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Resumo. Os Cimentos de Ionômero de Vidro (CIVs) são materiais largamente utilizados na odontologia, apresentam vantagens como liberação de flúor, adesão química ao substrato dental e expansão térmica semelhante à estrutura dentária. São indicados como material restaurador, agente cimentante de próteses na odontologia e também na medicina. Entretanto, há necessidade de desenvolvimento de novos cimentos ósseos como uma alternativa ou substituição aos cimentos de polimetilmetacrilato atuais, desta forma, o objetivo desta pesquisa foi o desenvolvimento de um CIV experimental e caracterização quanto à morfologia, composição química e cristalinidade. Este compósito foi caracterizado por Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Óptica (MO). Para estudo comparativo foi utilizado o CIV Vidrion R (SS WHITE) no grupo-controle. Estes cimentos apresentaram-se semicristalinos nos difratogramas; nos espectros de FTIR observaram-se bandas características destes materiais e o estudo microestrutural dos cimentos evidenciou distribuição homogênea das partículas inorgânicas na matriz polimérica, corroborando com a literatura pesquisada.
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1.INTRODUÇÃO

Os cimentos de ionômero de vidro (CIVs) são materiais de uso comum na clínica odontológica desde que foram introduzidos no comércio em 1972, devido às suas propriedades favoráveis como adesão à estrutura dental e aos metais, propriedades anti-cariogênicas, discreta irritação pulpar e bioatividade. Suas desvantagens incluem: fragilidade ou baixa tenacidade, baixa resistência à tração, suscetibilidade à perda ou ganho de umidade nos estágios iniciais da reação de cura do material (DARVELL, 2012; MOUNT, 1998; WILSON, 1972).

Os CIVs são formados a partir de uma reação ácido-base entre vidros de alumino-silicato e uma solução aquosa de ácidos polialcenóicos. Apresentam-se comercialmente na forma de pó e líquido, sendo a composição dos pós, segundo a maioria dos autores, constituída de SiO2 (29%), Al2O3 (16,6%) e CaF2 (34,3%). A solução aquosa ácida é composta por água (45%), ácido poliacrílico (30%), ácido tartárico (10%) e ácido itacônico (15%) (DARVELL, 2012; ANUSAVICE, 2007; BUSATO, 2005). Estes materiais exibem propriedades únicas que incluem: habilidade de troca iônica com a superfície dental; liberação de fluoretos por toda a vida da restauração e adesão à estrutura dentária com manutenção do selamento marginal por longos períodos. Suas limitações de uso clínico estão relacionadas às suas propriedades mecânicas, ou seja, a resistência mecânica deste material é inferior quando comparado com resina composta e amálgama; apresentando também como característica negativa uma lenta reação de polimerização (REIS, 2011; COSTA; NOORT, 2010; BARBOSA; NGO; 2008).  

Atualmente, o desenvolvimento de CIVs está relacionado ao fato de que este material é utilizado em aplicações biomédicas, principalmente para substituições ósseas. Na ortopedia apresentam vantagens sobre os cimentos de polimetilmetacrilato (PMMA), pois possui reação de polimerização minimamente exotérmica, ausência de liberação de monômeros residuais e potencial de liberação de agentes terapêuticos incorporados na sua formulação (ORÉFICE, 2006; BROOK, 1998). 

Para melhor desempenho destes materiais quanto às suas propriedades biomecânicas, ao longo dos tempos foram propostas alterações nas composições destes cimentos, variando as composições dos vidros e componentes poliméricos. A inclusão de partículas bioativas como biocerâmicas, vidros bioativos, vitrocerâmicas e cerâmicas de fosfato de cálcio são usualmente adicionadas aos compósitos, conferindo a estes materiais tanto biocompatibilidade quanto bioatividade, melhorando consequentemente a adesão celular, assim como a remineralização dentária (DOROZHKIN; GUASTALDI; KIM, 2010; ORÉFICE; CORRÊA, 2006). 

            O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um cimento de ionômero de vidro experimental para uso odontológico, analisando características microestruturais como morfologia, composição química e estrutura cristalina desses materiais e avaliar comparativamente suas características com as características de um cimento de ionômero de vidro comercial (grupo controle). 
2. MATERIAIS E MÉTODOS

            O cimento de ionômero de vidro selecionado neste estudo para compor o grupo controle foi o Vidrion R (SS WHITE), pois trata-se de um cimento de ionômero de vidro convencional indicado como material restaurador odontológico. A composição do pó, descrita pelo fabricante, consiste de partículas de fluorosilicato de sódio cálcio alumínio, sulfato de bário, ácido poliacrílico e pigmentos; e do líquido, ácido tartárico e água destilada. Todos os materiais e reagentes utilizados nesta pesquisa estão listados na Tabela 1. 
	Materiais/Reagentes
	Fornecedor

	Vidrion R
	SS WHITE

	Óxido de Silício (SiO2)
	VETEC

	Óxido de Alumínio (Al2O3)
	VETEC

	Fluoreto de Cálcio (CaF2)
	VETEC

	Fluoreto de Alumínio (AlF3)
	SIGMA ALDRICH

	Fosfato de Alumínio (AlPO4)
	SIGMA ALDRICH

	Ácido acrílico (C3H4O2)
	SIGMA ALDRICH

	Ácido tartárico (C4H6O6)
	VETEC

	Ácido itacônico (H2CCH2C(=CH2)CO2H)
	SIGMA ALDRICH
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            Para proposição do cimento experimental, foram utilizadas as composições dos pós e dos líquidos dos CIVs mencionadas na literatura, pois estes materiais apresentam-se, comercialmente, na forma de pó e líquido, onde as partículas vítreas estão contidas no pó e os componentes ácidos no líquido. Com a mistura do pó com o líquido obtém-se uma pasta (cimento), que é curada após alguns minutos. 

           Para o preparo dos vidros (pó), inicialmente, os reagentes (SiO2 , Al2O3 , CaF2 , AlF3, AlPO4) foram pesados separadamente nas proporções pré-estabelecidas, em balança de precisão e logo após misturados e homogeneizados em almofariz de ágata.   Essa mistura de óxidos foi inserida em cadinho de alumina para sinterização no forno. O ensaio teve início quando o forno alcançou a temperatura de 1.200ºC, quando o cadinho foi inserido no forno e mantido com esta temperatura durante 2 horas. Logo após este período, o forno foi desligado e realizada a remoção do cadinho. Neste momento foi realizado o resfriamento rápido (choque térmico) do material fundido, em um recipiente metálico com água; e esse material foi novamente triturado e homogeneizado em almofariz e posteriormente peneirado (peneira 350 mesh) para a obtenção do pó de vidro. Para o preparo da solução ácida, os componentes ácidos (C3H4O2; C4H6O6; H2CCH2C(=CH2)CO2H) foram totalmente dissolvidos em água deionizada em solução a 1M. 

            Para o preparo do cimento experimental realizou-se a mistura do pó de vidro com a solução aquosa de ácido poliacrílico com proporção pó/líquido 1:1. Para a medida do pó, utilizou-se “uma colher-medida” fornecida pelo fabricante do cimento comercial utilizado nesta pesquisa. Pó e líquido foram misturados manualmente, sempre pelo mesmo operador, utilizando-se uma espátula plástica sobre uma placa de vidro à temperatura ambiente (22 ± 1°C) até a obtenção de uma pasta com consistência fluida e brilhante. A pasta formada foi vertida em moldes de formatos esféricos para confecção das amostras. O cimento foi protegido com uma tira de poliéster e deixado em temperatura ambiente por 24 horas para completa cura do material, e após esse período as amostras foram desmoldadas e realizadas as caracterizações; as amostras deste grupo foram denominadas ‘CIV EXP’. Para compor o grupo controle, corpos de prova do cimento comercial foram preparados com as mesmas condições de processamento descritas para o cimento experimental; as amostras deste grupo foram denominadas – ‘CIV comercial’.
            Todas as amostras foram caracterizadas pelas técnicas de Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Óptica (MO), no Laboratório de Desenvolvimento e Certificação de Biomateriais do Nordeste (CERTBIO) da Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais (UAEMa), da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO


Caracterização estrutural e química


- Difração de raios X (DRX)

Para caracterização por Difração de raios X, os corpos de prova (em forma de pó) foram preparados e caracterizados utilizando-se radiação de k( do Cu em um difratômetro SHIMADZU (modelo XRD 6000) com varredura angular 5º<2(<80º, na montagem de Bragg-Brentano, sistema (-2(, com varredura no passo de 0,02 (2(), com intervalo de 0,5 segundo para cada amostra. A identificação das fases presentes foi realizada comparando-se os dados obtidos com as fichas padrões da base de dados mantida pelo JCPDS – International Center for Diffraction Data. Na Figura 1 são observados os difratogramas de raios X do pó do cimento comercial e do cimento experimental após tratamento térmico. 
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            O difratograma do pó do cimento comercial, na Figura 1, apresenta fase predominantemente amorfa, entretanto, no pó do cimento experimental houve a presença de fases cristalinas, formadas durante o processo de resfriamento do material após calcinação. Na Figura 2 são observados os difratogramas de raios X dos cimentos comercial e experimental após cura. 
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Os difratogramas da Figura 2 revelam a presença de fases cristalinas, sendo considerado um material semicristalino ou vitro-cerâmico. De acordo com a literatura consultada, estes compostos apresentam caráter amorfo quando calcinados a temperaturas abaixo de 800ºC, entretanto, acima dessa temperatura começa a cristalização do material (BARBOSA, 2008; BERTOLINI, 2005). 
            Pela comparação do difratograma padrão disponível no banco de dados JCPDS – International Center for Diffraction Data, observa-se nos difratogramas do cimento experimental a presença das fases cristalinas correspondentes ao fluoreto de cálcio (CaF2 – JCPDS 77-225) e óxido de silício (SiO2 – JCPDS 76-936). Foi observado que o óxido de alumínio presente na composição destes cimentos não apresentou fase cristalina.
- Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)


A análise de FTIR foi realizada para identificar as bandas características dos pós e dos cimentos usados neste experimento, e os resultados estão observados nas Figuras 3 a 5. A Figura 3 mostra os espectros do pó e do cimento comercial; enquanto que na Figura 4 podem-se observar os espectros do pó e do cimento experimental; e na Figura 5 os espectros do cimento comercial e experimental, depois de curados.
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Os espectros dos pós dos cimentos comercial e experimental, nas Figuras 3 e 4, evidenciaram bandas características das ligações Si-O e PO4, sem a presença de bandas características das ligações C−O, C=O e O-H.

No espectro do pó do cimento comercial, na Figura 4, observa-se uma banda na faixa de 1700 cm-1 referente a ligação C=O que está relacionada ao componente ácido liofilizado e incorporado ao pó. Geralmente o ácido poliacrílico necessário para reação química está presente no líquido do material, desta forma, quando este se encontra liofilizado ao pó denomina-se Cimento de Ionômero de Vidro anidro (SIDHU, 2010; REIS, 2009; CONCEIÇÃO, 2007; ANUSAVICE, 2005). No pó do cimento experimental não foi adicionado nenhum dos componentes ácidos, desta forma, não foram encontradas suas bandas características.
Na Figura 5 observam-se os espectros dos cimentos comercial e experimental demonstrando que as bandas de absorção na região de 1466 e 1646 cm-1 podem ser atribuídas aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligação COO−Al, sugerindo que as ligações Si−O−Al da rede vítrea foram hidrolizadas pelo ácido poliacrílico (BERTOLINI, 2005; YOUNG, 2004; MAEYER, 2002). 


  As bandas referentes ao estiramento das ligações C−O, C-H e C=O, que de acordo com a literatura estão relacionadas ao ácido poliacrílico, situam-se em 1400 cm-1 (ligações C−O), 1452 cm-1 (ligações C−H), e 1710 cm-1 (ligações C=O). Entretanto, não foram observadas bandas características de ligações duplas residuais de carbono nos cimentos, evidenciando uma efetiva reação de cura. Este fato foi também observado nos trabalhos de Bertolini (2005) e Young (2004).
Na região de 960 a 1200 cm-1 encontra-se uma banda intensa referente ao fosfato nos cimentos analisados, enquanto as bandas localizadas nas regiões de 3500 e 1600 cm-1 são atribuídas ao estiramento da ligação O−H e à deformação angular da ligação H−O−H, referentes aos modos vibracionais da água; resultados semelhantes observados por Barbosa (2008) e Bertolini (2005).
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Na faixa de 1100-1000 cm-1 encontra-se outra banda intensa referente ao estiramento assimétrico das ligações Si−O da rede vítrea e bandas localizadas na região de 720 a 700 cm-1 são atribuídas ao estiramento simétrico das ligações Si−O−Si, no tetraedro SiO4. Picos correspondentes ao Al−O podem ser identificados na região de 800 a 670 cm-1 (BERTOLINI, 2005; YOUNG, 2004).
Caracterização morfológica

- Microscopia Óptica (MO)

Podem ser observadas nas Figuras 6 e 7 as micrografias obtidas por MO da microestrutura das superfícies das amostras dos cimentos comercial e experimental, após cura, onde pode-se observar a distinção entre as fases que constituem os cimentos: matriz orgânica e partículas inorgânicas. De acordo com Anuzavice (2005), o conteúdo das partículas inorgânicas possui um valor significativo no entendimento sobre os compósitos, e associados a fatores como: forma, tamanho, composição química e distribuição de partículas facilita o estudo das propriedades físicas e mecânicas dos materiais restauradores e cimentos, tais como resistência ao desgaste e dureza.

O estudo microestrutural da superfície das amostras de ambos cimentos evidenciou que não houve similaridade na forma, tamanho e disposição das partículas inorgânicas, sendo possível observar formato e tamanhos irregulares destas partículas, entretanto, observa-se uma superfície levemente rugosa mas sem a presença de poros visíveis; resultados semelhantes foram observados por Denisova et al. (2004) e Oliveira (2005).


Figura 6 - Micrografia (MO) do cimento comercial: (A) 350x; (B) 1750x


Figura 7 – Micrografia (MO) do cimento experimental: (A) 350x; (B) 1750x

 As micrografias obtidas das amostras do cimento experimental demonstraram menor homogeneidade da superfície em relação ao cimento comercial, com formação de aglomerados de partículas. Este fato pode estar relacionado com o processo manual de mistura do material, pela inadequada incorporação do pó ao líquido durante a aglutinação. Este fato poderá alterar as propriedades mecânicas dos cimentos, que serão avaliadas em ensaios mecânicos realizados em etapas posteriores desta pesquisa.
4. CONCLUSÃO
A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o material obtido apresenta característica de um material semicristalino, e estes corroboram com a literatura estudada; na análise de FTIR foi observada a presença de bandas características específicas destes materiais; e o estudo microestrutural dos cimentos evidenciou que houve adequada distribuição das partículas inorgânicas na matriz polimérica, no entanto, para o cimento experimental esta distribuição não foi uniforme. 
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GLASS IONOMER CEMENT – DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION MICROSTRUCTURAL
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Abstract: The Glass Ionomers Cements (GICs) are materials widely used in dentistry, have advantages such as fluoride release, chemical adhesion to the dental substrate and thermal expansion similar to tooth structure. They are recommended as a restorative material, luting agent in prosthetic dentistry and also in medicine. However, there is need for developing new bone cements as an alternative or replacement to the current polymethylmethacrylate cements, therefore, the objective of this research was to develop an experimental GIC and characterization regarding morphology, chemical composition and crystallinity. This composite was characterized by X-ray diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIR) and optical microscopy (OM). For comparative study, was used the GIC Vidrion R (SS White) in the control group. These cements are presented in semi-crystalline diffraction patterns, the FTIR spectra observed characteristic bands of these materials and microstructural study of the cements showed homogeneous distribution of filler in the polymer matrix, corroborating with the literature.

Keywords: Cement, Ionomer, Microstructure, Oxides, Fluorine
Tabela 1 – Materiais e reagentes utilizados na pesquisa.





a – Pó CIV comercial


b – Pó CIV EXP








Figura 1 – Difratogramas do Pó dos cimentos: comercial (a) e experimental (b).





Figura 2 – Difratogramas dos cimentos: comercial (a) e experimental (b).
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Figura 3 – Espectros do cimento e do pó do cimento comercial.





Figura 4 – Espectros do cimento e pó do cimento experimental.





Figura 5 – Espectros dos cimentos experimental e comercial.
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