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RESUMO

No presente trabalho foram preparados e caracterizados
compositos antibacterianos a base de BisSGMA/TEGDMA e vidro de
silica dopado com prata. Em uma primeira etapa, foi realizada a
sintese do vidro dopado com prata a partir do processo sol-gel. Este
material foi caracterizado através das técnicas de espectroscopia
Raman e no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
difracdo de raios-x (DRX), granulometria a laser, espectroscopia de
absorcdo atdmica e testes de cultura microbioldgica (concentracdo
inibitéria minima — CIM, e difusdo em agar). As analises realizadas
atraves dos testes de cultura microbiol6gica mostraram que o vidro
dopado com prata possui acdo antibacteriana contra 0s S.mutans, as
principais bactérias causadoras da carie dental. Este material libera
fons de prata em pequenas quantidades para 0 meio, mesmo apds
trinta dias de imersdo. Uma vez caracterizado, o vidro dopado com
prata foi incorporado em uma matriz de BisGMA/TEGDMA para a
formagdo do compdsito antibacteriano. O compdsito experimental foi
caracterizado através de espectroscopia Raman, microdureza Knoop,
espectroscopia de absor¢do atbmica, determinacdo da taxa de
absorcdo de agua, solubilidade e coeficiente de difusdo do material,
resisténcia a flexdo, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
analise microbioldgica através dos testes de difusdo em é&gar e
contagem de células viaveis. As analises realizadas através dos testes
de cultura microbiol6gica mostraram que o compdsito apresentou

atividade antibacteriana por meio de contato das bactérias com sua
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superficie. A liberagcdo dos ions de prata para 0 meio aquoso foi
constante durante os trinta dias de imerséo das amostras, no entanto,
em um nivel inferior & concentracédo inibitdria minima determinada.
Os valores de absorcdo de agua pela matriz do compésito e o
coeficiente de difusdo mostraram-se satisfatorios, porém os valores
de solubilidade foram considerados altos. A resisténcia mecénica do
polimero foi significantemente diminuida (p < 0,001) com a
incorporagdo das particulas de vidro, podendo no entanto, ser
otimizada através do projeto microestrutural do compoésito, como por
exemplo, diminuicdo do tamanho das particulas, aumento da fracéo
volumétrica na matriz e utilizacdo de um agente de acoplamento para
melhorar a transferéncia de tensdes na interface carga-matriz.
Através dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que
0s compositos desenvolvidos apresentaram atividade antibacteriana
por meio de contato das bactérias com a sua superficie, sendo
promissores para serem utilizados como materiais de restauracao

dental com propriedades antibacterianas.
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ABSTRACT

In this work, antibacterial composites based on
BisGMA/TEGDMA and silver doped silica glass were prepared and
characterized. In a first step, a silver doped silica glass was prepared
by a sol-gel process. This material was characterized through Raman
and infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), laser
granulometry, atomic absorption spectroscopy and microbiologic
tests (minimum inhibitory concentration — MIC, and agar diffusion
test). The microbiologic culture analyses showed that the silver
doped glass has an antibacterial activity against the S. mutans, the
main bacteria responsible for dental caries. This material releases
silver ions in low concentrations even after thirty days on water
immersion. Once characterized, the silver doped glass was
incorporated in a BisGMA/TEGDMA matrix, to produce the
antibacterial composite. The experimental composite was
characterized through Raman spectroscopy, knoop microhardness
(KMH), atomic absorption spectroscopy, water sorption, solubility
and the diffusion coefficient, flexural strength, scanning electron
microscopy (SEM) and microbiologic analyzes through agar
diffusion test and viable cell counting. The microbiologic culture
analyses showed that the experimental composite presented
antibacterial activity through the direct contact between bacteria and
the material’s surface. The silver ions release was constant during the
thirty days of water immersion, but in a level inferior to the

minimum inhibitory concentration. The water sorption values and the
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diffusion coefficient were satisfactory but the solubility was
considered high. The mechanical strength of the polymer was
significantly lowered (p < 0,001) after the glass incorporation,
however, it can be optimized through the microestructural project of
the composite, like for example, reducing the particles size,
increasing their volumetric fraction at the resin matrix and using a
coupling agent to improve the filler-resin bond. Based on the results
attained in this work, it can be concluded that the composites
developed presented antibacterial activity through the contact of the
bacteria with its surface, being promissory to be used as a dental

filling material with antibacterial properties.






1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais com propriedades
antimicrobianas vem crescendo consideravelmente,
principalmente em setores como o0 de materiais para uso
doméstico, embalagens para alimentos, vestimentas esportivas
e também na area biomédica. Nesta Ultima, estas propriedades
tornam-se especialmente interessantes quando aplicadas a
materiais de uso hospitalar, como cateteres e canulas, além de
cimentos para proteses ortopédicas, lentes de contato e
materiais para uso odontolégico.

Em relacdo aos materiais odontologicos, com a
crescente utilizagdo de materiais a base de polimeros em
detrimento aos materiais metélicos, ha uma preocupagdo em
relacdo aos efeitos terapéuticos que estes materiais poliméricos
possam promover (Moszner, 2001, Imazato, 2003, Xu et al,
2005).

Os polimeros mais amplamente estudados e empregados
na odontologia sdo baseados em mondmeros acrilicos e
metacrilicos, chamados genericamente de resinas. Estes séo
usados como base de proteses totais e parciais, proteses
maxilofaciais, padrGes para fundicdo, coroas, aparelhos
ortodénticas, materiais restauradores, selantes, adesivos. As
caracteristicas  estéticas, facilidade de  manipulacdo,
estabilidade quimica e custo reduzido justificam a grande
utilizacdo destes materiais na odontologia.

Para as restauracdes dentais, 0s materiais mais
utilizados sdo compdsitos poliméricos, onde a matriz
polimérica é constituida por polimeros termofixos obtidos a
partir da reacdo de monbmeros diacrilatos alifaticos ou
aromaticos, sendo 0 {2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi)  fenil]  propano} (Bis-GMA), o
trietilenoglicoldimetacrilato (TEGDMA) e 0 uretano
dimetacrilato (UDMA) os mais freglientemente empregados. A



fase dispersa € normalmente composta por particulas de
quartzo ou vidros.

Desde 1977 um grande nimero de estudos na area da
odontologia tem examinado a atividade antibacteriana dos
compositos comerciais e seus constituintes, mostrando que 0s
compositos curados ndo liberam nenhum componente
antibacteriano (Schmalz, 1977; Orstavik e Hensten-Pettersen,
1978; Tobias et al, 1988; Kawai et al. 1988; Friedl et al, 1992;
Hansel et al, 1998; Yap et al, 1999; Kawai e Tsuchitani, 2000).
A falta de propriedades antibacterianas dos compositos resulta
na auséncia de efeito inibitério em relacdo ao acimulo de placa
bacteriana na sua superficie, e sendo assim, bactérias
cariogénicas podem crescer facilmente sobre a superficie das
restauracdes (Imazato, 2003). O acumulo de placa bacteriana
sobre 0s materiais poderd causar as chamadas caries
recorrentes ou secundarias, podendo ainda levar a outras
conseqliéncias, como irritacdo gengival e manchamento da
restauracao.

Este fato é bastante relevante quando se leva em
consideracdo o0s estudos clinicos que apontam as caries
recorrentes como a principal causa na substituicdo de
restauracdes ja existentes (Mjor e Moorhead, 1998; Burke et.
al., 1999; Deligeorgi et. al., 2000; Deligeorgi et. al., 2001; Mjor
et. al. 2002). Os achados relatados em varios estudos mostram
que somente um terco do total de procedimentos restauradores
executados em adultos é resultado de novas lesbes (caries
primarias). Assim, o tempo restante do cirurgido-dentista seria
gasto na substituicdo de restauracbes prévias, caracterizando
um ciclo de restauracdes. Desta maneira, o futuro no
desenvolvimento de materiais restauradores tende a caminhar
em direcdo a materiais bioativos que inibam o acumulo de
placa, inibam as bactérias produtoras de caries, e anulem 0s
efeitos da queda de pH durante a atividade cariogénica.

Dentre os elementos que podem ser utilizados como
agentes antimicrobianos, destaca-se 0 ion prata. As



propriedades antimicrobianas da prata sdo conhecidas ha muito
tempo. Os mecanismos da a¢do antibacteriana dos ions de prata
sdo relativamente bem descritos na literatura. A prata metélica
é inerte, e ndo reage com células microbianas ou humanas. fons
de prata, por outro lado, se ligam e reagem com proteinas e
enzimas, causando mudancas estruturais na membrana e parede
celular, o que resulta na desintegracdo celular e morte da
bactéria. Além disso, a prata se une ao DNA e RNA bacteriano,
inibindo assim os processos vitais (Bjarnsholt, et al., 2007).

Atualmente, a utilizagdo de polimeros com acgdo
antimicrobiana baseada na introducdo da prata representa um
grande desafio tanto para o0 mundo académico como para a
industria (Kumar e Munstedt, 2005). Os compdsitos de
polimeros termoplasticos impregnados com prata combinam a
excelente processabilidade dos termoplasticos, com a
propriedade antimicrobiana inerente da prata (Kumar e
Munstedt, 2005).

Vidros e ceramicas dopados com prata sdo Otimos
candidatos a materiais com propriedades antibacterianas, uma
vez que estes apresentam alta durabilidade quimica unida a
acdo antibacteriana (Jeon et al, 2003). Estes materiais vém
sendo entdo utilizados como agentes de carga na confeccédo de
compositos  poliméricos. Existem diversas técnicas para
produzir vidros dopados com prata, tais como o metodo sol-
gel, fusdo a altas temperaturas, implantacdo ibnica, troca
idnica, sputtering, etc (Noriaki e Hideo, 1993; Tanahashi et al.
1995; Mennig et al. 1997; Magudapathy et al, 2001).

Neste estudo, um vidro com acdo antibacteriana
sintetizado por via sol-gel foi testado como material de carga
no copolimero Bis-GMA/TEGDMA. Este vidro constitui-se de
silica dopada com ions prata, e mostrou, em um trabalho
anterior, ser eficaz quando testado na forma de pos e
recobrimentos, contra as bactérias Staphylococcus aureus e
Escherichia coli (Milanez, 2008). Porém ele nunca foi testado



na forma de aditivo, e tampouco contra as bactérias causadoras
da cérie dental.

A hipotese nula testada neste trabalho, propde que,
através da liberacdo da prata ibnica no meio Umido, o vidro
exerca efeito letal contra as principais bactérias causadoras da
carie (Streptococos mutans). Além da acdo antibacteriana, foi
testado se a adi¢cdo do vidro podera interferir nas propriedades
mecanicas do material. O maior desafio, no entanto, quando
ocorre a adi¢do de materiais que s&o lixiviados em meio Umido,
consiste em encontrar um balango entre a liberacdo dos
componentes ativos e a durabilidade das restauragdes. Portanto,
a cinética de liberagdo dos ions Ag”* foi também estudada.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Preparar e caracterizar compositos poliméricos com
acdo antibacteriana a partir da incorporacdo de vidro dopado
com prata na matriz de resina de Bis-GMA/TEGDMA.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o vidro Ag-SiO; através da via sol-gel;

e Caracterizar o vidro sintetizado e testar o seu efeito
antibacteriano contra as principais bactérias causadoras da
carie dental (S. mutans);

e Preparar o compoésito experimental, formado por
matriz de Bis-GMA/TEGDMA e vidro de Ag-SiO, como
aditivo antibacteriano;

e Caracterizar o composito, analisando o grau de
conversao de polimerizagcdo, microdureza , resisténcia flexural
e morfologia;

e Estudar o comportamento do composito em meio
aquoso, determinando o coeficiente de difusdo e analisando a
cinética de liberacéo dos fons Ag™;

e Avaliar a acdo antibacteriana dos compdsitos
desenvolvidos através de testes de cultura microbioldgica
realizados in vitro.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

31 O USO DA PRATA COMO AGENTE
ANTIBACTERIANO

O efeito antimicrobiano causado por pequenas
quantidades de certos ions metélicos é conhecido ha muito
tempo (von Naegeli, 1893; Goetz, 1943; Pelkzar Jr. et al.,
1998). Povos antigos, como 0S Qregos € 0S romanos,
observaram que o limo nédo crescia junto a objetos de cobre e
de prata. Também era do conhecimento desses, que a agua
armazenada em jarros de prata permanecia potavel por um
intervalo de tempo maior do que aquela armazenada em jarros
de argila. Esse efeito é conhecido como efeito oligodinamico,
que ¢ definido como: “a capacidade que quantidades
extremamente pequenas de certos metais, particularmente a
prata, possuem para exercerem efeito letal sobre as bactérias”
(Pelkzar Jr. et al., 1998). O termo origina-se do grego “oligos =
pequeno” e “dinamikos = poder”. O estudo das propriedades
oligodindmicas foi iniciado por von Naegeli em 1893. Desde
entdo, tem sido base para o desenvolvimento de muitos
processos e produtos (Pratt, et al., 1989; McAllister, et al.,
1992; Ohsumi, et al., 1995; Oku et al., 1998).

A prata é o0 elemento mais téxico para O0S
microorganismos na seguinte sequiéncia: Ag > Hg > Cu > Cd >
Cr>Pb>Co>Au>Zn>Fe>Mn> Mo > Sn (Berger et al.
1976). No entanto, dentro do grupo dos metais pesados, a prata
€ 0 menos toxico para as formas de vida superiores e ndo se
tem evidéncia que seja prejudicial quando o seu uso € realizado
em pequenas concentracdes (Goetz, 1943; Williams et al,
1989; Mockers, 2002; Bosetti et al, 2002).

O efeito antimicrobiano dos fons Ag® abrangem um
amplo espectro de atividade incluindo fungos, bactérias e virus.



Esta acdo da Ag" sobre microrganismos, pode variar desde a
destruicdo quase instantanea do mesmo (agdo microbiocida),
até uma prolongada acdo microbiostatica, em que a sua
multiplicacdo é impedida. Este efeito é dependente das
caracteristicas do microrganismo, das condi¢des quimicas e da
forma como a prata € aplicada.

A prata é biocida somente se entrar em contato com a
superficie da célula e quando os 4&tomos da prata estiverem em
seu estado excitado ou estado ionizado. Assim, o 4tomo de
prata torna-se inofensivo quando forma compostos que ndo se
dissociam, como por exemplo, 0 Ag,S (Goetz,1943).

Embora as condi¢bes sob as quais 0s ions prata
destroem as células ndo estdo totalmente elucidadas, existem
trés mecanismos que podem ser destacados (Lin 1998; Valls e
Lorenzo, 2002). S&o eles:

A) Lesdo na membrana citoplasmatica

A membrana citoplasmatica de um microrganismo &,
normalmente, o alvo de muitos agentes de controle microbiano.
Esta membrana regula ativamente a passagem de nutrientes
para dentro das células e a eliminacdo de dejetos da mesma. O
acumulo de ions junto a parede celular desequilibra a
permeabilidade da membrana citoplasmatica, além de provocar
danos a mesma, pois ocorrerdo deslocamentos de ions do
citoplasma na tentativa de neutralizar as cargas. Essa leséo
podera chegar ao extremo de causar o rompimento da
membrana celular e a consequente perda do conteldo
citoplasmatico ocasionando a morte da célula. Deve ainda ser
salientado, que o envoltério celular (membrana citoplasmatica
+ parede celular) é diferente entre os dois principais grupos de
bactérias (Gram-positivas ou Gram-negativas). As diferencas
na composicdo e espessura desse envoltério influenciam na
maior ou menor facilidade da agdo dos ions metalicos. As
bactérias Gram-negativas possuem na parede celular uma



fracdo denominada de membrana externa, que confere a esses
organismos maior resisténcia a ataques quimicos.

B) Inibi¢do de uma enzima especifica

As enzimas sdo moléculas protéicas vitais para todas as
atividades celulares.

A inativacdo de uma enzima pode ocorrer por diversos
motivos. Entre esses, pode-se citar a combinagdo de um de seus
componentes, como o grupo tiol — SH, com ions metélicos
como, por exemplo, a prata, o cobre e 0 mercurio.

A prata, vinda de um sal (como o nitrato), liga-se com o
enxofre do grupo SH, conforme o esquema apresentado na
figura 1. Essa reagdo inativara a enzima podendo afetar a
cadeia respiratoria da bactéria.

- SH S— Ag

./
Enzima +2Ag" ——— > Enzima +H,
N

\SH S — Ag

Figura 1 - Desenho esquematico da reacdo entre o ion
metélico e a cadeia sulfidrila presente em enzimas (Angioletto,
2003).

C) Atuacdao sobre os &cidos nucléicos

Os é&cidos nucléicos DNA e RNA sdo 0s responsaveis
pela heranca genética celular. Um disturbio causado a esses
componentes nucléicos pode ser letal para a célula, por
acarretar prejuizos a replicacdo e outras fungGes metabdlicas
normais, como a sintese de enzimas.



Certos agentes quimicos sintéticos e algumas
substancias naturais, como a prata, sdo poderosos inibidores da
sintese do DNA e do RNA, inibindo assim 0s processos vitais
da célula (Lansdown, 2002).

Uma vez que a terapia com prata apresenta um
beneficio clinico significante no controle das infeccBes
bacterianas, novos agentes contendo ions de prata em forma de
cremes, solucdes, nylon, pele artificial e cateteres vém sendo
desenvolvidos nas ultimas décadas pelas industrias médicas,
farmacéuticas e bioldgicas (Deitch et al. 1983, Ersek & Denton
1988, Bhagava et al. 1992). Nesse sentido, o nitrato de prata é
0 composto mais comumente utilizado na clinica médica,
principalmente no controle de infecgdes decorrentes de
queimaduras e em feridas crénicas na pele (Zhao e Stevens,
1998, Bjarnsholt et al, 2007). H& uma forte evidéncia na
literatura de que o componente ativo deste sal de prata € o ion
Ag’, o qual é rapidamente liberado (Berger et al. 1976).

Foi observada a possibilidade da ocorréncia de
resisténcia bacteriana contra a prata, a qual seria causada por
mecanismos geneticamente especificos (Gupta e Silver, 1998).
Isto poderia eventualmente gerar problemas de resisténcia
devido ao uso descontrolado de prata. Os mecanismos
moleculares e bioquimicos envolvidos na resisténcia a prata
vém sendo documentados desde 1998 (Gupta e Silver, 1998;
Silver et al, 1999). No entanto, embora haja evidéncias
esporadicas desta resisténcia bacteriana, existem poucos
estudos de casos documentados para que se possa comprovar
sua prevaléncia (Percival et al., 2005). Segundo Zhao e
Stevens (1998), a acdo biocida da prata se caracteriza por um
ataque imediato, um tempo de acéo curto, e uma taxa rapida de
morte. Este modo de acdo sugere uma possivel explicacdo para
o fato das bactérias até agora ndo terem desenvolvido uma forte
resisténcia a prata.

Por outro lado, a prata ndo exerce nenhum efeito
fisico grave no corpo humano. Poderia se esperar que altas
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concentragdes de prata, como as encontradas no tratamento de
um ferimento, fossem causar uma toxicidade local,
comprometendo assim a cicatrizagdo. Entretanto, estudos
clinicos demonstram que normalmente isto ndo ocorre, ja que o
excesso de prata é absorvido pelos exudatos e tecidos
necréticos (Lansdown et al., 2005) ou secretado pela urina
(Lansdown, 2002). Além disso, a prata idnica ndo apresenta
nenhum potencial mutagénico (McCoy e Rosenkranz, 1978).
Os efeitos a saude mais comuns associados a exposicao
prolongada a prata sdo o desenvolvimento de uma pigmentacéao
caracteristica e irreversivel na pele (argiria) e/ou nos olhos
(argirose). A area afetada apresenta coloracdo azul-acizentada e
€ mais proeminente em areas do corpo expostas a luz solar
(Shelley et al., 1987; ATSDR, 1990; Gulbranson et al., 2000).
Estudos mostram que a prata metalica tem um efeito minimo
no corpo humano enquanto compostos sollveis de prata sao
mais propensos a produzir argiria e argirose (Nordberg and
Gerhardsson, 1988; Fung and Bowen, 1996; Gulbranson et al.,
2000).

3.2 PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel vem ganhando muita notoriedade
nos ultimos anos, por permitir a sintese de materiais vitreos,
vitroceramicos e ceramicos a temperaturas muito mais baixas
que as utilizadas nos processos convencionais.

Este processo envolve a formagcdo de uma suspensao
coloidal (sol) seguida de sua geleificacdo, formando uma rede
em uma fase liquida continua (gel) (Lev et. al., 1995). A fase
liquida do gel pode ser removida em um processo de secagem
posterior. Por fim, o gel seco e poroso resultante, pode ser
sinterizado a temperaturas relativamente baixas, normalmente
entre 400°C e 1000°C, para formar um sélido amorfo e denso
(Strawbridge e James, 1992) (Figura 2).
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Figura 2 — Grafico mostrando as etapas do processo
sol-gel, desde a formacdo do sol, até a obtengcdo de um sélido
denso.

Como vantagens do processo sol-gel, pode-se citar a
elevada pureza dos compostos obtidos, a diversidade de
composicOes, a estabilidade quimica e térmica, as baixas
temperaturas de densificagdo necessarias comparadas com as
técnicas convencionais, e os diferentes produtos que podem ser
obtidos, como fibras, recobrimentos, pecas monoliticas, pos e
membranas. Entre as desvantagens da técnica, incluem-se o
alto custo dos materiais de partida e a dificuldade para se obter
pecas macicas e recobrimentos com uma espessura
consideravel, devido a elevada contracdo que o material sofre
durante a secagem e sinterizacdo (Mackenzie, 1982; Schmidt,
1998).

Para a preparacdo do sol, € necessaria a selecdo de
precursores apropriados, 0s quais podem ser organicos
(alcdxidos) ou inorganicos. Os alcdxidos sdo compostos
organometalicos precursores de mondmeros inorganicos, e sao
0s precursores mais utilizados pelo fato de reagirem
prontamente com a agua. Os alcoxidos dissolvem-se no
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solvente, que geralmente é um alcool, e depois da adigdo de
agua a solucdo converte-se em um sol, como resultado da
formacéo de pequenas cadeias poliméricas a partir da hidrolise
dos precursores (Schmidt, 1998). Os alcdxidos metélicos mais
comumente utilizados sdo os alcoxisilanos, como o
tetrametoxisilano (TMOS) e tetraetilortosilicato (TEOS).
Entretanto, outros alcoxidos como aluminatos, titanatos e
boratos também sdo comumente usados no processo sol-gel,
sempre misturados com TEOS.

A nivel de grupos funcionais, duas reagdes sdo usadas
para descrever o processo sol-gel: a hidrélise e a condensacao.
Quanto a esta ultima, podera ocorrer condensacgédo de alcool ou
condensacdo de agua.

A hidrolise € a principal reacdo que conduz a
transformacédo de precursores alcoxidos em oOxidos, podendo
ser definida como a reacao que ocorre quando uma molécula de
agua interage com o alcoxido, substituindo um ligamento OR
(onde R é um grupo alquila) por um grupo hidroxila (OH). A
figura 3a mostra a reacdo de hidrolise para um alcdxido de
silicio, que € o mais estudado. Subseqlientemente, reacoes de
condensacdo envolvendo os grupos silandis (Si — OH) ocorrem,
produzindo ligacdes do tipo siloxano (Si — O — Si) além dos
produtos alcool, ou agua (Figura 3b e 3c). Estas reacdes sdo
afetadas pela relacdo A&gua/alcoxido. Brinker (1988)
estabeleceu que as relagcbes A&gua/alcoxido abaixo da
estequiométrica favorecem a condensacdo do alcool, enquanto
que as relacbes maiores que a estequiométrica favorecem a
condensacdo da agua.
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Hidrolise
—=&i—OR + HOH _— —|Si—0H + ROH
(@)

Condensacédo da agua
—Si—OH * —Si—OH ——= o lSi— + HOH
I [ (b)

Condensagcéo do alcool
—|Si—0H + —|Si—0R [, —Si—O—Sli— + ROH

Hidroélise

Figura 3: ReacGes de hidrolise (a) e condensacdo
(b ou c¢) de um precursor alcoxido de silicio. R = grupo
alquila.

O mecanismo de hidrélise de um alcoxido metalico é
complexo e é afetado por parametros como o solvente, o
catalisador, a agitacdo, a temperatura, os ligantes, o0s
complexantes e o pH.

Na transicdo de sol a gel, o ponto de geleificacdo é um
evento estatistico que indica a primeira aparicdo de um
dominio que se expande no recipiente onde se encontra o sol,
mas sem acompanhamento exotérmico ou endotérmico. A
evolucao quimica do sistema ndo ¢ afetada pela geleificacdo. A
composicdo, estrutura e propriedades do gel continuam
mudando com o tempo em um processo denominado
envelhecimento (Scherer, 1998). Uma vez produzido o gel, o
proxXimo passo € promover uma secagem para remover oS
solventes residuais, como o alcool e a &gua, antes do
tratamento térmico. No tratamento térmico o gel seco é tratado
para ser convertido em vidro. Este processo requer um
tratamento térmico acima da temperatura de transicdo vitrea
(Tg). Durante esta conversdao, ocorrem as seguintes
transformacdes quimicas e estruturais: dessorcao fisica da agua
e solventes das paredes dos microporos, carbonizacdo e
combustdo de grupos organicos residuais, condensagao-
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polimerizagdo, relaxacdo do volume e sinterizagdo viscosa,
sendo que as Ultimas trés conduzem a densificacdo da peca
(Strawbridge, 1992).

3.3 COMPOSITOS POLIMERICOS
RESTAURADORES

RestauracOes dentais com a coloracdo semelhante aos
dentes naturais tém se tornado cada vez mais populares. Para a
restauracdo de dentes anteriores, assim como em lesdes
pequenas e de tamanho mediano em dentes da regi&o posterior
da boca, o material de eleicdo atualmente utilizado é um
composito polimérico. O desenvolvimento da tecnologia dos
compositos odontologicos foi uma das mais significantes
contribuicdes para a odontologia. Compositos unidos ao dente
através de um adesivo, tém a vantagem de conservar estrutura
dental sadia, com potencial de reforcar o dente, e a0 mesmo
tempo promover uma restauracdo esteticamente aceitavel
(Mitra et. al., 2003).

Por definicdo, um material compdsito € obtido pela
mistura fisica de dois ou mais materiais, imisciveis entre si,
combinados para formar um novo material de engenharia util
com propriedades diferentes aos componentes puros, podendo
ser obtidos por combinacBes entre metais, ceramicas ou
polimeros (ASTM 3878, 1995). Em geral, os materiais
compositos sao formados pela matriz, que é a fase continua e
de maior fracdo volumétrica da mistura, e a fase dispersa. No
caso dos compositos poliméricos utilizados para restauracao
dental, a matriz polimérica é constituida por polimeros
termofixos obtidos a partir da reacdo de monémeros diacrilatos
alifaticos ou aromaticos, sendo o {2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi)  fenil]  propano} (Bis-GMA), o
trietilenoglicoldimetacrilato (TEGDMA) e 0 uretano
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dimetacrilato (UDMA) os mais freqliientemente empregados.
A fase dispersa é normalmente composta por particulas de
quartzo ou vidros. Além destas, outras particulas de carga
também sdo utilizadas, como particulas de silica coloidal ou
pirogénica, e zirconia.

3.3.1 Matriz polimérica

O polimero mais utilizado na odontologia, em termos
de materiais restauradores, é o {2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi)  fenil] propano} (Bis-GMA). Este
mondmero a base de acrilato, foi desenvolvido por Raphael L.
Bowen, em 1962, sendo obtido atraves da reacdo do DGEBA
(éter diglicidico de Bisfenol A) com o monémero olefinico
metacrilato de metila (figura 4) (Sandner e Kammer, 1996).

0 CH;, (Jj
HyC 2R VR Pe:
2 {xj)koz'\l/\o_{_\%%o/‘\[/'\o, H//, >
CH; OH = CHa = OH CH;

Bis-GMA (MW=512.6)

Figura 4- Estrutura quimica do mondémero de Bis-GMA.
MW = peso molecular.

Os mondmeros acrilato sao um subconjunto da familia
vinil, com alta reatividade e versatilidade devido ao grupo
acido carboxilico (-COOH) ligado a dupla ligacdo carbono-
carbono (Jacobs, 1992).

A molécula de Bis-GMA contém um grupo vinilico
terminal em cada extremidade, podendo ser polimerizada via
um mecanismo de radicais-livres, resultando em um polimero
com ligacOes cruzadas. Este mondmero possui uma estrutura
com baixa mobilidade e alta rigidez, devido aos grupos
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aromaticos presentes na molécula (Asmussen, 1998).
Apresenta contracdo de polimerizagdo em torno de 6%, devido
ao extenso comprimento da cadeia. As hidroxilas (-OH)
pendentes na porcdo alifatica da molécula promovem ligagdes
intermoleculares de hidrogénio, aumentando a interacéo entre
as cadeias e, conseqlentemente, aumentando a viscosidade do
monomero.

A contragdo de polimerizagdo de mondmeros de baixo
peso molecular é mais pronunciada que em monémeros de alto
peso molecular (tabela 1). Entretanto, monémeros de alto peso
molecular s&o muito viscosos (tabela 2).

Tabela 1- Contracdo de polimerizacdo dos mondmeros
utilizados na odontologia (AVp) (Moszner e Salz, 2001)

Monomero P mon’ P poli’ Av,
(%)
TEGDMA 1.072 1.250 -14.3
UDMA 1.110 1.190 -6.7
BisGMA 1.151 1.226 -6.1

P mon’ (@/cm®) = densidade do mondmero
P poii’ (9/cm®) = densidade do polimero

Tabela 2- Correlacdo entre o peso molecular e viscosidade dos
mondmeros (Moszner e Salz, 2001).

Monbmero Peso
molecular Viscosidade(mPa.s)
(g/mol)
TEGDMA 286 100
UDMA 470 5.000-10.000

Bis-GMA 512 500.000-800.000
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O Bis-GMA é um mondmero extremamente Viscoso e
precisa ser diluido antes do processamento em produtos
comerciais. Para isto, é realizada a adicdo de co-mondmeros
diluentes como trietilenoglicoldimetacrilato (TEGDMA) e/ou
bisfenol A-dimetacrilato (Bis-DMA). O uso de tais materiais,
acarreta em um aumento na contracdo de polimerizacdo, o que
é indesejavel. Por outro lado, sua adicdo resulta em menor
quantidade de mondmeros residuais, sendo neste aspecto,
vantajoso. O TEGDMA, uma vez polimerizado, apresenta a
maior densidade de ligacGes cruzadas, € € o polimero mais
flexivel, devido as suas unidades alifaticas (figura 5).

Uma resina alternativa, € uretano dimetacrilato
(UDMA), a qual é similar, e pode ser utilizada sozinha ou em
combinagdo com o Bis-GMA (figura 5). Os grupamentos
uretano (NHCOO) na cadeia principal da molécula, tendem a
se ligar por ligacdes de hidrogénio a cadeias adjacentes,
fazendo com que a viscosidade seja menor do que a do
BisGMA, porque a ligacédo intermolecular oriunda dos grupos
NH e C=0 ¢ mais fraca do que a ligacdo formada pelos
grupamentos hidroxila do BisGMA.
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0O CH;
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CH; 0

TEGDMA (MW =286.2)

UDMA (MW =470)

Figura 5- Estrutura quimica dos monémeros de TEGDMA e
UDMA. MW = peso molecular.

Os compdsitos restauradores sofrem uma série de
modificagdes fisicas como resultado da reacdo de
polimerizacdo e da subseqlente interagdo com o meio oral
Umido. Uma vez na boca, seguindo a polimerizagdo, o
movimento das moléculas de agua para dentro do material
causa uma mobilidade de ions na matriz, e uma saida de
mondmeros nao reagidos e ions lixiviados dos componentes de
carga e dos sistemas ativadores. Esta absorcdo de agua pode
causar efeitos indesejaveis, como um amolecimento e
degradacdo da matriz, reducdo na estabilidade de cor
(manchamento) e diminuicdo na resisténcia mecanica do
material (Martin et al, 2003).

Além disso, a absor¢do de agua ird causar também uma
alteracdo nas dimensdes e no peso do material curado. De fato,
a relacdo entre sorcdo de agua e alteragdes dimensionais foi
estabelecida por Hirasawa et al (1983), o qual mostrou uma
relacdo direta entre a massa de agua absorvida e expansdo
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linear. Este evento pode, entretanto resultar em um efeito
positivo, uma vez que a expansdo da matriz pode compensar a
contracdo de polimerizacdo, melhorando o selamento marginal
da restauracéo.

A maioria dos materiais compdsitos poliméricos
absorve agua pela matriz através de um processo controlado
pela difusdo, sendo que um nimero de fatores ira determinar o
coeficiente de difusdo para estes tipos de materiais. Estes
incluem: tipo de polimero, fracdo de carga, reatividade do
vidro, e a presenca de agentes de acoplamento silano ou ndo-
silano (Martin et al, 2003).

Outro fator de importancia fundamental no que diz
respeito as propriedades fisicas das resinas € o grau de
conversao de polimerizacdo. Em geral, quanto maior a
conversao das duplas ligaces em ligacdes simples, maior sera
a resisténcia mecéanica do material. Além disso, 0s monémeros
residuais ndo reagidos, podem ser lixiviados do polimero
causando irritacdo aos tecidos moles e concentracdo de
bactérias. JA os mondmeros ndo reagidos que ficaram presos na
matriz podem diminuir a vida util do material, através da
oxidacao e degradacdo hidrolitica, que poderdo se manifestar
na forma de descoloracdo da restauracdo e desgaste acentuado
(Tanaka et al, 1991).

3.3.2 Cargas Inorganicas

A dureza superficial de um material polimérico, mesmo
no caso de sistemas com alta quantidade de liga¢Ges cruzadas
como € o caso do Bis-GMA, ndo é ainda suficiente para gerar
uma restauracdo duradoura. Sendo assim, paralelamente com o
desenvolvimento de polimeros especializados, a importancia da
utilizacdo de materiais de carga de reforco se fez necesséria,
com o material polimérico agindo como uma matriz para o
preenchimento com as particulas de carga.
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A geometria da fase dispersa € um dos principais
pardmetros a serem considerados em materiais compositos,
visto que as propriedades mecénicas destes materiais
dependem da forma e das dimensdes do refor¢o. Segundo
Ratner et al.(1996) os compdsitos podem ser classificados,
dependendo da morfologia da fase dispersa utilizada, em
comp@sitos fibrosos ou compésitos particulados. Normalmente,
as fibras sdo as cargas de reforgo mais eficientes. No entanto,
na odontologia cargas particuladas sdo as mais utilizadas. Um
componente é considerado particulado, ou nao fibroso, quando
sua razéo de aspecto (relagéo entre a maior e menor dimensao
do corpo L/D) for menor que 3 (Callister, 2002).

As cargas particuladas, de acordo com a capacidade de
reforgo, podem ser classificadas como carga de enchimento ou
inerte, ou carga ativa ou de refor¢o. A carga de enchimento ou
inerte € usada para modificar as propriedades da matriz
polimérica e/ou reduzir custos, enquanto que a carga ativa ou
de reforco € usualmente mais dura e resistente que a matriz e
sua funcéo é melhorar o desempenho mecanico do polimero.

Fatores importantes na escolha do tipo de particulas de
reforco em um dado compdsito para uso odontoldgico incluem
a dureza superficial, quantidade e tamanho das particulas
(determinando a resisténcia mecénica e a abrasdo e grau de
polimento permitido), radiopacidade, indice de refracédo
semelhante entre resina e particula (determinando estética e
também profundidade de cura em sistemas fotoativados),
reatividade quimica das particulas (determinando estabilidade
na unido resina-particula), e difusividade térmica.

As particulas inorganicas avaliadas e utilizadas em
compositos restauradores, normalmente incluem: quartzo,
vidros pirex, vidros de bario/estréncio aluminoborosilicato,
silica pirogénica, zirconia.

Devido a grande influéncia das particulas de carga nas
propriedades fisicas, a classificagdo dos compdsitos para
restauracdo dental é baseada no tipo das particulas usadas e no
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seu tamanho (figura 6). Tradicionalmente, os compositos sdo
classificados como  macroparticulados,  hibridos e
microparticulados (Lutz et al, 1983). Os compdsitos de
macroparticulas possuem grandes particulas de vidro ou
quartzo variando de 15 a 100 pm, enquanto que os de
microparticulas possuem pequenas particulas de silica amorfa
(em media 0,04 um), podendo incluir ainda um polimero pré-
polimerizado preenchido com silica amorfa, com tamanhos que
variam de 0,7 - 3,6 um (figura 6a). O conceito de compdsitos
hibridos foi desenvolvido para associar a superioridade
estética das microparticulas com as melhores propriedades
mecanicas das macroparticulas, onde a carga de reforco é uma
combinagdo da utilizada em um compdsito convencional de
macroparticulas (vidros, vitro-ceramicas, etc), mas com silica
amorfa também incorporada na matriz. O tamanho médio das
particulas varia em torno de 8 - 30 um.

Esta  classificacdo tradicional vem sendo
consideravelmente modificada e expandida nos ultimos anos.
Mais recentemente, 0os materiais compdsitos sdo classificados
como densificados (com caracteristicas dos chamados hibridos)
ou microparticulados, apresentando algumas subcategorias
(Willems et al, 1992) (figura 6b).

Sendo assim, os materiais densificados sdo ainda
classificados em microfinos (tamanho médio > 3u) ou
ultrafinos (tamanho médio < 3u), e de acordo com o volume
de carga, sdo subdivididos em medianamente preenchidos (<
60% vol de carga) ou compactamente preenchidos (> 60% vol
de carga). Os materiais densificados modernos, entretanto,
tendem a serem produtos compactamente preenchidos e
ultrafinos. Assim como na classificacdo tradicional, materiais
microparticulados sdo aqueles em que o material inorganico é
silica amorfa. Dependendo se particulas de polimero pré-
polimerizado estdo presentes ou ndo, havera uma sub-
classificacdo em homogéneos ou heterogéneos.
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microparticulados.  (b):  classificacdo  modificada, em
densificados e microparticulados (Willems et al, 1992).

Atualmente, um grande nimero de investigacdes esta
sendo conduzida com o intuito de desenvolver compoésitos
dentais que possam ser usados em todas as areas da boca,
apresentando grande polidez inicial, e mantendo esta qualidade
de polimento por um longo periodo de tempo (tipico dos
compdsitos  microparticulados), assim como excelentes
propriedades mecanicas permitindo seu uso em regides que
devam suportar grandes esforcos mecanicos (tipicos de
compositos hibridos) (Chen et. al., 2006; Mitra et. al., 2003,;
Moszner e Salz, 2001). Para este fim esta sendo utilizada a
nanotecnologia, com o desenvolvimento de novas
nanoparticulas com tamanho abaixo de 100nm e, por
conseguinte, nanocompasitos.

3.3.3 Agentes de acoplamento

A estrutura e as propriedades da interface matriz/carga
influenciam significativamente as propriedades finais do
material composito. A boa adesdo interfacial aumenta a
transferéncia de tensdo da matriz para a carga, aumentando o
desempenho mecéanico do compdsito. Caso ndo haja esta
interacdo, surgirdo vazios na regido interfacial, e o material
estara sujeito a falhas catastroficas, como por exemplo,
propagacdo de trincas em maiores escalas. Devido a falta de
afinidade entre o polimero e a carga, a modificacdo superficial
de uma das fases tem grande importancia no desenvolvimento
do compésito (Barra, 2004).

A modificacdo quimica da superficie das cargas tem
sido o0 modo mais bem sucedido de ligar quimicamente a
matriz ao agente de reforco (DiBenedetto, 2001). Esta
modificacdo é realizada com os agentes de acoplamento, que
promovem a ligagdo quimica entre as fases ou alteram a
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energia superficial da carga, permitindo um molhamento
eficiente.

A escolha dos agentes de acoplamento dependerd da
estrutura quimica e composicdo da fibra ou particula a ser
modificada e da matriz do compdsito. Para fibras ou particulas
que contém como elemento principal o silicio, como por
exemplo, fibras de vidro, os agentes de acoplamento mais
usados sdo os silanos. Os agentes silanos apresentam uma
formula geral Y (CH,),Si(OR); onde OR é um grupo silico-
funcional (como —OCH3; ou —OC2Hs), enquanto que Y é um
grupo organo-funcional (como —CH=CH,, -Cl, -NH; ou —
N=C=0). Segundo DiBenedetto (2001), a presenca de grupos
hidroxilas (-OH) na superficie das fibras ou particulas é
indispensavel para promover a reacdo com agentes de
acoplamento do tipo silano. A figura 7 ilustra a sequéncia de
reacdes na qual um aminosilano é levado a reagir com uma
fibra de vidro que contém hidroxilas. Em uma primeira etapa
ocorre a reacdo de hidrdlise e condensacdo do agente silano.
ApoOs esta etapa, o alcoxisilano reage com as hidroxilas
presentes na superficie da fibra, levando a formacdo de uma
fina camada de siloxano unida a fibra, através de ligacao
covalente ou ligacéo de hidrogénio.
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Figura 7 - Ligacdo do silano com a superficie de uma
fibra (DiBenedetto, 2001).

Nos compositos para restauracdo dental, a ligacdo entre
a particula de carga inorganica e a matriz organica é alcancada
através do tratamento superficial da particula com um agente
silano, tipicamente 0 y-metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPTS). Esta molécula bifuncional contém um grupamento
silica éster em um terminal para unido com a superficie
inorganica e um grupo metacrilato no outro terminal, tornando
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a particula inorganica compativel com a resina antes da cura,
prevenindo assim sua aglomeragao ou agregacao.

3.3.4. Agentes iniciadores de polimerizagdo

As resinas empregadas nos procedimentos dentarios,
sdo produzidas por polimerizacdo por adicdo. Neste tipo de
polimerizagcdo, as macromoléculas sdo formadas a partir das
unidades menores, ou mondmeros, sem alteracdo na
composi¢do, pois 0 monémero e o polimero tém as mesmas
formulas empiricas (Phillips, 1986).

As reacOes de polimerizacdo sdo iniciadas por
moléculas ativadas. A ativacdo original das moleculas do
mondmero pode ser conseguida com luz, pelo calor ou por
transferéncia da energia de outro composto ativado (ativacao
quimica). Como exemplo ilustrativo, pode-se usar 0 composto
de etileno, que € o monbmero mais simples capaz de
polimerizacdo. A ativacdo do derivado etilénico por outro
composto ativado R;*" é descrita a seguir:

H H H H
|

I |
R1.|+C: C—>R1_C_C.
| [
H H H H

* * representa a condicéo de ativada.

A estrutura do etileno torna-se ativada, e as duplas
ligacGes abrem-se.
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H H
I

Ou se M representar C = C, 0 mecanismo de reagédo
I

H H

Ri*+M — R M* 1)
A reacdo progride ent&o:

RlM. +M - RlMM.
RiMM® + M — RyMMM?* 2
RiMp1* +M — RiM,*

Onde n é um namero inteiro qualquer.

Na reacdo acima descrita, 0 agente quimico ativador Ry
ndo € um catalisador na forma em que este termo é
normalmente definido, pois este participa da reacdo quimica e
torna-se parte do composto final. Sendo assim, ele pode ser
melhor denominado de iniciador (Phillips, 1986).

Este método de polimerizagdo € dependente da
formacdo de radicais livres. Radical livre € um composto com
um elétron sem par, freqientemente um fragmento de uma
molécula maior que foi desmembrada, por exemplo, por
aquecimento. Este elétron sem par torna-se um radical muito
reativo. Quando um radical livre colide com uma dupla ligagédo
como o C=C, pode constituir par com um dos elétrons da
ligacdo extra, deixando livre o outro membro do par. Assim, o
proprio mondmero torna-se entdo um radical livre.

Vaérias substancias capazes de gerar radicais livres sdo
iniciadores potenciais da polimerizacdo de resinas de
metacrilato. O mais comumente empregado é o perdxido de
benzoila, que se decompbe em temperaturas relativamente
baixas, para liberar radicais livres. A decomposicdo do
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peroxido de benzoila, que ocorre em alta velocidade entre 50° e
100°C, pode ser representada como:

(R — CO0), — 2R— COO ® — 2R  +2CO,

Em lugar de usar o calor para ativar o perdxido de
benzoila, pode-se wusar um ativador quimico para a
polimerizagdo se completar a temperatura ambiente. Neste
caso, normalmente é utilizada uma amina terciéria, como a
dimetil — p — toluidina, a qual pode ser adicionada em pasta
separada da que contém o per6xido de benzoila. Apo6s a
mistura dos dois, radicais livres séo formados pelo perdxido de
benzoila, gragas a uma reacdo com o dimetil — p — toluidina,
prosseguindo assim a reacdo de polimerizacéo.

Na atualidade, os sistemas fotopolimerizaveis sédo 0s
mais utilizados, onde o0s agentes iniciadores séao
canforoquinonas ou uma outra diquetona. Quando estas sdo
ativadas por uma luz visivel com comprimento de onda que
varia entre 420 a 480 nm, ocasionam uma interacdo reativa
com uma amina terciaria ndo aromatica (agente redutor),
formando radicais livres que irdo se ligar com um mondmero
resinoso, iniciando assim o processo de polimerizagdo
(Phillips, 1986). A fotopolimerizacdo pode ser alcancada
utilizando-se lampadas halégenas de quartzo com um filamento
de tungsténio, lampadas arco, LED ou um laser de Argdnio.

3.4  MATERIAIS  RESTAURADORES COM
FUNCAO TERAPEUTICA

3.4.1 Céries Secundarias
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A causa mais freqiiente para a troca das restauragdes
dentérias, independente do tipo do material utilizado, sdo as
caries secundarias ou recorrentes (Mjor e Moorhead, 1998;
Burke et. Al., 1999; Deligeorgi et. al., 2000; Deligeorgi et. al.,
2001; Mjor et. al. 2002). A placa bacteriana acumula-se em
fendas formadas em torno da restauragdo, as quais ocorrem
como conseqiiéncia do desgaste causado no material apos certo
tempo em funcdo, ou devido a contracdo de polimerizagéo.
Este acimulo de placa pode resultar na formacdo de céries
secundérias (Moszner e Salz, 2001).

H& uma tendéncia em se considerar a contracdo de
polimerizagdo como a responsavel pelo aparecimento das
caries secundarias sob as restauracbes de compdsitos
poliméricos. Ou seja, com as tensdes causadas pela contracao
de polimerizacdo excedendo a resisténcia de unido do adesivo
que une o material compdsito ao dente, uma fenda marginal se
formara, permitindo assim uma microinfiltracdo, com a
penetracdo de bactérias pelas paredes das restauracoes,
resultando em caries secundarias. Com isto criou-se uma
énfase no desenvolvimento de polimeros que ndo sofram
contracdo e no melhoramento dos sistemas adesivos.

No entanto, com o entendimento que se tém atualmente
sobre a origem bacteriana das caries, as caries secundarias
podem ser consideradas como uma falha biologica, e ndo uma
falha do material (Sarret, 2005). O acimulo de placa bacteriana
sobre os materiais € o fator que podera causar as caries
secundarias, podendo ainda levar a outras conseqliéncias como
irritacdo gengival, e manchamento da restauracdo. Na auséncia
de bactérias, bem como na dependéncia de outros fatores que
modulam a cérie, como uma dieta ndo cariogénica e a presenca
de fldor ativo na saliva, ndo haverd o seu desenvolvimento.
Sendo assim, o desenvolvimento de compdsitos com
propriedades antibacterianas podera ser mais efetivo na
reducdo da cérie secundaria que o desenvolvimento de
compdsitos que ndo apresentem contracdo de polimerizacéo.
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A placa bacteriana, ou placa dental, ou biofilme, & um
termo geral para a complexa comunidade microbiana
encontrada na superficie dos dentes, embutida em uma matriz
de polimeros bacterianos de origem salivar. A placa é
encontrada naturalmente nas superficies dos dentes, e forma
parte das defesas do hospedeiro (excluindo-se as espécies
exégenas e freqlentemente patogénicas). Em algumas
ocasides, no entanto, a placa pode se acumular além de niveis
compativeis com a salde oral, e isto pode levar a alteracbes na
composicao da microflora e predispor alguns locais a doenca,
sendo as mais comuns a cérie dental e as doencas periodontais
(gengivite e periodontite) (Marsh e Martin, 2005).

Das varias bactérias que podem ser isoladas da placa
dental, os Streptococos do grupo mutans, dentre 0s quais
principalmente os Streptococcus mutans (S. mutans) e 0s
Streptococcus sobrinus (S. sobrinus,) sd 0s maiores
responsaveis pelo aparecimento da cérie.

A cérie € uma conseqiiéncia de mudancas no equilibrio
natural na microflora residente da placa, causada por uma
alteracdo nas condi¢des ambientais locais (p. ex., condicdes
repetidas de muito agUcar e baixo pH da placa). O metabolismo
freqlente de acucares fermentaveis na placa dental produz
condicdes regulares e prolongadas de pH baixo. Esta mudanca
ambiental na placa favorece o crescimento de bactérias acido-
tolerantes (tais como estreptococos mutans e lactobacilos) a
expensas de espécies associadas com esmalte saudavel. Tal
mudanca na microflora predispde a superficie dental a
desmineralizacdo (figura 8). Sendo assim, a doenca pode ser
prevenida ndo apenas por fatores que atinjam o patégeno
responsavel, mas também pela interferéncia com os fatores que
dirigem sua selecdo (Marsh e Martin, 2005).



31

Consumo

Manutencdo :
moderado pH>55 - S. sanguis
, > "~ 9 homeostasia > - md RE
de aclicar microbiota S. Oralis
Microbiota/
ambiente
ecolégico
Consumo Mudanca EGM"
freqiente < pH<55 - ecoldgica > LB —p DES*
acucar sucessdo e
dominancia

Figura 8: Diagrama mostrando como uma mudanga em
um fator ambiental chave pode propiciar o desequilibrio da
comunidade bacteriana do biofilme, favorecendo a selecdo de
bactérias cariogénicas e a ocorréncia de episodios de
desmineralizacdo. (Weyne, S. C. e Harrari, S., 2001).

" EGM: Estreptococos do grupo mutans; LB:
lactobacilos. RE: remineralizacdo; DE: desmineralizacdo.

Portanto, a tendéncia no desenvolvimento de materiais
restauradores vem se dando em direcdo a materiais bioativos
que inibam o acumulo de placa, inibam as bactérias produtoras
de céries, e anulem os efeitos da queda de pH durante a
atividade cariogénica.

3.4.2 Compositos liberadores de ions flGor

Uma tentativa de se reduzir a quantidade de céaries
recorrentes, € a incorporacdo de efeitos preventivos adicionais
no material de restauracdo, com o intuito de evitar a
desmineralizagdo e auxiliar na remineralizagdo da estrutura
dental adjacente a restauragdo. Neste sentido, sdo utilizados os
ions flaor, os quais sdo conhecidos por alterar a estrutura dental
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através da substituicdo dos ions hidroxila na apatita formando
fluorohidroxiapatita, tornando o esmalte menos soluvel aos
acidos produzidos pelas bactérias cariogénicas e ativando sua
remineralizacdo (Tem Cate, 1999; Chan et. al, 2006).

Na maioria dos casos, a incorporacdo e liberagdo de
flior sdo feitas pela parte inorgénica do compdsito.
Normalmente  vidros  de bario- ou  estroncio-
aluminofluorosilicato sdo utilizados (Geurtsen et al, 1999).

Os materiais restauradores liberadores de fltor mais
investigados, sdo os cimentos de iondmero de vidro. Estes séo
derivados essencialmente de uma reacdo acido-base entre um
vidro de fluoroaluminosilicato e um poliacido, sendo
tipicamente um acido poliacrilico com alguns aditivos como o
acido itaconico e tartarico para aperfeicoar certas propriedades.
Materiais hibridos, como os cimentos de ionémero de vidro
modificados por resina também sdo muito estudados neste
sentido. Estes combinam as quimicas destes dois materiais
(iondbmero de vidro e resina), aonde a reagcdo de cura se da
através da reacdo acido-base, e atraves da polimerizacdo que
pode ser fotoativada e/ou quimicamente ativada (Wilson, 1990;
Mitra, 1991; MacCabe, 1998). Além de atuar no processo de
remineralizacdo do esmalte, uma acdo antibacteriana também é
esperada nos cimentos de iondmero de vidro, a qual é
normalmente atribuida a liberacao de flior, bem como ao baixo
pH durante a reacdo de cura deste material (\Vermeersch et al.,
2005). O fluor teria efeitos inibitdrios em numerosas enzimas e
nas atividades fermentativas e viabilidade dos S. mutans
(Germaine et al., 1986). No entanto, certos estudos, como o de
Smales et al (1979) e Nassar et al. (1995), mostraram que 0
cimento de iondmero de vidro ndo apresentou efeito inibidor
sobre a placa bacteriana, e concluem que ainda persiste a
duvida quanto a validade de se utilizar estes materiais, visando
prevenir a formacao de placa bacteriana.

Mais recentemente, compasitos poliméricos liberadores
de fldor também foram langados no mercado. No entanto,
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resultados de estudos sobre a liberacdo de fllor destes
materiais em comparagcdo com 0s cimentos de ionémero de
vidro e os cimentos de ion6émero de vidro modificados por
resina, mostram que os compositos restauradores liberam fllor
em menor quantidade, e sustentam esta liberagcdo por menor
tempo (Chan et al., 2006). Isto ocorre porque nos compositos
ndo ha uma reacdo acido-base, sendo que a Unica fonte de flior
é proveniente das particulas de vidro, resultando em um
processo lento de liberacao por difusdo (Chan et al, 2006).

Em muitos casos, as restauragdes com materiais
liberadores de fluor podem ser “recarregadas” através da
utilizacdo de agentes de higiene oral que contém fldor (Itota, et
al, 2004).

Em contraste com as investigagdes in vitro, que
confirmam que particularmente os cimentos de ionémero de
vidro tém um efeito preventivo contra a desmineralizacdo da
estrutura dental, estudos realizados in vivo ndo demonstraram
os beneficios do cimento de iondmero de vidro (Wilson et al,
1997; Kakaboura et al, 1998; Burke et al, 1999). Além disso,
0s cimentos de iondmero de vidro ndo apresentam adequada
resisténcia mecanica para suportar as forcas mastigatdrias, ndo
sendo indicados para a utilizacdo como materiais de
restauracdo permanente nos dentes da regido posterior da boca.

Um estudo feito por Persson et al., 2005, teve por
objetivo avaliar in vivo a microflora cariogénica em
restauracdes envelhecidas realizadas com um composito
liberador de flior, comparando-as com um composito hibrido e
0 esmalte dental. O trabalho concluiu que o compdsito
liberador de ions ndo teve influéncia sobre o crescimento de
microorganismos cariogénicos na placa dental.

Por esta razdo, apesar da remineralizacdo pela liberacao
de fldor ser um candidato representativo na tentativa de
diminuicdo das caries secundarias, outro método importante
seria a utilizacdo de agentes antibacterianos, visto que a
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inativacdo das bactérias representa uma estratégia direta na
eliminacdo da causa das céries dentais (Imazato, 2003).

3.4.3 Comp0sitos antibacterianos

Desde 1977 um grande numero de estudos tem
examinado a atividade antibacteriana dos compdsitos
comerciais e seus constituintes (Schmalz, 1977; Orstavik e
Hensten-Pettersen, 1978; Tobias et al, 1988; Kawai et al. 1988;
Friedl et al, 1992; Hansel et al, 1998; Yap et al, 1999; Kawai e
Tsuchitani, 2005, Beith et. al., 2007). Na maioria dos estudos
foi demonstrado que os compdsitos curados ndo liberam
nenhum componente antibacteriano. Estes resultados ndo séo
surpreendentes, uma vez que 0os componentes fundamentais dos
compositos, isto €, particulas de carga a base de silica ou
zircOnia, e monémeros metacrilatos de Bis-GMA ou UDMA e
TEGDMA apresentam pouca ou nenhuma atividade
bactericida/bacteriostatica sobre as bactérias orais (Imazato,
2003).

Para investigar as propriedades antibacterianas dos
compositos apos a reacdo de cura, testes de difusdo em agar
tem sido empregados, onde 0s materiais sdo inseridos em
pratos Petri com o meio de cultura agar e inoculados com
bactérias orais como streptococos ou lactobacilos. Nestes
testes, uma zona de inibicdo em torno do material é produzida
se algum componente de acdo antibacteriana é solubilizado das
amostras (figura 9).
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Figura 9: Resultados de teste de difusdo em disco de
agar usando compadsitos e streptococos mutans. CH: composito
experimental contendo 1% de clorexidina (agente
antimicrobiano); Con: compdsito comercial contendo matriz a
base de Bis-GMA/TEG-DMA (Imazato, 2003).

A falta de propriedades antibacterianas dos compositos
curados resulta na auséncia de efeitos inibitorios e sendo assim,
bactérias do tipo S. mutans podem crescer facilmente sobre a
superficie das restauragdes (Figura 10) (Imazato, 2003). Este
fato caracteriza 0s compositos e os diferencia dos amalgamas e
cimentos de ionébmero de vidro, os quais apresentam alguma
propriedade antibacteriana pela liberacdo de ions metalicos ou
fldor. Muitos estudos reportam um maior acimulo de placa ou
aderéncia bacteriana em restauracbes de compdsitos em
comparacdo com outros materiais (Skjorland et al, 1982;
Svanberg et al, 1990; Forss et al, 1991, Beith et. al., 2007). A
ocorréncia frequente de gengivite em restauracdes de
compositos localizadas em areas sub-gengivais também tem
sido reportada (Van Dijken et al, 1987; Van Dijken et al,
1991).
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(B)

Figura 10: Micrografia em MEV, de células de S.
mutans em contato direto com um composito comercial. (A)
Estégio inicial do biofilme, apds 1 h de incubagdo a 37°C. (B)
Crescimento bacteriano e formacdo do biofilme apds 16h de
incubacdo (Beith et. al., 2007).

As pesquisas para se obter compdsitos odontoldgicos
com acdo antibacteriana tém sido conduzidas através de duas
formas: alteragdo nos componentes da matriz ou nos
componentes de carga.
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e Alteracgbes nos componentes da matriz

A modifica¢do nos componentes poliméricos inclui dois
métodos: a adicdo de agentes antimicrobianos solUveis, e a
imobilizacdo de componentes antibacterianos na matriz.

A adicdo de agentes antimicrobianos sollveis na matriz
polimérica € um modo simples de se alcancar a liberacdo dos
agentes do material para 0 meio Umido. Para este objetivo,
clorexidina é o agente mais freqlentemente utilizado
(Jedrychowski et al, 1983; Takemura et al, 1983). Foi
demonstrado claramente em testes de difusdo em agar a
inibicdo bacteriana em torno dos compositos contendo 1% ou
mais de clorexidina (figura 9). Entretanto, resinas contendo
agentes antimicrobianos solGveis mostram um perfil de
liberacdo em que grandes quantidades do agente s@o liberadas
em poucos dias, seguido de um decréscimo relevante na
concentracdo (Addy e Thaw, 1982; Wilson e Wilson, 1993).
InvestigacOes realizadas por Takemura et al. (1983) sobre
compositos contendo clorexidina mostraram que a liberacdo do
agente foi grandemente reduzida apos 5 dias de imersdo em
agua, embora a dissolugcdo em baixas concentra¢es continuou
por aproximadamente 20 dias. Isto mostra que o controle da
cinética de liberacdo € dificil de se obter através da simples
dispersao do agente por si na matriz polimérica, e sendo assim,
uma liberacdo do agente antimicrobiano a longo prazo nédo
pode ser esperada (Imazato, 2003). Outro problema na
incorporacdo de agentes antimicrobianos no monémero é uma
influéncia negativa nas propriedades mecanicas. Jedrychowski
et al. (1983) reportou gque a adicdo de gluconato de clorexidina
a 1% resultou na reducdo das resisténcias a compressdo e
tracdo. Segundo o autor, a razdo para este fenémeno deve ser
um distarbio causado na reacdo de cura dos mondmeros, ou
uma interferéncia na interacdo entre a matriz polimérica e as
particulas de carga causados pela incorporagcdo do agente
antimicrobiano. Além disso, estd claro que a liberacdo do
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agente produz poros no material (Addy , 1981), reduzindo
assim as propriedades mecénicas com o tempo.

Leung et al., 2005 produziram compdsitos cuja matriz
era formada por uma solucdo de hidroxietil-metacrilato
(HEMA) saturada com diacetato de clorexidina combinada
com TEGDMA e UDMA. A intencdo era obter compdsitos
com propriedades antibacterianas pela liberacdo de clorexidina,
e reduzir a microinfiltracdo pela presenca do agente hidrofilico
HEMA, o qual permite uma maior absor¢do de agua pelo
polimero, diminuindo assim a fenda causada pela contracéo de
polimerizagdo. Os resultados mostraram que a adicdo de
clorexidina aos compositos reduziu o crescimento bacteriano
de maneira mais eficiente que os cimentos dentais a base de
fluor. Utilizando-se uma concentracdo de 81% de HEMA e 9%
de clorexidina, conseguiu-se prevenir uma microinfiltracdo
bacteriana e de polimeros salivares, devido a acdo combinada
da clorexidina com a expancdo higroscopica capaz de
compensar a contracdo de polimerizacdo. No entanto, estas
concentragdes causaram um decréscimo muito acentuado na
resisténcia dos compaositos.

A imobilizacdo de um componente antibacteriano na
matriz tem sido outra tentativa de se modificar os componentes
resinosos. Através desta abordagem, ndo had a liberacdo dos
componentes antibacterianos. Um novo monémero, brometo de
12-metacriloiloxidodecilpiridina (MDPB) foi desenvolvido
pela combinacdo de uma amdnia quaternaria (agente
antibacteriano) e um grupo metacriloil, e incorporado na matriz
polimérica do compdsito (Imazato et al, 1994; Imazato e
MacCabe, 1994; Imazato et al, 1999). MDPB copolimeriza
com outros monémeros apos a cura do composito e o0 agente
antibacteriano é unido covalentemente a rede polimérica. O
agente imobilizado ndo é lixiviado do material, agindo como
um inibidor de contato contra as bactérias que se aderem a
superficie.
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Uma das vantagens do compoésito com agente
imobilizado é a acdo antibacteriana de longa duracdo. Foi
demonstrado que um compdsito com agente antibacteriano
imobilizado pela incorporagdo de MDPB a 0,2% apresentou
efeitos inibitdrios sobre o acimulo de placa mesmo apo6s 3
meses de imersdo em &gua, sendo que a atividade foi mantida
nos mesmos niveis (Imazato et al, 1994). A auséncia de
influéncia nas propriedades mecanicas e reagdo de cura foram
outras vantagens demonstradas pelo compdsito em que ndo ha
a liberacdo dos agentes antibacterianos (Imazato et al, 1994;
Imazato e MacCabe, 1994).

Entretanto, materiais com agentes imobilizados
apresentam os efeitos de inativacdo apenas contra as bactérias
que entram em contato com as moléculas do agente
antibacteriano. O efeito do agente imobilizado é principalmente
bacteriostatico, uma vez que 0 agente nao pode penetrar através
da parede ou membrana celular ao contrario dos agentes
antimicrobianos livres. Assim, os efeitos dos compdsitos
contendo MDPB ndo sdo tdo intensos como 0s apresentados
pelos materiais que liberam agentes antimicrobianos (Imazato,
2003).

e Alteracdes nos componentes de carga

A modificacdo dos componentes de carga com o intuito
de se alcancar compasitos antibacterianos vem sendo também
estudada, sendo que muitos dos estudos empregaram a prata
como agente antimicrobiano.

Yamamoto et al (1996) estudou a atividade
antibacteriana de particulas de SiO, com ions prata
elétricamente implantados, contra bactérias orais. Estas
particulas exibiram efeitos de inativacdo das bactérias orais.
Sendo assim, bactérias do tipo S sanguis, S.mitior, ou S oralis
foram completamente mortas pelo contato com as particulas de
silica com ions prata implantados em 12 horas. Estes resultados
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sugerem que a adicdo de ions Ag® aos agentes de carga
utilizados em compdsitos deve levar a uma protecdo frente as
caries secundérias.

Kawashita et al. (2000) estudaram um vidro de silica
contendo prata e aluminio preparado pelo método sol-gel. Esta
abordagem, do mesmo modo que a acima citada, tinha por
objetivo a lixiviacdo de ions prata das particulas em ambiente
Umido. No entanto, pelo fato da prata ndo ser simplesmente
implantada, mas sim incorporada a estrutura do vidro de silica
no processo de sintese, esperou-se haver uma cinéetica de
liberagdo mais eficiente, na qual pequenas quantidades de Ag*
sdo liberadas ao longo do tempo. As particulas contendo prata
preparadas pelo método sol-gel mostraram atividade
antibacteriana, e S mutans foram completamente mortos pelo
contato com o compdsito experimental contendo 70% do vidro
com particulas de prata, em 12 h. A concentracdo de prata
liberada pelo composito foi extremamente baixa. Este trabalho
ndo pesquisou, no entanto, a manutencdo do nivel de prata
liberada por um periodo de tempo mais longo.

Materiais a base de prata vem sendo utilizados
freqientemente para promover efeitos antibacterianos em
materiais de uso doméstico, como utensilios de cozinha,
maquinas de lavar roupa, roupas, etc. Varios tipos de materiais
como a zeolita, silica-gel, fosfato de célcio, fosfato de zircénio
sdo empregados para suportar o ion prata. O controle da
concentracdo de liberacdo é possivel selecionando o material
de suporte e a quantidade de prata incorporada (Imazato,
2003). Para compdsitos dentais, a utilizacdo de prata-zeolita,
prata-apatita e prata suportada por fosfato de zircénio foram
reportadas (Syafiuddin et al, 1995; Syafiuddin et al, 1997;
Hotta et al, 1998; Yoshida et al, 1999; Tanagawa et al, 1999;
Kawahara et al, 2000).

Prata-zeOlita e  prata-apatita  mostram  efeitos
antibacterianos através de uma liberacdo lenta dos ions prata,
onde é esperado que a manutencdo destes efeitos perdurem por
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um tempo mais prolongado em comparagdo com 0s materiais
em que 0S componentes antibacterianos sdo simplesmente
misturados. Syafiuddin et al. (1995), testou as atividades
antibacterianas de compositos de baixa viscosidade contendo
Ag-Zn-zedlita e Ag-Zn apatita, reportando que ambos
mantiveram efeitos inibitérios contra S.mutans mesmo ap6s 7
dias armazenados em saliva artificial. Este grupo
posteriormente examinou o efeito inibitério in vitro de
compositos experimentais contendo prata-apatita em céries
secundérias, utilizando um modelo de desmineralizagdo com
S.mutans. Foi mostrado que compositos com 10% em peso de
prata-apatita foram efetivos na inibicdo das caries secundarias,
indicando auséncia de lesdo nas margens oclusal e gengival das
restauracdes (Syafiuddin et al, 1997). Hotta et al (1998),
incorporaram um agente de carga a base de SiO, e Ag-Zn-
Zeolita @ um mondmero acrilato de uretano. Neste estudo, foi
medido a inibicdo do crescimento de quatro bactérias orais (S.
mutans, S. mitis, S. salivaius, S. sanguis), e a quantidade de
jons Ag e Zn liberados pelo material. Os resultados indicaram
que a ocorréncia de infiltracdo marginal foi baixa para estes
materiais. Houve atividade antibacteriana contra as bactérias S.
mutans e S. mitis, sendo que contra as demais ndo houve acao.
A quantidade de Ag e Zn liberados foi muito pequena, porém
detectavel através de espectrocopia de absorcdo atbmica,
mesmo apos o periodo de quatro semanas de imerséo.

A desvantagem da utilizacdo da prata-zeolita e prata-
apatita é a influéncia negativa na resisténcia mecanica. Como a
concentracdo de liberacdo de ions prata destes materiais é
baixa, a incorporacdo de 20% em peso ou mais para prata-
zeolita, e de 10% em peso ou mais para prata-apatita era
necessaria para promover efeitos antibacterianos claros
(Syafiuddin et al, 1995). A incorporacdo destes materiais nas
concentracdes de 10% ou mais mostrou reduzir a resisténcia a
tracdo, compressdo e modulo de elasticidade (Syafiuddin et al,
1997). Além disso, compoésitos contendo prata-zeolita
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descoloriram acentuadamente apds apenas 1 dia de imersdo em
saliva artificial (Syafiuddin et al, 1995), indicando que este
material ndo é clinicamente aceitavel para uso como material
estético. A descoloracdo dos compdsitos experimentais
contendo Ag-apatita se mostrou menor em relagdo ao material
anterior (Syafiuddin et al, 1997).

Prata suportada por fosfato de zircbnio e prata
suportada por silica gel também foram utilizados para
promover atividade antibacteriana. A diferenca na utilizagéo
destes em relagdo ao uso de prata-zeolita e da prata-apatita é
que ndo ocorre a liberagdo do agente antibacteriano. Os efeitos
antibacterianos da prata suportada por fosfato de zirconio e
prata suportada por silica gel se ddo pela ativagdo do oxigénio,
baseado na acdo catalitica da prata (Imazato, 2003). Yoshida et
al. (1999) e Tanagawa et al. (1999) reportaram que compositos
experimentais contendo 5% em peso de prata suportada por
fosfato de zircbnia e 7% em peso de prata suportada por silica
gel inibiram o crescimento de S. mutans que estavam em
contato direto com o0s compoésitos com prata, ndo sendo
observado a liberacdo de ions de prata das amostras. Mesmo
apos 6 meses de armazenamento em A&gua, foi detectada a
liberacdo de quantidades extremamente pequenas de prata
(menos que 1 ppb/cm?) (Tanagawa et al. 1999).

A idéia de utilizar o monémero antibacteriano MDPB -
o qual foi anteriormente descrito para as alteracdes na
composicdo dos mondmeros - como carga pré-polimerizada de
enchimento, também foi estudada (Imazato et al, 1999). Desta
forma, € possivel incorporar maiores quantidades de MDPB e
imobilizar componentes antibacterianos em maior densidade do
que no caso em que MDPB ¢ adicionado na fase resinosa
(Imazato et al, 1999).



43

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados na preparacdo dos compositos
experimentais, bem como o0s meios de cultura e/ou
armazenamento das amostras para os testes empregados foram
usados como recebidos, e estdo abaixo relacionados:

e Mondmeros: BisSGMA (Aldrich, USA), TEGDMA
(Fluka)

e Iniciador e ativador: peroxido de benzoila (Merk,
Germany) e dimetil-p-toluidina (Aldrich, USA).

e Agentes inorganicos: Tetraetilortosilicato (TEOS)
(Merk, Germany), Nitrato de prata (AgNO3) (Fluka)

e Meios de cultura (testes microbioldgicos): caldo
de cérebro e coragdo (“brain heart infusion, BHI”’), agar BHI e
agar sangue. Todos o0s meios foram adquiridos dos
Laboratorios Difco (Detroit, Ml).

4.2 VIDRO ANTIBACTERIANO
4.2.1 Sintese

O vidro de silica dopado com prata foi sintetizado pelo
método sol-gel, de acordo com o procedimento desenvolvido
por Milanez, K. M. (2008). A solucdo precursora (sol) foi
preparada a partir do tetraetilortosilicato (TEOS 98%, Merk),
etanol, nitrato de prata (AgNO3; 99% Fluka), e acido nitrico P.
A. A relacdo molar entre 0 TEOS: AgNO3;: H,0: C,;HsOH foi
de 1: 0,01: 2: 1,17.

O nitrato de prata foi escolhido como precursor para a
prata, devido a facil decomposicdo dos nitratos durante o
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aquecimento (Jeon et al., 2003). A relagdo molar Ag/Si de 0,01
(que seré designada como 1%) foi a escolhida, em virtude de
que esta relacdo produziu um sol estavel, sem a ocorréncia de
precipitacdo de cristais de prata para a relagdo molar de
TEOS/agua de 1:2 (relacdo estequiométrica) (Milanez, 2008).
Para produzir a hidrdlise e condensacdao completa, uma solucéo
aquosa de HNOg3 0,1N foi utilizada. Primeiramente, TEOS e
etanol foram misturados em temperatura ambiente, sob fraca
agitacdo. O AgNO3;e 0 HNO; 0,1N foram misturados com um
agitador magnético sob severa agitacdo, sendo esta solucao
entdo gotejada na solucdo anterior de TEOS e etanol. A figura
11 apresenta um esquema que ilustra a sequéncia da preparacéo
do sol a partir do TEOS.

3

<<= D

TEOS I:> HNO; 0,1N

Etanol AgNOs
1 2
Hidrélise 4
e Condensacgéo
50°C
SOL T-Ag
5

Figura 11: Seqliéncia da preparacdo do sol a partir do TEOS:
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1. TEOS e etanol sdo misturados; 2. Mistura de AgNO; e
HNO; 0,1N; 3. a solucdo 2 € adicionada na solucdo 1; 4. a
solugdo resultante é mantida em banho termostatico a 50 °C por
3 horas, onde ocorre a rea¢do de hidrolise e condensagéo; 5.
Sol T - Ag.

A hidrolise do sol de TEOS foi entdo realizada a 50°C,
por 3 horas, em um reator fechado, sob agitacdo magnética. A
transformacdo de sol para gel ocorreu em um periodo de
aproximadamente 10 horas.

O gel foi seco a 50°C por 24 horas. O material obtido
foi moido manualmente, e peneirado utilizando uma peneira de
325 mesh (45 pm). O po resultante sofreu tratamento térmico a
uma temperatura de 400°C por 60 minutos, a uma taxa de
aquecimento de 1°C/min.

4.2.2 Caracterizacao

4.2.2.1 Espectroscopias Raman e de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR)

As espectroscopias Raman e de infravermelho
permitem, através de fendmenos diferentes, a identificacdo de
moléculas através da informacdo dos modos de vibracdo, o0s
quais sdo caracteristicos para cada ligacdo molecular. Sendo
assim, a analise dos espectros foi utilizada para acompanhar os
passos da sintese do vidro de Ag-SiO..

A razdo para utilizar os dois tipos de analise, deve-se ao
fato de que o pd de vidro apresentou fluorescéncia ao laser
utilizado no Raman.

Os espectros Raman foram obtidos em um microscépio
Renishaw Raman. A fonte de excitacdo foi um laser de Ar que
emite radiacdo em um comprimento de onda de 514,5nm, com
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intensidade de 1,1mW/cm? Para a calibracdo, foi utilizado o
pico de Sia 520, 7 cm™.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em
transmitancia, através de um espectrdmetro de infravermelho
Perkin - Elmer 16, com transformada de Fourier. Para a
analise, a amostra inorganica foi misturada a brometo de
potassio (KBr) para a obtencdo de uma pastilha.

Foram analisadas amostras do material em 2 momentos
diferentes:

- apos 3 horas de reacdo do sol (analise em Raman);

- apods o tratamento térmico (analise em FTIR).

4.2.2.2 Difragéo de Rx

Os padrdes de difracdo de raio-x fornecem os valores
dos angulos de Bragg e dos espacamentos interplanares das
redes cristalinas. A difracdo de raios-x foi utilizada para
verificar a presenca de precipitados de prata no vidro.

O equipamento utilizado foi um difratbmetro Phillips
X’pert, e as medidas foram realizadas com radiagao Ka (Cu) (A
=1,5406 A). A operacéo de trabalho foi de 40 KV e 30mA. O
intervalo de passo foi de 0,05° e o tempo de passo foi de 1s.

4.2.2.3 Avaliacdo da atividade antibacteriana

Substancias teste
- fons de prata;
- Vidro de Ag-SiO..
- Meio de solubilizacéo do vidro.

Meios de cultura
Os meios de cultura empregados nos experimentos
foram o caldo de cérebro e coracdo (“brain heart infusion,
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BHI”) o agar BHI e o dagar sangue, (Blood Agar Base,
adicionado de 5% de hemaéceas de carneiro). Todos 0s meios
foram adquiridos dos Laboratérios Difco.

Microrganismo

Para todos os testes de atividade antibacteriana foi
empregada a espécie Streptococcus mutans ATCC 25175
(“American Type Culture Collection”, Rockville, MD). Esta
estirpe foi mantida em BHI a -20°C, no Laboratério de
Antibioticos da Universidade Federal de Santa Catarina.

In6culo bacteriano

O in6culo bacteriano foi preparado a partir da
transferéncia de 300 pL de cada cultura estoque para 3 mL de
BHI. A incubacdo foi mantida por 24 horas a 36°C em
atmosfera de microaerofilia, sendo a pureza da -cultura
verificada apos as primeiras 8 horas de incubacdo em meio de
agar sangue. A concentracdo da suspensdo bacteriana foi
ajustada com solucéo fisioldgica esteéril (0,9% cloreto de sddio)
para as turvacbes correspondentes a 10%® e 10° UFC/ml
(unidades formadoras de colonias).

e Teste de Difusdo em Agar

Através desta andlise, foi testado diretamente o
vidro Ag- SiO,, utilizando-se 3 réplicas, aléem de amostras do
meio liquido resultante da imersdo de 0,5mg de vidro em 20ml
de &gua deionizada pelos periodos de 24h e 1 semana. Ap0Os 0S
periodos determinados, o liquido era filtrado utilizando-se
microfiltros, e levados para a analise microbiologica.

No meétodo da difusdo em agar, uma quantidade do
agente antimicrobiano foi colocada na superficie do agar BHI
contido numa placa de Petri e previamente inoculado com o
microrganismo a testar. A cultura foi incubada por 24 horas a
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36°C em atmosfera de microaerofilia e entdo foi realizada a
leitura do experimento. Em caso de atividade antibacteriana,
um halo (zona transparente) de inibi¢&o é formado em volta do
material, onde ndo é visualizado crescimento do
microrganismo.

e Concentracdo inibitéria minima

A concentragdo inibitéria minima (CIM) foi
determinada através do método da microdiluicdo em caldo.
Dois miligramas de ions de prata foram dissolvidos em 100 pl
de dimetilsulfoxido (DMSO), previamente esterilizado por
autoclavacédo, e a solucdo foi adicionada de 900 pl de BHI.
Posteriormente foram preparadas diluicdes seriadas com
concentragdes variando de 2,0 a 0,0156 mg/ml, as quais foram
distribuidas em volumes de 100 pl em placa de microdiluigéo.
Como controles de crescimento e de esterilidade foram usados
apenas as misturas de meio de cultura e DMSO, sem a adi¢ao
do agente antimicrobiano. Em cada orificio-teste e de controle
de crescimento foram adicionados 5 ul de inoculo bacteriano.
O experimento foi desenvolvido em duplicata e as placas foram
incubadas por 24 horas a 36°C em atmosfera de microaerofilia.
A leitura do experimento foi realizada com o0 uso de um
revelador de crescimento  microbiano, o  p-iodo
nitrotetrazolium. A CIM foi considerada a menor concentracao
do agente antimicrobiano para a qual jA ndo se observou
crescimento do microrganismo.

Como para este teste é utilizado o principio ativo do
material antimicrobiano, que neste caso sdo o0s ions de prata,
optou-se em utilizar diretamente o0 AgNO3, devido a maior
facilidade de dissolucdo do mesmo, em comparacdo com O
vidro (que é soltvel somente em acido fluoridrico).

4.2.2.4 Distribuicdo Granulométrica
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O tamanho médio das particulas do vidro, bem como a
sua distribuicdo, foi obtido através de um analisador de pulso
laser, da marca Cilas.

Este sistema de medida baseia-se fundamentalmente na
dispersdo que a luz sofre ao interagir com as particulas de um
solido em suspensdo. Ao incidir sobre as particulas, o feixe de
luz se dispersa em angulos, que estdo em fungcdo com o
tamanho das particulas. Estes angulos de dispersdo sdo entdo
coletados por detectores, determinando assim a distribuigdo
granulométrica das particulas.

A suspensdo utilizada neste teste foi feita em &gua,
sendo que nenhum agente dispersante foi adicionado.

4.2.2.5 Analise da Taxa de Lixiviacdo Ionica

A espectroscopia de absorcdo atbmica € uma técnica
que determina a concentracdo de elementos metalicos em
solucdo. A absorcdo atbmica é especifica e caracteristica de
cada elemento. Sendo assim, quando um comprimento de onda
especifico de um elemento passa através de um vapor contendo
atomos no estado fundamental deste mesmo elemento, parte
desta radiacdo é absorvida. Isto ira gerar um decréscimo no
sinal captado por um tubo fotomultiplicador, que é funcdo da
quantidade do elemento no vapor (Sibilia, 1988).

Para analisar a taxa de liberacdo dos ions prata em meio
Umido ao longo do tempo, amostras do vidro foram
armazenadas em 4gua deionizada a 37°C. Sendo assim, foram
preparados 3 recipientes contendo 1g de vidro em 40ml de
solucdo cada. Os periodos de tempo testados foram de 1, 7, 14
e 30 dias.

Para cada intervalo de tempo decorrido, a suspenséo
dos frascos era vertida em microfiltros, sendo que as solugdes
filtradas eram separadas para proceder-se a analise
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espectroscopica. Para evitar a precipitacdo da prata, 10% de
acido nitrico foi adicionado as solucGes a serem analisadas.
Apos cada filtragem, nova solucdo de agua deionizada (40 ml)
era depositada nos frascos contendo o vidro, até decorrer os 30
dias. O contetdo de prata de cada solucdo foi determinado em
mg/L.

4.3 COMPOSITO
4.3.1 Preparacdo do composito experimental

Os co-monémeros BisGMA (50% em massa) e
TEGDMA (50% em massa), foram misturados manualmente
obtendo-se assim um material pastoso. A esta pasta, foi
incorporado 60% em massa do vidro de Ag-SiO,. O material
foi espatulado manualmente até que uma dispersdo uniforme
das particulas do vidro na matriz polimérica fosse obtida.

A pasta resultante foi entdo separada em duas partes, as
quais foram denominadas de pasta A e pasta B. Na pasta A foi
acrescentado 0,40% em massa do ativador (dimetil — p —
toluidina), e na pasta B 1% em massa do agente iniciador
(peroxido de benzoila). A polimerizacdo do material se dava
através da mistura entre as pastas A e B.

4.3.2 Caracterizacdo do composito experimental
4.3.2.1 Analise do grau de conversdo de polimerizacéo

O grau de conversdo de polimerizacdo do polimero
puro foi medido utilizando-se espectroscopia Raman.

Mudangcas da intensidade das bandas relativas a ligacao
dupla entre atomos de carbono no espectro infravermelho ou
Raman, tém sido utilizadas em diferentes trabalhos (Imazato et
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al, 2001; Lloyd et al, 2001; Goncalvez et. al., 2008), para
avaliar o grau de cura de compositos odontoldgicos, uma vez
que a reducdo da banda correspondente a dupla ligacéo entre os
atomos de carbono do metacrilato ocorre quando da quebra
desta ligacdo para formacédo da cadeia polimérica.

A anélise do copolimero puro de Bis-GMA/TEG-DMA
foi feita, a fim de avaliar se as proporcGes empregadas dos
agentes iniciadores estavam levando a um grau satisfatério de
converséo de polimerizagé&o.

Cinco amostras foram obtidas utilizando-se moldes de
aco, contendo cavidades com 5mm de diametro e 2mm de
espessura. O material foi inserido nas cavidades, recoberto por
uma fita de poliéster e mantido sob leve presséo entre duas
laminas de vidro, ateé se dar a sua polimerizacdo. Apds serem
removidos dos moldes, os corpos de prova foram armazenados
em agua destilada por 24h. As analises Raman foram feitas
antes e ap6s a polimerizacdo do material.

O grau de conversdo de polimerizacdo (GC) foi
determinado a partir da razéo entre as intensidades das bandas
de espalhamento referentes as ligagdes C-C do grupo aromatico
(1607 cm™) e as ligagdes duplas C=C do metacrilaro (1638 cm’
1), antes e ap6s a cura da resina, expressa pela equacio 1, onde
H; corresponde a altura da banda 1607 cm™ e H, a altura da
banda 1638 cm™. A média entre as taxas obtidas foi
considerada.

(F+2 / I--Il)
(F+2 / I--Il)

GC =1-[ wada 1x100 ~ Equagdo L

nao—curada

4.3.2.2 Microdureza Knoop
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Estudos demonstram que o grau de conversdo de
polimerizagdo tem uma relagdo direta com a microdureza dos
compdsitos. Sendo assim, testes de microdureza também
podem ser utilizados para testar indiretamente o grau de
conversdao de polimerizacdo do material (Rueggeberg e Craig,
1988; Emami e Soderholm, 2003).

Como para 0 composito a analise Raman nao pdde ser
realizada devido a fluorescéncia do vidro ja citado
anteriormente, e ha também uma dificuldade no preparo da
amostra de compdsito para ser analisada por FTIR, optou-se
por correlacionar o grau de cura deste material com a
microdureza.

A microdureza Knoop baseia-se na resisténcia que o
material oferece a penetracdo de uma ponta de diamante em
forma de uma piramide alongada, a qual produz uma impressao
microscopica no material analisado.

A expressdo para calcular a microdureza Knoop €
obtida usando-se a area projetada da impressao e descrita
segundo a equacao 2.

He = 14.2.Q x100 Equacgdo 2

2
m

onde: Q denota a carga em gramas-forca
Lm a diagonal maior da impressdo, em
micrometro.

Para o ensaio, 5 amostras do polimero e 5 amostras do
compoésito apresentando 5mm de didmetro X 2mm de
espessura foram preparadas da mesma maneira que a descrita
para a andlise Raman. Uma vez polimerizadas, as amostras
foram armazenadas por 24h em agua destilada. ApoOs este
tempo, foram embutidas a frio com resina acrilica
autopolimerizavel e preparadas metalograficamente com uma
sequéncia de lixas de 200, 320, 600 e 1200 mesh, e polidas
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com pasta de diamante. As medidas de microdureza Knoop
foram realizadas utilizando-se um microdurémetro HMV 2
versdo 1.23 (Shimadzu, Tokyo, Jap&o) com penetrador de
diamante Knoop. Cinco indentacGes foram feitas para cada
amostra. As cargas utilizadas foram de 25g por um tempo de
20s para as amostras do polimero, e 50g por 30s para 0sS
compasitos.

4.3.2.3 Absorgéo de 4gua e cinética de difusdo

e Determinacdo da absorcao/dessorcdo de umidade
e solubilidade

A metodologia empregada para este teste foi baseada na
especificacdo ISO 4049, contida na norma 27 da American
Dental Association (ADA) para materiais de restauracdao dental
a base de resina. Sendo assim, foram utilizadas 5 amostras do
polimero e 5 amostras do composito experimental. Os corpos
de prova apresentavam 5mm de diametro X 2mm de espessura,
e foram preparadas da mesma maneira que a descrita no item
4.3.2 1. Uma vez polimerizadas e removidas do molde, as
amostras foram colocadas em um dessecador contendo silica
gel, onde a cada 24h foram removidas e pesadas em uma
balanca de precisdo, até que a perda de massa fosse
considerada constante (ndo mais que 0,2 mg em 24h). Os
discos foram entdo armazenados em agua destilada, na
temperatura de 37°C. Os periodos de tempo estabelecidos para
0 armazenamento foram de 1, 24, 72, 168, 336, 504h (os trés
Gltimos periodos correspondem respectivamente a 1, 2 e 3
semanas). Apds cada periodo de imersdo, os corpos de prova
foram removidos e secos com papel absorvente, e pesados
novamente. Em seguida, foi realizado o procedimento de
dessor¢do, em que os corpos de prova foram transferidos
novamente para o dessecador, e pesados até a obtengdo de uma
perda de massa constante.
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A partir destas medidas, valores de absor¢do de agua
(Abs) foram calculados em % para cada corpo de prova,
conforme a equacéo 3.

_M2-M3

Abs X 100 Equacdo 3

Onde:

M2 é a massa da amostra, apds o periodo de imersdo
em agua;

M3 é a massa da amostra, ap0s a dessorcao;
M1 é a massa da amostra, antes de ser imersa em agua.

Para calcular a solubilidade (Sol.) de cada corpo de
prova, em %, utilizou-se a equacéo 4.

~ M1-M3

Sol. X 100 Equacéo 4

Onde:
M1 é a massa da amostra, antes de ser imersa em agua;
M3 é a massa da amostra, apos a dessorcao;

o Determinacao do coeficiente de difusdo

O coeficiente de difusdo D foi obtido de acordo com a
teoria classica de difusdo, expressa na equacéao 5, onde M; é a
quantidade de fluido absorvida no tempo t, M., € a quantidade
de fluido absorvida no equilibrio, | é a espessura da amostra, D
é o coeficiente de difusdo e t é o tempo.

M¢/M.. =2 (Dt/nl?)"? Equacdo 5
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A partir da equacédo 5 pode-se calcular o coeficiente de
difusdo referente ao inicio do processo de difusdo (quando
Mt/M., < 0,6), no qual a cinética de absorgdo ainda apresenta
comportamento Fickiano, ou seja, apresenta um
comportamento linear em fungdo do tempo.

4.3.2.4 Analise da Taxa de Lixiviacdo ldnica

A espectroscopia de absorcdo atdmica foi empregada,
da mesma maneira que para o vidro puro, com o objetivo de
analisar a taxa de lixiviacdo dos ions de prata em meio umido
ao longo do tempo.

Sendo assim, foram preparadas 12 amostras de
composito, na forma de discos de 5mm de didmetro X 2mm de
espessura. Cada disco, continha 0,25mg de vidro. Trés
recipientes contendo 40 ml de agua deionizada foram utilizados
para armazenar as amostras. Em cada recipiente, 4 amostras
foram colocadas e mantidas a 37°C. Da mesma maneira que
para o vidro puro, os periodos de tempo testados foram de 1, 7,
14 e 30 dias. Para cada intervalo de tempo, a solucdo dos
frascos era removida para um novo frasco, onde o conteudo de
prata foi medido em mg/L através de espectroscopia de
absorcdo atdmica. O meio dos frascos contendo as amostras era
renovado apos cada intervalo transcorrido.

Os resultados, juntamente com os valores obtidos na
andlise da lixiviacéo i6nica feita para o vidro puro, foram
analisados estatisticamente através de andlise de variancia
(ANOVA) a dois fatores, onde o fator material e o fator tempo
de imersdo foram considerados. As diferencas significantes
foram consideradas para p < 0,05. Para avaliar as diferencas
significantes, o teste LSD foi utilizado.

4.3.2.5 Analise Microbiolégica
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Os meios de cultura, microorganismo e inoculo
bacteriano empregados para 0s testes de atividade
antibacteriana do composito experimental foram os mesmos ja
descritos no item 4.2.2.3.

o Teste de difusdo em Agar

Para esta analise, foi testado o compdsito ndo curado e
0 compdsito curado. O polimero puro serviu como controle.

Sendo assim, trés amostras curadas, de 5mm de
didmetro X 2mm de espessura do polimero puro e igualmente
trés amostras curadas do compaosito experimental foram
mantidas em &gua destilada a 37°C por 24h e por 1 semana.
Apos estes periodos, as amostras foram removidas da agua,
secas em papel absorvente e levadas para a analise
microbioldgica. Além disso, os liquidos onde as amostras de
composito ficaram imersas foram também levados para a
analise microbiologica. As amostras de compdsito ndo curado
(n = 3) foram mantidas a seco.

Assim, cada amostra foi colocada na superficie do agar
BHI contido numa placa de Petri e previamente inoculado com
0 microrganismo a testar. A cultura foi incubada por 24 horas a
36°C em atmosfera de microaerofilia e entdo foi realizada a
leitura do experimento. O resultado foi considerado positivo
quando um halo (zona transparente) de inibicdo foi formado
em volta do disco, indicando auséncia de crescimento do
microrganismo.

o Teste de contato (contagem de células viaveis)

Para este teste trés placas do polimero puro (controle)
medindo 5cm de didmetro X 1mm de espessura, e trés placas
similares do compdsito experimental foram preparadas.

As placas foram esterilizadas por autoclavacéo e
divididas, com caneta hidrogréafica, em dois semi-circulos. O
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semi-circulo A, de cada placa, foi contaminado com 10ul do
indculo contendo 10° UFC/mL. Imediatamente apés a
semeadura (TO0) foi feita a recuperacdo das bactérias com
auxilio de um “swab” o qual foi descarregado em 4,5 ml de
caldo BHI. Esse mesmo procedimento foi realizado no semi-
circulo B apdés 24 horas (T24). Cem microlitros de cada
suspensdo bacteriana gerada foram espalhados com alca de
Drigauski, na superficie do agar BHI. As placas foram
incubadas por 24 horas a 36°C em atmosfera de microaerofilia
e posteriormente procedeu-se a contagem do nUmero de
colbnias. Para estimar o numero de UFC remanescente em cada
semi-circulo, o nimero de colonias foi multiplicado por 45
(fator de diluicdo). Assim, foi possivel observar se ocorreu
diferenca entre a quantidade de microrganismos presentes no
TO e apbds a exposicdo aos agentes inibidores por 24 horas
(T24), em comparagdo com as placas controle.

4.3.2.6 Analise das propriedades mecanicas
o Ensaio de flex&o

Para avaliar a resisténcia mecanica do compdsito
experimental, foi realizado ensaio de flexdo em trés pontos,
onde foram obtidos valores de resisténcia flexural. Para este
teste, 20 amostras foram preparadas, sendo 10 amostras do
polimero puro, e 10 do composito. Para a obtencéo das
amostras, o material foi inserido em moldes de a¢o-inox, com
as dimensoes de 25 x 2 x 2 mm, de acordo com a 1SO 4049
(International Standard), para materiais poliméricos
odontoldgicos de preenchimento e selamento. O molde com o
material foi mantido sob leve pressdo entre duas laminas de
vidro por 15 minutos, para que ocorresse a sua polimerizagéo.
Apos serem removidos do molde, os corpos de prova foram
divididos em 4 grupos de 5 amostras cada, conforme o material
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e 0 tempo de armazenagem (tabela 3). A temperatura de
armazenagem foi de 37°C para todos 0s grupos.

Tabela 3: Divisdo dos grupos para o teste de
resisténcia a flexdo, de acordo com o material e tempo de
armazenagem (n =5).

GRUPOS MATERIAL TEMPO DE
ARMAZENAGEM

P24h Polimero 24h

P21d Polimero 21 dias

C24h Compésito 24h

c21d Composito 21 dias

As analises de flex&o foram realizadas em uma méaquina
de testes universal Instron 4444, com velocidade de
deformacdo de 0,75 mm/min.

Os resultados de resisténcia flexural () foram obtidos
em MPa, a partir da equacéo 6

3.F.1

oc=—— Equacéo 6
2b.h?
Onde: F= carga maxima exercida na amostra em N.
| = distancia entre os suportes em mm.
b = largura da amostra em mm.
h = altura da amostra em mm

Os resultados foram analisados estatisticamente atraves
de andlise de variancia a 2 fatores (ANOVA). Para determinar
o nivel de significancia estatistica das comparacdes, foi
utilizado um valor de p < 0,05.

4.3.2.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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Os corpos de prova fraturados no teste de
resisténcia a flexdo foram utilizados para a analise
microestrutural do compésito através de MEV.

Sendo assim, duas amostras foram embutidas e
preparadas metalograficamente utilizando lixas de 200 a
1200 mesh. O polimento foi dado com disco de feltro e
pasta diamantada.

As amostras foram analisadas em um microscépio
eletronico de varredura Phillips modelo XL — 30 (Phillips,
Eindhoven, The Netherlands).
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o. RESULTADOS

Nesta secdo, serdo apresentados puramente 0s
resultados decorrentes dos processos de sintese e
caracterizacdo: i) do vidro de Ag-SiOy; ii) do composito
experimental. A discussdo dos resultados encontra-se na se¢ao
seguinte (item 6).

5.1 VIDRO

No processo de sintese do vidro foi observado que
0 momento de peneiramento do po influenciava na cor final do
material. Quando o pO era peneirado somente ap0s o
tratamento termico, o resultado era um vidro com cor marrom
clara, ou castanha (figura 12b). No entanto, quando o pé era
peneirado antes do tratamento térmico, o vidro resultante
apresentava uma cor branca (figura 12a).

.,‘ P 2a

(b)

(a)

Figura 12: Figura mostrando a coloracdo do p6 de
acordo com o sistema de peneiramento aplicado: (a) O vidro
seco foi peneirado em peneira de 325 mesh antes do tratamento
térmico; (b) O vidro depois de seco foi moido, levado para
tratamento térmico, e s6 depois peneirado em peneira de 325
mesh.
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5.1.1 Espectroscopias Raman e de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

O espectro Raman da solugdo TEOS, etanol, agua,
acido nitrico e 1% molar de prata, que serd chamada T-Ag,
obtido apés 3 horas em banho termostitico pode ser
visualizado nas figuras 13 e 14.

— sol T-Ag|

Intensidade (U.A)

I ! | ! I ! | ! I ! | !
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desvio Raman (cm™)

Figura 13: Espectro Raman do sol T-Ag obtido apés as 3
horas em banho termostéatico sob agitacdo.
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Intensidade (U.A.)

— — — |
800 1000 1200 1400
Desvio raman (cm™)

Figura 14: Espectro Raman na faixa de 7001500 cm™,
apos reacdo de hidrolise e condensacédo do sol T-Ag.

As bandas a 800, 885, 1050 e 1093 cm™ sdo
caracteristicas dos compostos de silica (Martinez et. al., 1998).
Assim, as bandas a 800 e 885 cm™ sdo decorrentes do
estiramento dos grupos Si-O-Si e Si-OH, respectivamente. As
bandas em 1050 cm™ e em 1093 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento simétrico e assimétrico do Si-O-Si.

A banda em 1454 cm™ é atribuida & deformacéo do
grupo C-H ou aos ions de NO3™ (Jeon et. al., 2003). Da mesma
forma, em 2977 cm™ pode ser observada uma banda referente
ao estiramento assimétrico e em 2932 e 2883 cm™ ao modo de
estiramento simétrico do C-H (Cheng, 2006). Estas bandas se
devem a presenca de compostos organicos no sol, mostrando
assim que ndo ocorreu a evaporagdo dos mesmos durante este
periodo.

O vidro Ag-SiO, apds tratamento térmico a 400°C
mostrou apenas uma forte fluorescéncia, ndo sendo possivel
observar o espalhamento Raman (figura 15).
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——~Ag-SiO, 400°C

Intensidade (U.A.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Desvio Raman (cm™)

Figura 15: Analise Raman do vidro Ag-SiO, apos
tratamento térmico a 400°C, mostrando a auséncia de

espalhamento.

Sendo assim, 0s espectros do vidro apds o tratamento
térmico foram obtidos através de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), e 0o
resultado pode ser visto na figura 16.
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70
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Figura 16: Espectro em FTIR do p6 de vidro apds
tratamento térmico a 400°C, sob uma taxa de aquecimento de
1°C por minuto.

Na figura 16, observa-se uma banda larga de
absorcdo a 1078 cm™, correspondente a ligagdo Si-O-Si. Esta
banda é resultado do alargamento das bandas a 1093 e 1050
cm™, devido & formacdo de uma rede inorgénica de Si-O-Si
no tratamento térmico.

Na regido de 3460 cm™, observa-se uma banda
fraca referente ao modo de estiramento das ligacbes H-O-H da
agua (Bruni, 1999).

5.1.2 Difracéo de Rx

A figura 17 apresenta o padrdo de difracdo de
raios-x do pd apds o tratamento térmico a 400°C. A auséncia de
picos de difracdo indica a natureza amorfa do material,
ocorrendo somente um pico largo em torno de 23°
correspondente a matriz de SiO, (Kawashita et. al., 2000; Jeon
et. al, 2003). Sendo assim, pode-se confirmar que ndo houve a
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formacdo de cristais de prata durante o processo de secagem e
tratamento térmico do material.

40 +
30—-
20—-
? —L
0

T T T T T T 1
20 40 60 80 100

20(grau)

Intensidade (u. a.)

Figura 17: Padréo de difracdo de raios-x para o vidro
Ag-SiOs.

5.1.3 Avaliacdo da atividade antibacteriana

o Difusdo em agar

Em relacdo ao teste de difusdo em agar, o vidro tratado
termicamente a 400°C mostrou atividade antibacteriana contra
0s S. mutans, formando halos de inibi¢do > a 10mm de
diametro (figura 18).
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Figura 18: Resultado do teste de difusdo em agar para a
espécie S.mutans. As setas mostram o0s halos de inibicdo
formados em torno do vidro.

As amostras dos liquidos onde o p6 de vidro foi
solubilizado, também mostraram atividade, com a formacéo de
halos de 30mm, tanto para o periodo de 24h, como para 1
semana.

. Concentracdo inibitoria minima

O teste de concentracdo inibitdria minima (CIM) para
o0s ions de Ag, resultou em 0,03125 mg/mL para o0 S. mutans.

5.1.4 Distribuigdo Granulométrica

O resultado da granulometria indicou que as
particulas apresentaram um tamanho médio de 17um.

A curva da distribuicdo granulométrica pode ser
vista no grafico da figura 19.
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Distribuicdo granulométrica
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Figura 19: Curva da distribuicdo acumulada de
tamanho das particulas do vidro Ag-SiO,.

5.1.5 Anélise da Lixiviacao lonica

Os resultados da analise de lixiviacdo dos ions de prata
do vidro em solucdo, obtidos através de absorcdo atdémica,
encontram-se na tabela 4 e figura 20. A analise estatistica dos
dados encontra-se disposta no item 5.2.3, onde sdo expostos
também os resultados da lixiviacao idnica para 0s compositos.
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Tabela 4: Valores médios (+ 2dp”) de liberacdo da Ag”
(mg/L) a partir do vidro armazenado em &gua deionizada nos
periodos entre 24h e 30 dias. Os valores ndo sdo cumulativos
(n=3).

Amostra Prata (mg/L)
P6 24h 42,90 (£ 0,3)
P6 7 dias 44,35(x 0,54)
P6 14 dias 40,18 (£ 0,52)
P6 30 dias 34,50 (£ 0,9)

* dp = desvio padrédo. Os valores de 2dp indicam que o
limite de confiabilidade da média é de 95%.

44 4 i/ﬁ\
}

!

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Prata (mg/L)

Tempo (dias)

Figura 20: Curva de liberagdo dos ions Ag”™ ao longo
do tempo.
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5.2 COMPOSITO
5.2.1 Analise do grau de conversao de polimerizagéo

O espectro Raman do  co-polimero  Bis-
GMA/TEGDMA a 50/50 % em massa, é apresentado na figura
21, onde pode-se observar as bandas a 1607 cm™ e 1638 cm™,
que correspondem ao estiramento C-C do grupo aromatico e
C=C do metacrilato, respectivamente.

précura
— poéscura

Intensidade (U.A.)

‘ /»\ \‘\ i N
WJ\\/ \\W“N} : ‘XM/ \ S

T T T T T T T T
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Desvio raman (cm™)

Figura 21: Espectro Raman do co-polimero Bis-
GMA/TEGDMA antes e ap6s a cura.

Comparando-se 0 espectro da resina antes e apds a cura,
torna-se aparente a diminuicdo da intensidade da banda a 1638
cm™, devido & quebra da dupla ligagdo entre os atomos de
carbono decorrente da reacgdo de cura.
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Através da equacdo 1, a média do grau de
conversdao de polimerizagcdo estimado para as amostras do
polimero foi de 53,6%.

Da mesma maneira como ocorreu para o vidro puro, 0
espectro obtido com o compdsito ndo permitiu a visualizagdo
do espelhamento Raman, devido a fluorescéncia da amostra.

5.2.2 Microdureza Knoop

Os resultados médios da microdureza Knoop
(KHN) para o polimero puro e para o compdsito encontram-se
dispostos na tabela 5. Para o polimero, a média total (x 2dp)
das cinco medicGes realizadas nos trés corpos de prova
analisados foi de 19,44 (£1,24). Para 0 composito a media total
foi de 69,82 (£8,16).

Tabela 5 - Valores da média (x 2dp) de microdureza
Knoop.

Microdureza Knoop

Polimero Compdsito

10,44 (1,24) 69,82 (8,16)

Os valores obtidos estdo de acordo com os valores
relatados na literatura para materiais a base de
BisGMA/TEGDMA sem carga, 0s quais variam em torno de
15 a 25 KHN (Dennison e Powers, 1979; Kim et. al., 2002) e
para materiais compositos para restauracdo dentaria, que
variam em torno de 25 a 100 KHN (Phillips, 1986;
Biomaterials Properties Database, 1996).
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5.2.3 Analise da taxa de lixiviacdo ibnica

Os valores da taxa de lixiviagdo da Ag* do compésito em
meio Umido sdo apresentados na tabela 6, juntamente com 0s
valores ja anteriormente expostos para o vidro puro. A curva de
liberacdo da prata ao longo do tempo pode ser visualizada na
figura 22. Os resultados estatisticos (ANOVA) mostraram que
tanto o fator material quanto o fator tempo séo significantes (p
< 0,001). Sendo assim, ocorreu uma reducdo significante na
liberacdo de prata para 0 meio quando o vidro foi incorporado
na matriz polimérica para a formagdo do compdsito. No
entanto, os valores de F indicam que o fator tempo interfere de
maneira diferente para cada material (anexo 1). Para analisar
isoladamente o fator tempo, foi realizado o teste ANOVA a um
fator para cada material. Neste caso, os resultados mostraram
que para 0 composito, 0 tempo ndo interfere na taxa de
liberacdo de prata (p = 0,12). Para o po, o valor de p < 0,001
indica que o tempo é significante. Neste caso, o teste LSD foi
aplicado, para verificar quais periodos de tempo eram
diferentes entre si, e o resultado indicou que nenhum periodo
de tempo foi equivalente ao outro. Portanto, o pico de liberacédo
da prata pelo vidro ocorreu em 1 semana, e 0 menor valor se
deu aos 30 dias. Para o compadsito, a liberacdo se mantém em
um nivel constante até os 30 dias de imers&o.

Tabela 6: Valores médios (+ 2dp) de liberagdo da Ag*
(mg/L) a partir do composito e vidro armazenados em agua
deionizada por um periodo de até 30 dias (n = 3).

1 dia 7 dias 14 dias 30 dias

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Vidro 42,90 (+0,3) | 44,35(+0,54) | 40,18(+0,52) 844%) (
Compésito | 1,18 (x0,22) | 1,61(x0,36) | 1,55(+0,84) | 1,02 (+ 0,36)
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Figura 22: Curva ndo cumulativa da liberacao dos ions
de Ag” ao longo do tempo para o compdsito e o vidro puro.

5.2.4 Absorcéo de agua e cinética de difuséo

Os valores de absorcédo de agua sofrida ao longo do
tempo pelas amostras de polimero e de compdsito experimental
foram calculados através da equacédo 3, sendo que os valores
médios encontram-se dispostos na tabela 7.

A figura 23 apresenta as curvas de absorcao de agua,
mostrando que as amostras de composito alcancaram a
saturacdo em 168 horas de imersdo, e as de polimero em 336
horas.
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Tabela 7: Valores médios (+ 2dp) da absorcao de &gua sofrida
pelo polimero e pelo composito experimental, em cada periodo

Absorcéo
de 4gua 1h 24h 72h 168h 336h 504h
(%)
Polimero 3,14 3,45 3,76 4,59 5,19 5,19
(+0,52) | (+1,62) | (+0,98) | (+1,86) | (¥1,54) | (+1,54)
Compsito 1,85 1,96 2,16 2,42 2,42 2,42
P (£0,14) | (£0,38) | (£0,02) | (x0,28) | (x0,28) | (%0,28)

de tempo testado, em fragcdo de massa (%) (n = 5).
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Figura 23: Grafico da absorcdo de agua (%) sofrida pelo

polimero e compdsito experimental ao longo do tempo.

A solubilidade (%) para o polimero e o composito,
calculadas através da equacdo 4 e os coeficientes de difuséo,
calculados através da equacdo 5 séo apresentados na tabela 8.
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Apos as 3 semanas de imersdo em agua, 0 composito
apresentou uma média de perda de massa de 1,53% (+ 0,02) e 0
polimero 2,18 % (x 2,44).

Tabela 8: Valores médios (+ 2dp) de solubilidade e
coeficiente de difusdo calculados para o polimero e o
composito experimental.

Solubilidade Coeficiente de

(% massa perdida) | Difusdo (mm?/s)
Polimero 2,18 (+ 2,44) 1,1 x 10 mé/s
Compésito | 1,53 (+ 0,02) 3,4 x 10 m?/s

Os gréficos de Mt/M.,, contra t*? para o polimero e o

composito estdo dispostos nas figuras 24 e 25 respectivamente,
onde observa-se uma linearidade na sua porcao inicial.

1,0 4
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J
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Figura 24: Grafico de Mt/ M., contra t'? para o polimero
puro.
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Figura 25: Grafico de Mt/ M., contra t* para o
composito.

5.2.5 Anélise microbiologica

Teste de difusdo em agar
O teste de difusdo em agar para as amostras de compasito ndo
curado e curado apresentaram a formacéo de um halo de
inibicdo de 10mm de didmetro contra os S. mutans somente em
duas amostras. O teste foi entdo repetido com novas amostras,
e o resultado se repetiu. O mesmo ndo ocorreu para a amostra
de polimero puro (controle), onde nenhum halo foi observado,
confirmando a falta de propriedade antibacteriana deste
material (figura 26).
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Figura 26: Resultado do teste de difusdo em Agar: a-
compdsito nao polimerizado; b- compdsito polimerizado; c-
polimero (controle).

Os testes de difusdo em agar realizados com os liquidos
onde o composito foi imerso, resultaram na formacao de um
halo de 27mm para o periodo de 1 dia, € 25mm para 1 semana.

Teste de contato (contagem de células viaveis)

Os resultados para o teste de contato atraves de
contagem bacteriana estdo expostos na tabela 9.

Observa-se que no TO houve crescimento bacteriano
tanto na superficie do polimero como na do compdsito. No
T24, ocorreu uma redugdo no numero de bactérias sobre a
placa do composito em relagdo ao TO e em relagdo ao controle.

Este resultado indica que houve atividade antibacteriana
na superficie do composito.



7l

Tabela 9: Resultado da contagem bacteriana (em UFC)
sobre as placas do compdsito experimental e do polimero
(controle) no tempo inicial (TO) e ap6s 24h (T24).

Tempo (h) Controle (UFC) Compoésito (UFC)
T0 39 36
T24 18 1

5.2.6 Resisténcia Flexural

Os resultados dos ensaios de flex&o a trés pontos podem
ser observados na tabela 10 e no gréafico representado na figura
27, onde o grupo P24h apresentou um valor meédio (+ 2dp) de
resisténcia flexural de 75,0 (£ 7,2), e o grupo C24h apresentou
um valor médio de 56,0 (£ 10,6). Para os grupos P21d e C21d,
em que o polimero e o composito respectivamente ficaram
armazenados em agua por 21 dias, os resultados médios foram
de 61,0 (+ 8,2) para o grupo P21d e 43,0 (+ 15) para 0 grupo
C21d.

Tabela 10: Valores médios de resisténcia flexural (x
2dp) para 0s 4 grupos testados.

Grupo P24h | P21d C24h c21d
Média 75 61 56 43
Desvio 7,2 8,2 10,6 15
padréo (2dp)
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Figura 27: Grafico mostrando os valores médios e desvio
padréo (2dp) dos 4 grupos testados em flex&o.

A analise de variancia (ANOVA) a dois fatores mostrou
que tanto o fator material (p < 0,001) como o fator tempo de
envelhecimento em agua (p < 0,001) tiveram influéncia nos
resultados, sendo que o fator material produziu uma influéncia
mais significante. Os dois fatores sdo, no entanto
independentes.

Portanto, houve uma diferenca estatisticamente
significante entre o polimero e o compasito, onde o polimero
apresentou os resultados superiores. Em relacdo ao tempo de
armazenamento, tanto o polimero quanto o composito tiveram
uma queda significante na resisténcia flexural apds 21 dias de
armazenamento em agua, sendo que o valor de resisténcia
flexural apresentado pelo compasito apds este periodo
encontra-se abaixo do limite estipulado pela norma 27 da
ADA, que é de 50MPa.

A tabela 11 relaciona a resisténcia flexural com o
percentual de absorcdo de dgua ap0s a armazenagem por 24h e
21 dias, onde pode se observar que os valores sao inversamente
proporcionais para os dois materiais.
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Tabela 11: Relacdo entre os valores de resisténcia
flexural e absorcdo de agua para o polimero e o composito nos
periodos de 24h e 21 dias.

Resisténcia Absorcéo de 4gua

flexural (MPa) (%)
Polimero 24h 75 3,45
Polimero 21dias 61 4,60
Compdsito 24h 56 2,00
Composito 21dias 43 2,40

Nota-se na tabela 11 que apesar de absorver menos
agua, a resisténcia flexural do compdsito € menor que a do
polimero, o que vem a corroborar com os resultados da analise
estatistica de que o fator material foi mais significante na
resisténcia que o fator tempo de imerséo.

5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A figura 28 apresenta a imagem do composito obtida em
MEV. Através desta imagem, pode-se observar que ha uma
distribuicdo homogénea das particulas de vidro na matriz
polimérica, sem que haja a sua aglomeracéo. A imagem mostra
também que o vidro apresenta uma morfologia irregular e
pontiaguda, tipica de vidro moido.

Na imagem com maior aumento (figura 29), pode se
observar que ocorrem defeitos e fissuras na area da matriz,
provavelmente causadas pelo desprendimento das particulas de
carga durante o lixamento e/ou polimento da amostra, bem
como porosidades decorrentes do modo de preparagéo do
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material. Na interface matriz-particula, sdo verificadas areas
em que as particulas ndo se encontram em continuidade com a
matriz.

: Acc.V Spoi Magn Det WD F——m 200 pm )
20.0kv 4.0 100x BSE 10.0 :

Figura 28: Iage em MEV onde pode se observar a
distribuicdo e forma das particulas de vidro (area clara da
imagem) na matriz polimérica (fundo escuro).

Figljra 29: Detalhe da superficie do compésito,
mostrando a interface matriz-carga, e presenca de trincas e
porosidades na matriz.
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6. DISCUSSAO

Restauracdes dentais com a coloragdo semelhante aos
dentes naturais s&o uma realidade na odontologia moderna.
Esta prética se tornou possivel, a partir do desenvolvimento da
tecnologia dos compdsitos poliméricos a base de mon6meros
metacrilicos. Tal desenvolvimento representa uma das mais
significativas contribuicdes para a area da odontologia.

Sendo assim, com a crescente utilizacdo de materiais a
base de polimeros em detrimento aos materiais metalicos, ha
uma preocupacdo em relacdo aos efeitos terapéuticos que estes
materiais poliméricos possam promover, uma vez que estudos
mostram que o0s compdsitos curados ndo liberam nenhum
componente antibacteriano (Schmalz, 1977; Orstavik e
Hensten-Pettersen, 1978; Tobias et al, 1988; Kawai et al. 1988;
Friedl et al, 1992; Hansel et al, 1998; Yap et al, 1999; Kawai e
Tsuchitani, 2005). A falta de propriedades antibacterianas dos
compositos resulta na auséncia de efeitos inibitérios em relacao
ao acumulo de placa bacteriana na sua superficie, e sendo
assim, bactérias cariogénicas podem crescer facilmente sobre a
superficie das restauracGes (Imazato, 2003). O acumulo de
placa bacteriana sobre 0s materiais poderd causar caries
recorrentes, podendo ainda levar a outras conseqiiéncias como
irritacdo gengival, e manchamento da restauragéo.

Os objetivos deste estudo foram estimar a atividade
antibacteriana de um novo vidro de silicato de prata contra as
bactérias causadoras da carie dental, assim como de um
composito polimérico no qual este vidro foi incorporado,
medindo também a solubilidade do agente antibacteriano, e 0s
fatores que nela influenciam. Em adicdo, a influéncia da
incorporacdo deste vidro nas propriedades mecanicas do
material composito foi também investigada.

No processo de sintese do vidro, o vidro tratado
termicamente a 400°C, a uma taxa de aquecimento de 1°C/min,
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resultava inicialmente, em um p6 com coloragdo castanha, o
que ndo seria vidvel para a utilizacgdo em um material
odontoldgico estético.

Este vidro escuro foi avaliado quanto ao seu poder
antibacteriano, resultando em uma resposta positiva, ou seja,
houve a formagdo de um halo de inibigdo de 10mm em torno
das bactérias S. mutans. Baseado neste resultado, concluiu-se, a
principio, que esta coloracdo ndo foi proveniente da
precipitacdo de prata metélica, e sim da presenca residual de
carbono no pé.

A dificuldade na combustdo do carbono residual foi
entdo creditada a uma taxa de aquecimento muito rapida,
principalmente na faixa entre 170°C até 300°C.

Desta maneira, a taxa de aquecimento foi alterada para
0,5°C/min, mas, no entanto, o material continuou escuro.

A hipotese de que a coloracdo escura do poO seria
proveniente da prata, a qual estaria precipitando durante o
tratamento térmico, foi entdo também considerada, apesar dos
resultados da difracdo de raios-x ndo indicarem a formacao de
prata metalica (figura 17). Desta maneira, propds-se alterar a
temperatura de tratamento térmico para 600°C, baseado no
trabalho de Jeon et al (2003), que diz que a prata é instavel em
temperaturas abaixo de 600°C. Segundo os autores, abaixo de
600°C, os fons Ag* ndo estdo completamente presos na matriz
de silica, que por sua vez também ndo encontra-se
completamente densificada. Sendo assim, ions Ag® seriam
metalizados na superficie da rede de silica quando tratados a
temperaturas baixas.

Além de alterar a temperatura de tratamento térmico
para 600°C, foi utilizada a seguinte taxa de aquecimento: 1°C
até 170 °C, diminuindo para 0,1°C na faixa de 170 a 300°C, e
passando novamente para 1°C dos 300° C até os 600°C. No
entanto, o vidro resultante apresentou novamente coloragdo
acastanhada.
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O vidro tratado a 600°C ndo mostrou atividade contra o
S. mutans. Neste caso, foram testadas também outras bactérias
(Staphylococcus  aureus,  Staphylococcus  epidermidis,
Escherichia coli) com o objetivo de verificar se o vidro ndo
apresentava atividade bacteriana alguma. Os resultados destes
testes indicaram atividade para a E. coli e para a S. aureus, com
a formacdo de halos de inibicio de 15mm 10mm
respectivamente, e auséncia de reacéo para a S. epidermidis.

E interessante observar que a bactéria E. coli, foi a que
apresentou uma maior sensibilidade ao vidro tratado a 600°C.
Este fato é curioso,uma vez que esta € a Unica bactéria gram
negativa do grupo testado, e assim, seria esperado que esta
fosse a mais resistente. Sendo assim, alteragcdes ocorreram com
0 tratamento a 600°C que ndo permitiram sensibilizar os S.
mutans. Foi realizado espectroscopia de infravermelho e
difracdo de raios-x com este vidro, e os resultados destas
analises se mostraram semelhantes ao vidro tratado a 400°C
(anexo 2). E possivel que a diferenca esteja na quantidade de
fons disponiveis, mas uma andlise neste sentido ndo foi
realizada. Um estudo mais aprofundado sobre as diferencas
entre estas bactérias que resultam em uma maior ou menor
sensibilidade frente ao agente antibacteriano a base de prata
torna-se interessante, estando no entanto, além dos objetivos
deste estudo.

Tendo em vista que as alteracbes na taxa de
aquecimento e temperatura de tratamento térmico ndo estavam
surtindo efeito, outra alternativa para facilitar a difusdo do
carbono residual para fora do material foi modificar o modo de
trituracdo e peneiramento do po previamente ao tratamento.
Sendo assim, 0 po6, que anteriormente era triturado apds a
secagem, tratado termicamente, e s6 depois peneirado, passou a
ser peneirado antes do tratamento térmico.

Este processo finalmente permitiu a combustdo dos
grupos organicos residuais, resultando em um vidro com cor
clara.
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Na figura 12 é possivel observar as diferentes
coloracOes obtidas ap0os o tratamento térmico de acordo com a
realizacdo ou ndo do peneiramento antes do tratamento. Para
estes p6s, foi aplicado um tratamento térmico de 400°C por 1
hora, a uma taxa de aquecimento de 1°C por minuto. Pelo fato
do vidro que sofreu tratamento térmico a 600°C ndo ter
apresentado atividade antibacteriana contra as bactérias
causadoras da carie dental, o tratamento a 400°C foi o adotado.

O resultado das reacbes de hidrélise e condensacao
sofridas pelo material durante o processo sol-gel, foram
acompanhadas através das espectroscopias Raman e de
infravermelho (FTIR). Os espectros mostram que apds o
tratamento térmico, ocorre a densificacdo da rede de siloxano.
Observando-se atentamente o espectro da figura 16, pode-se
perceber uma banda fraca na faixa de 2990 cm™, a qual indica
a existéncia de resquicios das ligacdes C-H ainda presentes.
Este carbono residual pode ser responsavel pela coloragédo
amarelada do vidro. Portanto, o processo de eliminacdo do
carbono ainda deve ser aprimorado, a fim de se obter um vidro
com coloracdo mais clara.

Na preparacdo do compdsito, a pasta resultante da
mistura entre o vidro e 0s mondmeros, apresentou uma
coloracdo escurecida. Para descartar a possibilidade de que esta
alteracdo na cor era resultante de uma reacdo da prata com 0s
mondmeros, a sintese do vidro sem prata foi também testada,
sendo que o resultado no escurecimento da coloracdo do
polimero foi 0 mesmo que para o vidro com prata (anexo 3).

Este fato pode ser provavelmente atribuido ao tamanho
e quantidade das particulas de carga no compésito, bem como a
diferenca no indice de refracdo entre a matriz e a carga. Estes
fatores devem ser considerados para uma reproducdo de cor
semelhante a cor dos dentes naturais. Além disso, a utilizacdo
de corantes e pigmentos também é indicada.

A cor dos compositos esta associada com as
caracteristicas de absorcédo e espalhamento da luz, as quais irdo
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determinar as propriedades de translucidez e opalescéncia do
material. Assim, quando a luz passa atraves de uma substancia
translicida, como o esmalte dental ou o material restaurador
estético, a luz é espalhada pelas inclusdes presentes no
material, e a absorcdo ira atenuar a intensidade da luz
(Gralower et al. 1982). O espalhamento ocorre devido a
refracdo e reflexdo da luz na interface entre a matriz de resina e
inclusdes, como particulas de carga e porosidades.

Lim et al. (2008) mostraram uma correlagdo entre a
quantidade de particulas e o brilho, coeficiente de
espalhamento e indice de reflexdo em resinas experimentais.
No entanto os coeficientes de correlagcdo entre quantidade de
particulas e o valor e croma do material testado foi moderado.
Sendo assim, segundo o0s autores, pigmentos devem ser
adicionados nos compdsitos a fim de simular a cor dos dentes
naturais.

A determinacdo da cor e outras caracteristicas dpticas
de um material restaurador que vise mimetizar as
caracteristicas estéticas de um dente natural, € um processo
complexo, dependente de muitas variaveis, ndo sendo o
objetivo do presente estudo. No entanto, a otimizacdo e
estabilidade da cor do material antibacteriano sdo metas para
proximos estudos. A baixa estabilidade de cor é um problema
comum em materiais que contém prata, podendo ser um fator
de exclusdo para a aplicacdo deste material em compdsitos com
finalidade de restauracdo dental. A reducdo de tamanho do pé
do vidro para a escala nhanométrica (< que 100 nm) deve ser
considerada como um fator que podera ser positivo neste
sentido.

Em relacdo as analises microbiologicas, o teste de
difusdio em agar para o vidro, comprovou a atividade
antibacteriana do mesmo contra os S. mutans., formando halos
de inibicdo > 10mm. Ja para o composito, tanto polimerizado
como ndo polimerizado, houve um resultado positivo, com
formacdo de halos de inibicdo em torno de 10mm, mas a
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repetibilidade destes resultados se mostrou instavel, visto que
nem todas as réplicas apresentaram tal resposta.

A resposta para esta questdo provavelmente estd
relacionada com os resultados do teste de lixiviacdo dos ions de
prata, e o teste de concentragdo inibitéria minima (CIM).
Segundo o teste CIM, uma concentracio de Ag" de 0,03125
mg/ml (31,25mg/L) deve estar presente para a inibigdo dos S.
mutans. Os valores de Ag” liberados pelo p6 alcangaram esta
concentra¢do, mesmo apdés trinta dias de imersdo em agua. O
mesmo ndo ocorreu para 0 composito, onde 0s niveis de prata
liberados se mostraram bem abaixo da CIM. A liberacdo foi
entretanto continua, mesmo apos 30 dias de imersdo em agua.

Deve-se considerar que o valor CIM de um dado agente
antimicrobiano ndo é constante, sendo influenciado pela
natureza do microrganismo testado, pela quantidade de
indculo, pelo tempo de incubacéo, pela composicdo do meio de
cultura e pelas condi¢des ambientais, tais como a temperatura,
0 pH e o arejamento (Grupo de ciéncias biologicas do IST).
Estas variaveis podem estar influenciando na disparidade dos
resultados, visto que algumas amostras de compdsito
apresentaram a formacdo de um halo de inibicdo ao
crescimento bacteriano no teste de difusdo em agar, mesmo
com a quantidade de ions liberados menor do que a indicada
pelo teste CIM. Além disso, os liquidos onde amostras de
composito ficaram imersas por 24h e 1 semana, mostraram a
formacdo de halos de inibicdo de 27mm e 25mm
respectivamente.

Hotta et al. (1998) prepararam um material de
restauracdo dental com diferentes taxas de Ag-Zn-Zeoélita e
testaram sua acdo antibacteriana e sua correlagdo com a taxa de
liberacdo de prata e zinco. Os resultados mostraram que a
inibicdo dos S. mutans e S. mitis estavam relacionadas com a
liberacdo de prata e zinco, mas 0 aumento no nivel de liberagdo
destes elementos ndo apresentou uma correlagdo positiva com a
inibicdo do crescimento. Foi concluido entdo, que a liberagdo
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de grandes quantidades de prata e zinco provavelmente ndo é
necessaria para produzir atividade antibacteriana.

Deve-se considerar que a liberagdo dos ions de prata
pelo composito é um processo complexo, que envolve varios
fatores. A prata é oxidada a Ag* em um meio aquoso. Portanto,
espera-se que a taxa de difusdo de &gua no compdsito controle
a liberacdo de Ag” (Kumar e Munstedt, 2005). Comparando-se
os graficos das figuras 22 e 23, mostrando a taxa de lixiviacdo
dos ions prata e o comportamento de absorcdo de agua pelo
compdsito respectivamente, pode-se observar uma curva muito
semelhante, sugerindo que a taxa de lixiviagdo dos ions
depende da taxa de absorcéo de agua pelo compasito.

A difusdo de &gua no compoOsito é necessaria para
permitir a liberacdo da prata das particulas do vidro, seguido
por um gradiente de difusdo, que movimentara os ions para o
meio externo (agua e saliva). Assim, ndo sO a quantidade de
prata, mas o tipo e tamanho das particulas do vidro, bem como
0 tipo da matriz de resina, o tratamento com silano e
porosidade podem ser fatores importantes na contribuicdo da
liberacdo de prata (Wiegand et al. 2007).

Estudos mostram que em um compdsito, a absorcdo de
agua se da predominantemente pela matriz polimérica, sendo
afetada pela estrutura e percentual desta fase no material (Fan
et.al,, 1985; Santos et.al., 2002). Sendo assim, 0 estudo da
absorcdo de agua e solubilidade do polimero puro bem como
do composito sdo importantes para entender o0 seu
comportamento em meio Umido.

Vérios fatores estdo envolvidos com o processo de
absorcdo de dgua por um polimero, incluindo a hidrofilicidade
e a densidade de ligagcbes cruzadas (Kalachandra e Kusy, 1991;
Arima et. al, 1995, Tarume et. al, 1997). O coeficiente de
difusédo em sistemas com alta densidade de ligacGes cruzadas,
como no caso dos dimetacrilatos € mais baixo que para
sistemas que ndo possuem ligagdes cruzadas. Por outro lado, a
incorporacgédo de grandes quantidades de TEGDMA em resinas
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a base de BISGMA, resulta em uma maior absor¢do de agua,
devido ao aumento na hidrofilicidade. Grupamentos
hidrofilicos como os grupos etoxi no TEGDMA apresentam
afinidade com as moléculas da &gua através de ligacGes de
hidrogénio com o oxigénio. Além disso, TEGDMA permite a
criacdo de uma rede mais densa, mas no entanto mais
heterogenia e flexivel, favorecendo uma maior absorcdo de
agua (Elliot et.al., 2001).

Neste estudo os resultados de absorcdo de agua para o
copolimero BISGMA/TEGDMA variaram de 3,14 (x 0,26) %
na primeira hora de imersdao até 5,19 (+ 0,93) % apds trés
semanas. O equilibrio foi alcan¢ado na segunda semana de
imersdo. Estes valores estdo de acordo com valores reportados
na literatura (Kalachandra e Kusy, 1991; Sankarapandian et.
al., 1997). Com a adicdo de particulas de carga na matriz
polimérica, € esperado que uma reducdo nos valores de
absorcdo de agua e solubilidade ocorra, uma vez que o
percentual da fase organica é diminuido. Esta tendéncia se
confirmou, e os resultados de absorcdo de agua para o
composito, que apresentava 60% em massa de fase inorganica
e 40% de fase organica, variaram de 1,85 (£ 0,07)% na
primeira hora de imersdo até 2,42 (+ 0,14) % ap0s as trés
semanas de imersdo. O equilibrio foi alcancado ja na primeira
semana.

A solubilidade dos polimeros esta relacionada com a
lixiviacdo de monbmeros ndo reagidos pela &agua. A
solubilidade depende grandemente do grau de conversdo de
polimerizacdo. Quanto maior o grau de conversdo de
polimerizacdo, menor a quantidade de mondmeros nao
reagidos, e portanto, menor a solubilidade.

Os valores de solubilidade no final do processo de
envelhecimento em agua, foram de 2,18 (x 2,44)% para o
polimero e 1,53 (x 0,02)% para o compdsito. Estudos com
compdsitos comerciais ou experimentais mostram resultados
inferiores, na ordem de 0,1 a 0,3% (Santos et al, 2002; Asaoka
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e Hirano, 2003). No entanto, segundo Domingo et al. (2003),
valores entre 2 e 3% sdo considerados satisfatorios. Pelo fato
de que neste estudo néo foi realizado o tratamento superficial
das particulas de vidro com agentes de acoplamento, poder-se-
ia esperar uma solubilidade mais elevada do compoésito em
relacdo ao polimero, visto que uma adesdo fraca das particulas
de carga com a matriz levaria a um desprendimento destas na
agua. Este fato causaria também defeitos e lacunas na matriz, o
que levaria a uma maior absorcdo de &gua. No entanto, a
solubilidade do polimero se mostrou maior que a do compdsito,
e portanto o grau de conversdo de polimerizacdo, e ndo a
solubilizacdo do vidro é que deve ser o principal fator a estar
influenciando nos resultados. O grau de conversdo de
polimerizacdo obtido para o polimero foi de 53,6%. Segundo
Chung (1990), o grau de conversdo de polimerizacdo dos
compositos usados na odontologia varia de 43,5 a 78,5%,
dependendo da composicdo do sistema de mondémeros. Ja
Ferracane e Greener (1984) indicam que este grau varia entre
55 e 72%. Sendo assim, 0 grau de cura apresentado pelo
polimero preparado neste trabalho encontra-se proximo ao
limite inferior dos valores aceitaveis, podendo portanto estar
influenciando nos valores de solubilidade.

A absorcdo de agua em polimeros vitreos pode ser
descrita pela teoria de “dual-mode”. O primeiro modo ¢
controlado pela simples dissolucdo da matriz do polimero de
acordo com a lei de Henry, e 0 segundo, descreve que a agua é
aprisionada em microcavidades presentes no polimero,
seguindo a isoterma de Langmuir. Entretanto, uma terceira
teoria conhecida como teoria do volume livre combina as duas
outras acima descritas. Esta sugere que polimeros vitreos
normalmente tém um volume total livre em ndo-equilibrio
responsavel pela absorcdo descrita por Henry e um volume
livre extra em ndo-equilibrio, congelado dentro do polimero,
responsavel pela absor¢do segundo Langmuir (Vrentas e Duda,
1977). Assim, os monbmeros ndo reagidos podem ficar presos,
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durante a polimerizacdo, dentro dos micro-géis entre as cadeias
poliméricas sendo absorvidos na rede circundante, ou eles sdo
presos nas microcavidades internas (pogas de monémeros). Os
mondmeros presos nas microcavidades sdo mais susceptiveis a
serem lixiviados que o0s presos dentro dos micro-geis
(Khosroshahi el al. 2007).

Outro fator importante a ser considerado, € a
porosidade presente na matriz, decorrente do método de
mistura entre as duas pastas do material, empregado neste
trabalho. As imagens em MEV mostram a presenca de
porosidades e particulas de vidro em descontinuidade com a
matriz, uma vez que estas foram misturadas manualmente.
Assim uma quantidade adicional de agua pode ser acomodada
na interface entre estas particulas e a matriz. A presenca de
porosidades contribui na solubilidade, no sentido de que a
polimerizacdo pode ser inibida nas superficies internas de
bolhas de ar (Santos et. al., 2002).

Os resultados mostraram que o processo de absorcao de
agua pela matriz polimérica estudada, € resultante de um
processo controlado pela difusdo, uma vez que os graficos de
Mt/M., contra t? mantiveram-se lineares nos estagios iniciais
de absorcdo de agua. Este resultado estad de acordo com o0s
relatos encontrados na literatura para compositos poliméricos
usados na odontologia (Braden e Clark, 1984; Musanje et. al.,
2001; Asaoka e Hirano, 2003).

Para um sistema em que € desejavel uma difusdo de
agua na matriz a fim de permitir a difusdo iénica no sentido
inverso, as matrizes de dimetacrilatos apresentam uma
hidrofilicidade baixa. Este fato explica a queda na liberacdo de
fons de prata mostrada pela espectroscopia de absorcdo atdmica
quando o vidro é incorporado ao polimero.

Deve-se assim considerar, que a falta de evidéncia
de atividade antibacteriana para algumas amostras usando o
teste de difusdo em agar, pode ser atribuida as caracteristicas
deste teste. Apesar de ser bastante utilizado para medir a
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capacidade antibacteriana de materiais de restauragdo dental,
este tipo de teste apresenta algumas desvantagens. Uma delas,
é que ele depende das caracteristicas de solubilidade e difusao
tanto do material testado como do meio de cultura. Assim, para
materiais de restauracdo dental, que devem apresentar baixa
solubilidade e baixo coeficiente de difuséo, o teste de difusdo
em agar pode ndo detectar as propriedades antibacterianas do
material. Portanto, testes que utilizam o contato direto entre 0s
microorganismos e 0S materiais testados, sem a dependéncia
das propriedades de difusdo, sdo mais indicados para testar
materiais de restauracdo dental (Lewinstein et al., 2005). Além
disso, este tipo de teste simula melhor a situacdo clinica, onde
0 microorganismo cariogénico fica em contato com o material
restaurador.

Os resultados do teste de contagem bacteriana sobre a
superficie do compdsito mostraram que apesar da dificuldade
de difusdo dos ions para 0 meio, 0 numero de ions ativos na
superficie do material foi suficiente para promover uma
atividade satisfatoria. E importante salientar, que o objetivo na
incorporacdo do agente antibacteriano, ndo é prover ions por
toda a cavidade oral, e sim promover uma acdo local e
continua. No entanto, o mecanismo de formacdo de um
biofilme, inicia-se pela capacidade de adesdo bacteriana.
Assim, as primeiras bactérias colonizam e se aderem a
superficie, criando condicdes para novas bactérias que ndo tem
esta capacidade, unirem-se as primeiras. Se 0 material
apresentar a propriedade de inibir as bactérias que a ele se
aderem, entdo a formacdo do biolfilme estard comprometida, e
assim, a populacdo bacteriana nas suas adjacéncias
indiretamente também reduzird. Além disso, o resultado do
teste em agar com os liquidos que continham o produto de
solubilizacdo do composito em 24h e 1 semana, sugere também
que estard ocorrendo uma agdo no meio circundante ao
material.
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Um material que independe da liberacdo de grandes
quantidades do agente antibacteriano para 0 meio é vantajoso,
visto que este deverd manter sua agdo por um longo periodo de
tempo, e sem interferir nas propriedades mecénicas do
material. Este modo de acdo é desejavel na odontologia,
levando em consideracdo que h& uma dificuldade em
estabelecer-se um equilibrio entre a liberacdo do agente ativo
para 0 meio, e a manutencdo da propriedade antibacteriana. No
entanto, deve-se também considerar que a reducdo dos efeitos
devido a adsorcdo de proteinas na superficie pode ser uma
desvantagem. Sendo assim, testes in situ seriam necessarios no
futuro, a fim de investigar esta possibilidade, além de
investigar o comportamento das bactérias em um biofilme,
visto que este é diferente do que o obsevado em ceélulas
planctonicas.

Em relacdo ao grau de conversdo de polimerizacéo,
conforme ja citado, o resultado obtido para o polimero foi de
53,6%, estando de acordo com valores relatados na literatura
(Ferracane e Greener, 1984; Chung, 1990; Sideridou et al.,
2002), no entanto, proximo ao limite minimo. A quantidade em
massa dos agentes ativador e iniciador foi de 0,4% e 1%
respectivamente. Ao tentar aumentar esta quantidade visando
elevar o grau de cura do material, a reacdo tornou-se muito
rapida, dificultando sobremaneira a preparacdo das amostras.

Pesquisas recentes explicam a conversdo incompleta
dos sistemas di-metacrilatos em termos de um complexo
mecanismo de reacdo controlado pela difusdo. Como a criagéo
de uma rede polimérica com alta quantidade de ligacbes
cruzadas limita a mobilidade de reacdo do sistema, 0 processo
de cura para antes que todas as duplas ligacdes sejam
consumidas (Elliot et al., 2001).

Existe uma série de desvantagens associadas a cura
incompleta das resinas dentais. A liberacdo de mondmeros ndo
reagidos da matriz pode estimular o crescimento de bactérias
em torno da restauragcdo além de promover reacdes alérgicas
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em alguns pacientes (Spahl et. al., 1994; Hansel et al., 1998).
Além disso, qualquer grupo funcional que permaneca na resina
pode agir como um plastificador, reduzindo a resisténcia
mecéanica do material

Para os compdsitos, ndo foi possivel obter um espectro
satisfatorio do material utilizando a técnica de espectroscopia
Raman, devido a fluorescéncia gerada pelo vidro. No entanto,
diferentes técnicas tém sido usadas para avaliar o grau de
conversdo de polimerizacdo, e entre elas esta a andlise da
dureza do material (Rueggeberg e Craig, 1988; Oréfice et. al.,
2003; Tsai et. el., 2004). Neste sentido, estudos mostram que
existe uma correlacdo positiva entre a dureza e o grau de
conversdao de polimerizagdo dos materiais (Rueggeberg e
Craig, 1988). O valor meédio de microdureza knoop medido
para o composito foi de 69,82 (+ 4,08). O valor obtido esta de
acordo com os valores relatados na literatura para materiais
compositos para restauracdo dentéaria, que variam em torno de
25 até 100 KHN (Phillips, 1986; Biomaterials Properties
Database, 1996), dependendo da composicdo da fase
inorgénica, do modo de ativacao e da profundidade da camada
em que é realizada a medicdo no caso dos compdsitos
fotopolimerizados. Estes resultados sugerem que o grau de
conversao de polimerizacdo da matriz polimérica nos
compositos foi satisfatorio.

A diferenca nos valores de microdureza obtidos para o
polimero puro e para 0 composito mostra a importancia do
papel que as particulas de carga promovem nas propriedades
do material. Uma correlacdo positiva foi estabelecida entre a
dureza e a quantidade da fracdo inorganica em compdsitos para
restauracdo dental (Denyer e Shaw, 1982). Além disso, o tipo,
tamanho e distribuicdo das particulas também devem ser
considerados.

A resisténcia mecanica do compdsito experimental foi
avaliada através de ensaio de resisténcia a flexdo, onde ensaios
de flexdo foram conduzidos tanto para amostras de polimero
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puro como para do composito. Conforme pode ser observado
nos resultados mostrados na figura 27, os valores de resisténcia
a flexdo para o compdsito foram 30% mais baixos que para o
polimero (p < 0,001). Este fato, a principio, parece curioso,
uma vez que em materiais compositos, a fase inorganica € a
principal responsivel pelas propriedades mecénicas do
material. Desta maneira, com a introducdo das particulas de
vidro numa quantidade de 60% em peso na matriz do polimero,
a tendéncia seria que houvesse um aumento na resisténcia
mecanica do material compadsito.

Entretanto, para um aditivo ser considerado agente de
reforco, ele deve cumprir certos requisitos relacionados ao
percentual, composicdo e dimensdo das particulas, bem como
ao tratamento superficial com agentes de acoplamento entre a
fase orgénica e inorganica. Desta forma, a resisténcia a
compressdo, dureza, resisténcia a flexdo e modulo de
elasticidade aumentam com a quantidade da fracdo inorganica
(Pallav et. al., 1989). No que diz respeito a morfologia das
particulas, a forma esférica permite uma maior compactacdo na
matriz polimérica do que particulas de forma irregular,
resultando em um maior volume de preenchimento. Além
disso, esta morfologia de particula melhora tambem a
resisténcia a fratura do compoésito, uma vez que as tensdes
mecanicas tendem a se concentrar nos angulos e protuberancias
das particulas de carga (Suzuki et. al. 1995). Em relacdo aos
agentes de acoplamento, propriedades inferiores sdo esperadas
em compdsitos que contém particulas de carga sem tratamento
superficial, porque as particulas que ndo estdo quimicamente
unidas & resina, ndo irdo transferir de maneira eficiente os
esforcos para a matriz, promovendo assim um reforco minimo.
Sendo assim, se estes requisitos ndo forem observados, o
material aditivo ao invés de agir como agente de refor¢o, passa
a atuar como um concentrador de tensdes, diminuindo as
propriedades mecanicas do compasito.
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Neste estudo, um controle mais especifico destas
caracteristicas do componente de carga ndo foi realizado, uma
vez que o0 objetivo principal do trabalho foi avaliar a
fenomenologia por trds da acdo antibacteriana do material.
Desta forma, as particulas do vidro apresentaram um tamanho
médio de 17um encontrando-se bastante distantes do tamanho
utilizado nos compdsitos comerciais atuais, cuja tendéncia é
apresentar um tamanho médio de particulas abaixo de 3 pum.
Para se chegar a estas dimensdes, seria necessario um processo
de cominuigdo. Como o processo de sintese do vidro resultava
em uma quantidade pequena de material, além de utilizar
materiais de custo elevado, ndo seria viavel a obtencdo de
quantidades de vidro grandes o suficiente para um processo de
moagem. O vidro foi entdo triturado manualmente, e a peneira
de 45 um foi a menor peneira que possibilitou a passagem de
po assim triturado. Além disso, as particulas apresentaram uma
forma irregular (figura 28), e a fracdo de preenchimento
utilizada foi de 60% em massa. Os compositos comerciais
apresentam uma fracdo inorganica normalmente de 70 a 80%
em massa e em relacdo a morfologia das particulas, alguns
compositos comerciais apresentam particulas irregulares e
outros, particulas esféricas.

A otimizacdo destas caracteristicas devera ser estudada
de modo a melhorar a resisténcia mecanica do material
composito.

Em relacdo ao envelhecimento das amostras em
meio aquoso, apos o0s 21 dias de imersdo houve um decréscimo
significante nos valores da resisténcia (p < 0,001), na ordem de
20,5% para o polimero e 28% para o compdsito. Estes
resultados sugerem que a diminuicdo na resisténcia €
proveniente da degradacdo hidrolitica da matriz polimérica, e
do efeito plastificador da agua.

Aléem disso, para 0s compositos, a lixiviacdo de
particulas de carga também contribui neste sentido. Na analise
por absorcdo atbmica, a lixiviacdo de silicio ndo foi avaliada,
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somente a dos ions de prata. Em relagdo a estes, os resultados
indicaram uma liberagdo em niveis bastante baixos, ndo
devendo portanto interferir na resisténcia flexural do material.

Estes resultados s&o consistentes com outros estudos
que reportam uma relacdo entre propriedades mecénicas e
absorcdo de agua ou solubilidade em compdsitos (Mohsen e
Craig, 1995; Soderholm et. al., 1996; Musanje et. al., 2001). As
reducdes nas propriedades mecanicas decorrentes da exposicao
a é&gua sdo atribuidas aos seguintes efeitos: o efeito
plastificador da agua e a degradacdo hidrolitica da matriz
polimérica; a lixiviagdo de mondmeros ndo reagidos e produtos
da degradacdo da matriz polimérica; a degradacdo do material
de carga e a hidrélise do agente de acoplamento entre carga-
matriz.

E importante também considerar que o grau de
conversao de polimerizagdo para 0 composito ndo foi
diretamente medido, sendo analisado de forma indireta através
da microdureza. Assim, apesar dos valores satisfatorios de
microdureza, é provavel que o grau de conversdo de
polimerizacdo do composito seja levemente inferior aos 53,6%
calculados para o polimero puro, visto que a incorporacdo do
agente de carga pode ter um efeito inibidor na reacdo de
polimerizacdo (Eliades et.al., 1987; Ferracane, 1989). O grau
de cura afeta a solubilidade do material, influenciando portanto
também de modo negativo as propriedades mecanicas do
compoésito. A utilizacio de um sistema de ativacdo
fotopolimerizavel é mais indicada pelo fato de ndo implicar em
uma mistura entre duas pastas, diminuindo assim a
incorporacdo de bolhas no material.

Como consideracdo final pode-se ressaltar que ha
um forte interesse pela industria dos mais variados setores, na
incorporacdo de propriedades antibacterianas aos seus
produtos. Esta é uma tendéncia mundial, e alguns setores ja
colocaram seus produtos no mercado, como por exemplo na
area de eletrodomésticos, cosméticos e roupas esportivas. No
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entanto, estudos sobre a efetiva acdo destes materiais a longo
prazo, além de um melhor entendimento no seu mecanismo de
acdo ainda sdo necessarios antes que estes materiais possam ser
considerados realmente eficientes.
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7. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos neste estudo, foi

possivel concluir que:

1.

O vidro de silicato de prata apresentou atividade contra
as principais bactérias causadoras da carie dental, sendo
promissor para ser aplicado como aditivo em materiais
utilizados na odontologia;

Os compositos desenvolvidos a partir do vidro de
silicato de prata e BisGMA/TEGDMA apresentaram uma
vantajosa acdo antibacteriana de contato, independente da
quantidade do agente ativo liberado para 0 meio. Este modo
de acdo € desejavel na odontologia, levando em
consideracdo que ha uma dificuldade em estabelecer-se um
equilibrio entre a liberacdo do agente ativo, e a manutencéo
das propriedades antibacterianas e mecanicas;

Para ser utilizado como material de carga de reforco em
compoésitos para restauracdo dental, torna-se necessario
otimizar o projeto microestrutural do composito, através,
por exemplo, da diminuicdo do tamanho das particulas,
aumento da fracdo volumétrica na matriz e utilizacdo de um
agente de acoplamento para melhorar a transferéncia de
tensbes na interface carga-matriz. A meta é a obtencdo de
nanoparticulas.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a manutencdo das propriedades antibacterianas
do vidro e do compésito a longo prazo, sendo que este
estudo ja esta em andamento;

Testar a estabilidade de cor do vidro Ag-SiO»;

Pesquisar a influéncia de agentes de unido carga- matriz
na manutencdo da acao antibacteriana do composito;

Investigar a interferéncia de outros agentes de carga
aplicados juntamente com o vidro de Ag-SiO, bem como
determinar o percentual minimo deste no compdsito capaz
de gerar acdo antibacteriana;

Estudar o comportamento do vidro Ag-SiO, quando
adicionado em outros materiais utilizados na odontologia;

Estudar a aplicacdo do vidro antibacteriano em
polimeros e tintas utilizados nos equipamentos
odontologicos, como cadeiras, unidades auxiliares,
cuspideiras, puxadores, reservatorios de agua; uma vez que
estes equipamentos estdo sujeitos a um alto nivel de
contaminacdo, sendo um meio de transmissdo de infeccdes
cruzadas nos consultorios odontolégicos.
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10. ANEXOS

ANEXO 1

Resultado da analise de variancia (ANOVA) de fator
duplo com repeticéo,

para os valores da taxa de lixiviacdo ibnica a partir do
p6 de vidro e do compdsito.

ANOV
A
S M
Fonte da variacdo Q gl Q F valor-P F critico
Amostr 93,1
a 1595 3 31,03865 2649573  7,6E-14 3,238872
Coluna 919
s 5,161 1 9195,161 7849328  5,84E-31 4,493998
Interag 78,0
oes 7475 3 26,02492 222,1583  3,01E-13 3,238872
1,87
Dentro 4333 16 0,117146
936

Total 8,226 23
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ANEXO 2

Resultados das anélises em FTIR e DRX para o vidro
de Ag-SiO; tratado a 600°C.
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. Figura 1.1: Espectro em FTIR do vidro tratado a
600°C.
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. Figura 1.2: DRX para o vidro Ag-SiO, tratado a
600°C.
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ANEXO 3

Figura onde pode-se observar a coloragdo dos vidros

com prata e sem prata.

»

Figura 2.1: Imagem dos vidros ap0s tratamento
térmico a 400°C, onde a: vidro com prata; b: vidro sem prata.
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