbes como sua
resisténcia adesiva considerada baixa (Vieira et al., 2006), infiltracbes marginais e até
mesmo a fratura do material restaurador (Yip & Smales, 2002; Rahimttola & Svan
Amerongen, 2002; Wang et al., 2004; Frencken et al., 2007; Zanata et al., 2011; Amorim et
al., 2012; Amorim et al., 2014; Frencken, 2014; Mickenautsch, 2015)

Estudos tém incorporado nanoparticulas ao CIV convencional visando melhorias
nas propriedades mecanicas, Opticas e fisicas (Beun et al., 2007; Zhang et al., 2005; de
Paula et al., 2011). O titanio é uma das nanoestruturas capazes de possuir estabilidade
gquimica e nao toxicidade (Cibim et al., 2017). Entretanto, é crucial que a inclusdo dessas

nanoestruturas ndo desfavoreca as propriedades do CIV (Elsaka et al., 2011).

Um dos maiores obstaculos na pratica de trabalho com este material é o
processo de sinérese e embebicdo dentro da cavidade bucal, pois aqueles cimentos que
possuem seu tempo presa maior expdem-se aos efeitos deletérios da contaminacao por
umidade (Baig e Fleming, 2015). Essa limitacdo pode contribuir para a proliferacédo
bacteriana e a falha da restauracdo (Cibim et al., 2017). Com relacdo ao brilho do material,
se apos a sua perda ele ainda nao foi levado a cavidade, este deve ser desprezado e entédo
realizada uma nova dosagem e manipulacdo do material (Galan Jr., 1999), pois a aparéncia
fosca indica que existe uma inadequada quantidade de &cido residual livre, e isto é critico

para adesao do material ao dente (Anusavise, 2005).

Neste presente estudo ao adicionarmos nanotubos de di6xido de titdnio nas
concentragdes 3%, 5% e 7% (Elsaka et al., 2011) ao CIV convencional (Ketac Molar)
obtivemos como resultados que a adi¢cdo de 7% n-TiO, alterou a velocidade de presa inicial
do cimento, apresentando um tempo de presa maior comparado ao grupo 3% TiO, e
controle. Entretanto as concentragbes mais baixas mantem o tempo de presa inicial do

produto sem a adi¢do de nanotubos de TiO,,

Esse resultado pode ser explicado pela reducdo na propor¢cdo do p6 do
iondbmero causado pela diluicio das nanoparticulas de TiO, (Prentice et al.,2006), pela
formacdo de um complexo quimico i6nico que retarda o inicio da geleificacdo sem impedir

gue ocorram as ligagbes cruzadas da matriz do CIV, mantendo suas propriedades
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mecanicas (Dickey et al., 2016), e conforme a propor¢do na concentracdo de nanoparticulas
adicionadas ao CIV (Ana et al.,2003). Concordando com os nossos resultados, quando foi
incorporado ao CIV convencional nanoparticulas de sulfato de béario (BaSO,) (Prentice et al.,
2006), germanio (Dickey et al., 2016) e vidro biotivos (Ana et al., 2003) também se observou
que uma alteragdo na propor¢do da concentracdo de particulas ocorre um acréscimo do

tempo de presa do material.

Entretanto, Elsaka et al., (2011), ao incorporar diferentes concentracdes de TiO,
ao CIV, observou diminuicdo do tempo de presa com 0 aumento das concentracdes de n-
TiO, em comparacdo ao CIV convencional. Isto pode ser atribuido a um contato das
nanoparticulas com a matriz do CIV. O tempo da presa reflete a velocidade de ligacédo
cruzada dos poliacidos por meio da ligacdo acido-base com vidro presente no ionémero.
Uma vez que ocorre o aumento da concentragdo de nanotubos de TiO, maior é o numero de
nanoparticulas para reagir com as particulas de vidro e consequentemente a velocidade da
reacdo dos poliacidos se torna mais lenta, resultando em um tempo de presa maior. E
importante ressaltar que Elsaka e seus colaboradores (2011) ndo citam o diametro utilizado
dos nanotubos de TiO, em seu experimento. O tamanho, a distribuicdo da particula e a
formacgdo das ligagbes cruzadas durante a reacdo desempenha um papel importante nas
propriedades mecéanicas finais do CIV (Khademolhosseini et al.,, 2012). Assim como, €é
possivel observar na pesquisa de Ercan et al., (2011) que ao utilizar nanomodificacacdo na
superficie de titdnio em nanotubos com maiores didmetros (40-80 nm) menos bactérias
vivas estavam presentes comparados a nanotubos de 20 nm, afirmando que o tamanho das

particulas influenciam no resultado final.

Garcia-Contreras et al., (2015) comprovou que a adicdo de 3% e 5% de
nanoparticulas de TiO, reduziu a atividade microbiana e aumentou a resisténcia a flexao e a
compressao comparado do cimento convencional, e ainda Cibim et al., (2017) verificou que
a concentragdo de 5% de TiO, aumentou sua microdureza. Em concentrages maiores de
TiO,, como nos grupos de 7%, ocorre uma ligagéo interfacial insuficiente do ion6mero aos
nanotubos e isto afeta a dureza do material. Em contraste, em niveis mais baixos de TiO,
ndo afetou estas interacdes na matriz. O que comprova que menores concentracdes além
de manter o tempo de presa inicial semelhante ao do CIV convencional, como observado

neste estudo, ainda proporciona melhorias nas atividades mecéanicas do material.

Para a analise do tempo de presa final e a perda do brilho ndo apresentou
diferenca significativa entre os grupos com e sem a presenca de n-TiO,. A perda do brilho
esta relacionada com o tempo de trabalho. Conforme descrito na literatura basica de

Anusavice, (2005), esta perda ocorre durante a reacdo de geleificacdo, e indica uma
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reducd@o na presenca de poliacidos disponiveis para se ligar as particulas de vidro, isso esta
relacionado diretamente com os tempos de trabalho e presa do material, uma vez que néo
houve no presente estudo diferenca no tempo presa final os resultados encontrados para

perda brilho estdo de acordo com o esperado.

Apesar deste estudo tersido desenvolvido totalmente em método in vitro e nédo
simular perfeitamente as condi¢cdes de um estudo clinico, os resultados obtidos mostram
que o material experimental esta dentro das recomendacdes da ISSO 9917-1 para todas as
analises. O uso de nanotecnologias com o objetivo de melhorias nas propriedades do CIV
afim de um bom desempenho na pratica clinica € um conceito novo, que tem obtido
resultados promissores com relacdo a melhorias nas caracteristicas fisico-mecénicas deste
material. Estudos futuros devem ser considerados para definir melhor os beneficios do uso

do TiO, nas propriedades do CIV convencional.
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7 CONCLUSAO

Ao incorporar a concentracdo de 7% de n-TiO, ao CIV conclui-se que houve
alteracdo na velocidade de presa inicial do cimento, entretanto concentracdes mais baixas
mantem o tempo de presa inicial do produto sem a adic&o de n-TiO,. A velocidade da presa

final e a perda de brilho ndo se alteram pela incorporacdo da nanotecnologia.
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