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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um material compdsito baseado em
resinas epoxidicas para restauragcdo dentaria, relativamente simples, com boas
caracteristicas mecanicas para uso em proteses fixas. Este compdsito foi formulado
a base da resina liquida do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA), com
trietilenotetramina (TETA), Isoforondiamina (IPD), 1-(2-Aminoetil)piperazina (AEP),
como endurecedores independentes contendo micro-particulas de quartzo como
material inorganico. A formulagdo foi obtida através da otimizagdo do sistema
epoxidico epoxi-amina, bem como a incorporagdo de diferentes quantidades de
material inorganico. Foram analisadas as propriedades mecanicas do compdsito
(ensaio de compressdo) mostrando bons resultados, compativeis com materiais ja
utilizados para ortodontia. O compdsito epoxidico ndo revelou sinais de
citotoxicidade. O trabalho resultou no desenvolvimento em um biomaterial com boas
propriedades mecénicas e bioldgicas, adequadas para a fabricacdo de proteses
ortodénticas, sendo ainda de facil fabricagcdo e baixo custo quando comparado com
0S materiais ja utilizados para estes fins.

Palavras chave: Compdsitos, resina epoxidica, proteses fixas.

INTRODUGAO

A prétese fixa € um procedimento amplamente utilizado em ortodontia e
consiste na restauragao parcial ou total da coroa dentaria. Quando esta restauragao
visa a substituicdo de mais de um dente perdido € chamada Prétese parcial fixa ou
ponte fixa. Ao ser fixado na arcada dentaria do paciente possibilita a mastigagéao, a
fala, o sorrir, ou seja, devolve ao paciente todas suas habilidades perdidas devido a
falta de um ou mais dentes. A prétese é fixa, pois ndo pode ser retirada pelo
paciente, ou pelo dentista, a menos que se use de ferramentas adequadas.

As proéteses fixas podem ser feitas utilizando-se diferentes materiais simples
ou combinacdes deles tais como metalica, metal-plastico, metal-ceramica, ceramica
e com resinas compostas de forma a imitar todas as fungdes e a cor dos dentes. Um
dos procedimentos de maior avango tecnolégico ja alcancado na odontologia
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consiste na utilizacdo da chamada prétese de coroa total em porcelana ou
"cerdbmero" que é confeccionada totalmente em porcelana, indicada tanto para
dentes posteriores quanto para anteriores. Entende-se por cerémero, (Ceramic
Optimized Polymer), as resinas compostas associadas com cerdmicas a materiais
de revestimento estético, com alto teor de cargas inorganicas, gragas ao emprego
de micro-particulas ceramicas especiais. Pode ser usado sobre metal e sobre
estruturas compostas de fibras reforcadas (FRC- fiber reforced composite)
possibilitando a confeccdo de proteses que combinam a estética das ceramicas e a
simplicidade das resinas. Os inconvenientes quanto da utilizagdo de tais materiais
na odontologia sdo os custos elevados tanto do ponto de vista clinico quanto
laboratorial inacessivel a populagdo de baixa renda.

A utilizagcdo de diferentes materiais para o desenvolvimento de compdsitos
com melhores propriedades, demanda e estimula o desenvolvimento de novas
metodologias e tecnologias que estabelegam a relagao estrutura/propriedade, fator
importante para a aplicagdo adequada destes sistemas em projetos especificos,
como os solicitados pela area odontolégica. Como € conhecido, os polimeros
epoxidicos constituem as matrizes poliméricas mais utilizadas em compdsitos que
requerem alta resisténcia mecanica. Polimeros epoxidicos sdo um dos mais
importantes tipos de materiais termorrigidos, extensivamente usados como adesivos
e de compositos estruturais para as mais diversas industrias. As resinas epoxidicas
sao convertidas em materiais termorrigidos através de reagbdes quimicas pela adigao
de compostos chamados agentes de cura ou endurecedores. Tais reagdes quimicas
provocam uma mudanca no estado fisico do material, partindo de um liquido viscoso
para um gel elastico que se transforma finalmente em um material sélido vitrificado.

As resinas epoxidicas apresentam excelentes propriedades mecéanicas tais
como alta tensédo de ruptura e modulo de Young, facil processamento, resisténcia
térmica e quimica, e boa estabilidade dimensional. Entretanto, as resinas epoxidicas
sao quebradicas possuindo baixa resisténcia a propagacao de trincas. Para superar
estes inconvenientes, muitos tipos de compdsitos de polimeros com reforgo foram
desenvolvidos, em que as resinas epoxidicas sao reforcadas com agentes
modificadores, tais como cargas inorganicas, oligdmeros de baixa massa molecular,
silsesquioxanos, dendrimeros, entre outros.

EXPERIMENTAL
MATERIAIS

Resina epoxidica liquida do tipo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA),
produto DER 331, e endurecedor Trietilenotetramina (TETA), produto comercial DEH
24, ambos de grau técnico, fabricados e comercializados pela empresa Dow
Quimica do Brasil S.A. Foram utilizados também como agentes de cura
Isoforondiamina (IPD) e 1-(2-Aminoetil)piperazina (AEP), produtos comercializados
pela empresa Sigma-Aldrich do Brasil S.A. com 99 % pureza. A resina foi
desidratada a 80 °C antes de sua utilizagdo e os agentes de cura foram utilizados
como recebidos. A estrutura quimica basica desses compostos é mostrada na
Tabela 1.

Como material inorganico foi utilizado um minério denominado quartzito,
produto QUARTZIBAR 318 C comercializado pela Empresa IBAR Ltda. com
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composigao: SiOz — 98 %, Al,O3 - 0,6 %, Fe O3 - 0,5 %, recebido na forma bruta em
graos de dimensdes entre 7 e 10 mm.

METODOS
PREPARAGAO DAS AMOSTRAS E PROCEDIMENTO DE CURA

Os sistemas resina-endurecedor selecionados foram utilizadas em proporgoes
estequiométricas. Os valores do equivalente de hidrogénio ativo do tipo amina dos
endurecedores bem como o valor do equivalente epoxidico da resina foram obtidos
mediante processo de titulagdo quimica, segundo metodologia apresentada na
literatura.(*? O minério quartzito foi submetido a um processo de moagem, em um
moinho de bolas de tungsténio, lavado repetidamente com agua destilada quente
para a eliminagdo de possiveis impurezas soluveis e depois centrifugado e seco a
120 °C. Ap0s o tratamento o mineral foi peneirado de modo a obtermos um p6 bem
fino com particulas com dimensdées inferiores a 0,125 um.

Tabela 1: Estrutura quimica dos compostos utilizados.

M
Férmula Mondmeros (g mol!) F
N ietilenetriami ~ 166 6,0
NH, H N NH, Trietilenetriamina (TETA)

HN, N >S—NH, -(2-AminoetiDpiperazi 129

\ 1-(2-Aminoetil)piperazina (AEP) 3.0
CH (e

v, Isophorondiamina (IPD) 170

NH 4,0
CH 2

Eter diglicidilico

CH,
CH, do ~ 375
S /N I N7 b 187 g eq’! 2,0
o c o 5 bisphenol A (DGEBA) (187 geq™) ,
0 CH,

A resina ja desidratada foi utilizada para preparar os sistemas hibridos,
constituido por resina com carga inorganica usando diferentes concentragdes (0, 20,
40, 60 e 80 phr; gramas de carga por cada 100 gramas de resina). Tanto a resina
sem carga como a mistura de resina com carga foi adicionado o agente de cura em
quantidades estequiométricas e posteriormente cada formulagao foi submetida a um
processo de cura de duas etapas; a primeira a temperatura ambiente durante 24 h, e
a segunda a 130 °C durante 2 horas.

ENSAIOS MECANICOS

A propriedade de resisténcia a compressdo € uma das mais importantes
caracteristicas dos materiais restauradores. Esta propriedade consiste em avaliar o
comportamento do material quando submetido a uma forgca de compressao uniaxial.
Para a realizagao desta propriedade foi utilizada uma Maquina de Ensaios Universal
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EMIC DL 2000, com célula de carga de 20 kN. Esta foi regulada para trabalhar a
uma velocidade de separagdo de 1 mm min™, incidindo sobre os corpos-de-prova
sem que a forga maxima provoque o rompimento da amostra. O ensaio de
compressao uniaxial foi realizado seguindo a norma ASTM D 695-02, no ensaio foi
utilizado um deflectdmetro para deteccdo da deformacao verdadeira do corpo de
prova. Foram utilizados corpos de prova cilindricos de 10 mm de didmetro e 20 mm
de comprimento, os corpos de prova foram lixados para assegurar superficies
paralelas e uniformes.

ENSAIOS DE CITOTOXIDADE

As amostras de polimeros epoxidicos foram cortadas em placas de 12 mm x
12 mm x 2 mm, lixadas com papel 220, lavadas e esterilizadas por radiagao de raios
gama, dose de 25 kGy. A citotoxicidade das amostras foi avaliada usando células de
ovario de hamster chinés (CHO), ATCC CHO k1 (Tipo American Culture Collection,
ATCC), de acordo com a norma 1SO. ©

RESULTADOS E DISCUSSAO
PROPRIEDADES MECANICAS

Nas Figuras 1, 2, 3 sdo apresentadas as curvas tensao vs. deformagao para
os diferentes sistemas resina epoxidica - endurecedor.

250 - Resina epdxi com endurecedor AEP
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Figura 1. Comportamento da tensao (o) vs deformacéo (€) no ensaio de compressao
uniaxial para o sistema DGEBA/AEP e seus compostos hibridos com diferentes
concentragdes (phr) usando minério quartzito.
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Figura 2. Comportamento da tenséo (o) vs deformacéo (€) no ensaio de compressao
uniaxial para o sistema DGEBA/IPD e seus compostos hibridos com diferentes
concentragdes (phr) usando o mineiro quartzito.
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Figura 3. Comportamento da tensao (o) vs deformacéo (€) no ensaio de compressao
uniaxial para o sistema DGEBA/TETA e seus compostos hibridos com diferentes
concentragdes (phr) usando mineiro quartzito.

Podemos observar que as curvas das resinas puras curadas com o0s
endurecedores IPD, AEP e TETA mostram uma significante deformacao apods a
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tensado limite de escoamento. Sendo a resina epoxidica curada com AEP a que
manifestou uma maior deformacao. Isto esta relacionado a maior flexibilidade desta
rede quando comparada as outras duas. )

A Tabela 2 apresenta comparativamente os valores do modulo elastico (E) e
da tens&o limite de escoamento (oy) para as diferentes formulagbes e suas
respectivas composi¢des (phr) com o minério quartzito.

Pode ser observado na Tabela 4 que o sistema DGEBA/AEP, que apresentou
a maior deformagao, correspondeu com um menor valor no modulo de elasticidade.
Confirmando assim a maior flexibilidade desta rede.

Em todas as formulacdes a adicdo do mineiro quartzito levou ao aumento
tanto do modulo de elasticidade quanto da tensao limite de escoamento. Por tanto,
estd carga esta melhorando o comportamento mecénico em compressao uniaxial
das diferentes redes epoxidicas estudadas.

Tabela 2: Comportamento de E (MPa) e oy, (MPa) para os sistemas estudados
DGEBA/AEP, DGEBA/IPD, DGEBA/TETA e suas respectivas composi¢des (em phr)
com o mineiro quartzito.

AEP
Quartzo 0 20 40 60 80
(phr)
(E £ A) MPa 2900,6 + 3784,6 + 4208,5 + 4360,4 + 45716 £
596,3 18,3 53,6 60,4 170,1
(oy £ 50) 5457 5575 6396 6342 6811
MPa
IPD
Quartzo 0 20 40 60 80
(phr)
(E £ A) MPa 3768,7 + 3847 .4 + 4161,7 + 4351,1 4270,2
96,8 94,7 106,3 69,9 45,3
(oy £ 50) 5729 5778 6316 6366 6465
MPa
TETA
Quartzo 0 20 40 60 80
(phr)
(E £ A) MPa 2765,7 + 3773,8 + 4240,6 + 4837,3 £ 50141 +
171,3 120,7 14,9 75,3 92,5
(oy £ 50) 5638 5208 5960 7573 6821
MPa

E; Modulo de elasticidade , oy Tensdo limite de escoamento, A desvio padréo.

PROPRIEDADES TOXICOLOGICAS

Na Figura 4 pode ser observado que o nivel de citotoxidade apresentado por
todos os sistemas puros selecionados neste trabalho foi relativamente baixo. Este
comportamento justifica o inicio do estudo deste tipo de materiais epoxidicos a base
da resina liquida do tipo éter diglicidilico do bisfenol A curada com poliaminas
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alifaticas para ensaios in vivo com animais de laboratério, visando obter informagao
do comportamento biolégico na presenga deste tipo de polimeros.

Este tipo de estudo pode sustentar a utilizagdo deste tipo de polimeros para
diferentes aplicagbes em medicina tanto em restauragdes e/ou proteses dentaria,
como para dispositivos para préteses na area ortopédica.

. =
1004 | _—t "
L T f\%
n
4 \
3 ®
o~
N
-
0
2 60+
Q C,,
(O]
©
M® 40
O
o)
O
> 20
0 4 [ ]
™ T — T
10 100

Concentracao do extrato (%)

Figura 4. Ensaio de citotoxicidade da concentracdo do extrato aquoso dos sistemas
puros com TETA (o), AEP (e) e IPD (A), controle negativo (UHMWPE) (o), e controle
positivo (fenol) (m) usando células de ovario de hamster chinés (CHO), ATCC CHO
k1 (Tipo American Culture Collection, ATCC).

CONCLUSOES

A compressao uniaxial das resinas puras curadas com os endurecedores IPD,
AEP e TETA mostram uma significante deformacdo apds a tensdo limite de
escoamento. Sendo a resina curada com AEP a que manifestou uma maior
deformacdo. A formulacdo DGEBA/AEP, que apresentou maior deformacéo,
correspondeu o sistema com um menor valor no modulo de elasticidade. Em todas
as formulacdes a adicdo do minério quartzito levou ao aumento tanto do médulo de
elasticidade quanto da tensdo limite de escoamento. Por tanto, a carga esta
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melhorando o comportamento mecanico em compressado uniaxial das diferentes
redes epoxidicas. O nivel de citotoxidade apresentado por todos os sistemas puros
selecionados neste trabalho foi relativamente baixo. Este comportamento pode
justificar o inicio do estudo deste tipo de materiais usando ensaios in vivo, com
animais de laboratério visando obter informagédo do comportamento biolégico na
presenca deste tipo de polimeros.
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Epoxy-amine networks for dental restorations

ABSTRACT

The aim of this study was to develop a composite for applications as dental
restorative material, relatively simple, with good mechanical characteristics for use in
fixed prostheses. This composite was developed by using diglycidyl ether of
bisphenol-A (DGEBA) epoxy prepolymer, triethylenetetramine (TETA) as hardener
and micro-particles of quartz as inorganic material. A formulation was obtained
through the optimization of the epoxy system, and the incorporation of different
amounts of the inorganic material. We examined the mechanical properties of
composites (compression and hardness) showing good results, consistent with the

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.
3151



materials already used. The biological interactions between the obtained materials
were availed by Chinese hamster ovary cells and mouse peritoneal macrophages.
The epoxy composites revealed no signs of cytotoxicity, showing a satisfactory
cytocompatibility. Although citotoxicity assays suggest that the epoxy composites are
biocompatible materials. The work resulted in a new biomaterial with good
mechanical and biological properties suitable for the manufacture of prostheses
orthodontics and it is easy to manufacture and low cost compared with materials
already used.

Keywords: composite, epoxy resins, fixed prostheses
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