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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver materiais compdsitos a base de resina epoxidica para
restauracdo dentéaria, para uso em proteses fixas. Diferentes compositos foram formulados utilizando a resina
liquida do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA), com trés diferentes agentes de cura tais como
trietilenotetramina (TETA), isoforonodiamina (IPD) e 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP), como sistemas
independentes, contendo diferentes concentragbes de micro-particulas de quartzo. As formulagdes foram
otimizadas usando métodos de titulagdo de grupos funcionais, bem como a incorporagdo de diferentes
quantidades de quartzo. As formulacdes foram avaliadas por ensaios mecanicos de compressdo uniaxial e por
ensaios biolégicos in vitro usando células de ovéario de hamster chinés. O sistema com AEP manifestou a
maior deformacdo nos ensaios de compressdo. O modulo de elasticidade e a tensdo limite de escoamento
aumenta com a quantidade de quartzo. Entretanto, a resisténcia a ruptura diminui significativamente com o
aumento da concentragdo de material inorgénico. Os compésitos com TETA e AEP apresentam os melhores
comportamentos mecanicos. As interaces bioldgicas dos polimeros epoxidicos revelaram que ndo existem
sinais de citotoxicidade. Os materiais compdsitos desenvolvidos podem ser utilizados como biomateriais com
boas propriedades mecanicas e bioldgicas, especificamente na fabricacdo de préteses ortodonticas, sendo
ainda de facil fabricacéo e baixo custo quando comparados com os materiais ja utilizados para estes fins.

Palavras-chaves: compdsitos, resina epoxidica, proteses fixas.

Epoxy-amine networks for dental restorations
ABSTRACT

The aim of this study was to develop composites materials based on diglycidyl ether of bisphenol-A
(DGEBA) for applications as dental restorative material for use in fixed prostheses. The composites were
formulated by using diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA) epoxy prepolymer, triethylenetetramine
(TETA) isophorone diamine (IPD) and 1-(2-aminoethyl)piperazine (AEP) as hardeners with micro-particles
of quartz. The formulations were obtained through the optimization of the systems by methods of chemical
titration of the functionality groups, and the incorporation of different amounts of the inorganic material. The
formulations were examined by mechanical tests (compression) and in vitro biological tests using chinese
hamster ovary cells. The system with AEP shows a bigger deformation after the yield stress. The increase of
inorganic material on the composites increases the yield strain and the yield stress. However, it provokes a
significant decrease on the rupture resistance value. The composites with TETA and AEP present the best
mechanical behaviors. The epoxy polymers revealed no signs of cytotoxicity in the biological tests. The work
resulted in new biomaterials with good mechanical and biological properties suitable for the manufacture of
prostheses orthodontics and it is easy to manufacture and possesses low cost compared with materials already
used.
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1 INTRODUCAO

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

As proteses fixas podem ser feitas utilizando-se diferentes materiais simples ou combinagdes deles
tais como materiais metalicos, ou combinagdes de metal-plastico, de metal-ceramica, e ceramica com resinas
compostas de forma a imitar todas as funcdes e a cor dos dentes. Um dos procedimentos de maior avango
tecnolégico j& alcangado na odontologia consiste na utilizacdo da chamada protese 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), compdsitos
resina/cerdmica associados a um material de revestimento estético com alto teor de cargas inorganicas, gragas
ao emprego de micro-particulas de cerdmicas especiais. Pode ser usado sobre metal e sobre estruturas
compostas de fibras refor¢adas (FRC- fiber reforced composite) possibilitando a confeccdo de préteses que
combinam a estética das cerdmicas e a simplicidade das resinas. Os inconvenientes quanto da utilizagdo de
tais materiais na odontologia sdo 0s custos elevados tanto do ponto de vista clinico quanto laboratorial
inacessivel a populagéo de baixa renda.

A utilizacdo de diferentes materiais para o desenvolvimento de compositos com melhores
propriedades, demanda e estimula o desenvolvimento de novas metodologias e tecnologias que estabelegam a
relacdo estrutura/propriedade, fator importante para a aplicacdo adequada destes sistemas em projetos
especificos, como os solicitados pela area odontoldgica. Os polimeros epoxidicos constituem as matrizes
poliméricas mais utilizadas em comp0sitos que requerem alta resisténcia mecanica. Polimeros epoxidicos sdo
um dos mais importantes tipos de materiais termorrigidos, extensivamente usados como adesivos e/ou
compositos estruturais para as mais diversas aplicagfes indudstrias. As resinas epoxidicas sdo convertidas em
materiais termorrigidos através de reaces quimicas pela adicdo 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 eléstico que se transforma finalmente em um material sélido vitrificado.

A matriz dos compdsitos empregados em aplicacfes odontoldgicas é normalmente constituida por
polimeros obtidos a partir da reagdo de monémeros do tipo diacrilatos alifaticos ou aromaticos, sendo o 2,2-
bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi)  fenil] propano (Bis-GMA), o trietilenoglicoldimetacrilato
(TEGDMA) e o uretano dimetacrilato (UDMA) os mais freqiientemente empregados. A fase dispersa é
normalmente composta por particulas de quartzo ou vidros [1-3].

Os polimeros epoxidicos apresentam dureza, resisténcia quimica, baixa contragdo, assim como
excelente adesdo, como resultado da natureza polifuncional dos monémeros que formaram a rede
tridimensional. Estes materiais apresentam grandes potencialidades para serem utilizados em algumas
aplicacfes médicas se apresentam biocompatibilidade, estabilidade dimensional e propriedades mecénicas
adequadas. Alguns polimeros formulados com resina do tipo éter diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA) tem
sido utilizados para preparar compositos reforcados para aplicagdes em ortopedia e em odontologia [4,5].
Também, estudos relacionados as propriedades de citotoxicidade de diferentes mondémeros epoxidicos e
alguns poucos polimeros epoxidicos tém sido divulgados na literatura. Contudo, os trabalhos ndo envolvem
estudos de biocompatibilidade relacionados a polimeros epoxidicos formulados utilizando co-monémeros do
tipo poliaminas alifaticas e sua interagdo com células.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver materiais compésitos & base de resina epoxidica para
restauracdo dentaria. Diferentes compositos foram formulados utilizando a resina liquida do tipo éter
diglicidilico do bisfenol-A (DGEBA), usando trés diferentes agentes de cura tais como trietilenotetramina
(TETA), isoforonodiamina (IPD) e 1-(2-aminoetil)piperazina (AEP), contendo diferentes concentracdes de
micro-particulas de quartzo. Para avaliar o comportamento mecanico foram realizados ensaios de compressao
uniaxial. Ensaios bioldgicos in vitro foram utilizados para avaliar as interacGes biol6gicas dos sistemas puros
usando células de ovéario de hamster chinés.

2  MATERIAIS E METODOS

Resina liquida do tipo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), produto DER 331, e agente de cura
trietilenotetramina (TETA), produto comercial DEH 24, ambos de grau técnico, fabricados e comercializados
pela empresa Dow Quimica do Brasil S.A foram utilizados. Como endurecedores foram utilizados também
isoforonodiamina (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 utiliza¢do e os agentes
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de cura foram utilizados como recebidos. A estrutura quimica basica destes compostos é apresentada na
Tabela 1.

Como material inorgéanico foi utilizado um minério denominado quartzito, produto QUARTZIBAR
318 C comercializado pela Empresa IBAR Ltda. com composicdo: SiO, — 98 %, Al,O3 - 0,6 %, Fe,05 - 0,5
%, recebido na forma bruta em gréos de dimensdes entre 7 e 10 mm.

2.1 Preparacdo das amostras e procedimento de cura

Os sistemas resina-endurecedor selecionados foram utilizadas em proporcdes estequiométricas. Os
valores do equivalente de hidrogénio ativo do tipo amina dos agentes de entrecruzamento bem como o valor
do equivalente epoxidico da resina foram obtidos mediante processo de titulacdo quimica, segundo
metodologia apresentada na literatura [6,7]. O minério quartzito foi submetido a um processo de moagem, em
um moinho de bolas de tungsténio, lavado repetidamente com 4agua destilada quente para a eliminacdo de
possiveis impurezas sollveis e depois centrifugado e seco a 120 °C. Apds o tratamento o mineral foi
peneirado de modo a obtermos um p6 bem fino com particulas com dimensdes inferiores a 0,125 pm.

Tabela 1: Estrutura quimica dos compostos analisados.

M
Formula Mondmeros (g mol) F
N ietilenetriami ~ 166 6.0
NH, H b NH, Trietilenetriamina (TETA)

HN N—>—NH, -(2-Aminoetilpiperazi 129

| ] 1-(2-Aminoetil)piperazina (AEP) 3.0
NH,
CH

y Isophorondiamina (IPD) 170

4 NH, 4,0

Eter diglicidilico

CH,
o do ~ 375
W\/OO?@O\ /WO bisphenol A (DGEBA) (187 g eq) 2.0
© CH,

A resina ja desidratada foi utilizada para preparar os compositos, constituidos por resina com carga
inorgénica usando diferentes concentracdes (0, 20, 40, 60 e 80 phr; gramas de carga por cada 100 gramas de
resina). Tanto a resina sem carga como aos compasitos foi adicionado o agente de cura e posteriormente cada
formulagdo 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 para os sistemas com AEP e TETA [8], e para o sistema com IPD
a segunda etapa foi a 160 °C por duas horas.

2.2 Ensaios mecanicos

A propriedade de resisténcia a compressdo é uma das mais importantes caracteristicas dos materiais
restauradores. Esta propriedade consiste em avaliar o0 comportamento do material quando submetido a uma
forca de compressdo uniaxial. Para a realizacdo desta propriedade foi utilizada uma Maquina de Ensaios
Universal EMIC DL 2000, com célula de carga de 20 kN. Esta foi regulada para trabalhar a uma velocidade
de separacdo de 1 mm min™. O ensaio foi realizado seguindo a norma ASTM D 695-02 utilizando um
deflectdmetro para detecgdo da deformacéo verdadeira do corpo de prova. Foram utilizados corpos de prova
cilindricos de 10 mm de diametro e 20 mm de comprimento, os corpos de prova foram usinados de maneira
de garantir superficies paralelas e uniformes. Foram ensaiados dez corpos de prova para cada formulagéo e o

valor médio foi reportado.
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2.3 Ensaios de citotoxidade

As amostras de polimeros epoxidicos foram cortadas em placas de 12 mm x 12 mm x 2 mm. Uma
das superficies da placa foi lixada e polida, posteriormente lavada e esterilizada por radiacdo 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 [9]. Trés
corpos de prova para cada formulagdo foram avaliados e o valor médio foi reportado.

3 RESULTADOS

3.1 Propriedades mecanicas

Nas Figuras 1, 2, 3 e 4 sdo apresentadas as curvas tensdo vs. deformacdo para as diferentes

formulacdes.
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Figura 1: Comportamento da tenséo (o) vs deformacéo (g) no ensaio de compressdo uniaxial para os
polimeros epoxidicos (DGEBA/TETA, DGEBA/AEP e DGEBA/IPD).
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Figura 2: Comportamento da tenséo (o) vs deformacdo (&) no ensaio de compressdo uniaxial para o sistema
DGEBA/AEP e seus compostos hibridos com diferentes concentra¢@es (phr) usando minério quartzito.
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Figura 3: Comportamento da tens&o (o) vs deformagéo (g) no ensaio de compressdo uniaxial para o sistema
DGEBAV/IPD e seus compostos hibridos com diferentes concentragdes (phr) usando o mineiro quartzito.
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Figura 4: Comportamento da tensdo (o) vs deformacéo (g) no ensaio de compressdo uniaxial para o sistema
DGEBA/TETA e seus compostos hibridos com diferentes concentra¢des (phr) usando mineiro quartzito.

A Tabela 2 apresenta os valores do modulo elastico (E) e da tenséo limite de escoamento (c,) para

as diferentes formulacGes e suas respectivas composicdes (phr) com o minério quartzito.
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Tabela 2: Comportamento de E (MPa) e oy, (MPa) para os sistemas estudados DGEBA/AEP, DGEBA/IPD,

DGEBA/TETA e suas respectivas composicdes (em phr) com o mineiro quartzito.

AEP
Quartzo (phr) 0 20 40 60 80
(E£A) MPa 2900,6 + 596,3 3784,6 + 18,3 4208,5 + 53,6 4360,4 + 60,4 4571,6 +170,1
(oy£0,5) MPa 54,6 55,7 63,9 63,4 68,1
IPD
Quartzo (phr) 0 20 40 60 80
(E+A) MPa 3768,7 + 96,8 3847,4+94,7 4161,7 + 106,3 4351,1 £ 69,9 4270,2 £453
(oy £0,5) MPa 57,3 57,8 63,2 63,7 64,6
TETA
Quartzo (phr) 0 20 40 60 80
(E+A) MPa 2765,7+ 1713 3773,8 +120,7 42406 + 14,9 4837,3+ 75,3 5014,1+92,5
(oy £0,5) MPa 56,4 52,1 59,6 75,7 68,2
E; Modulo de elasticidade, o, Tenséo limite de escoamento.
3.2 Propriedades toxicoldgicas
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Figura 5: Ensaio de citotoxicidade da concentracdo do extrato aquoso dos sistemas puros com TETA (o),
AEP (@) 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).

1159



GARCIA, F. G.; MATUSALEM, F.; LEYVA, M.E.; QUEIROZ, A.A.A.; Revista Matéria, v. 14, n. 4, pp. 1154 — 1161, 2009.

4  DISCUSSAO

Na Figura 1 observa-se que os sistemas puros mostram uma deformacéo significativa apos a tensdo
limite de escoamento. Este tipo de comportamento é tipico dos materiais termorrigidos quando submetidos a
uma forca de compressdo uniaxial. O sistema com AEP manifestou a maior deformacdo quando comparada
as outros dois sistemas. Este comportamento esta relacionado a maior flexibilidade das cadeias entre os
pontos de entrecruzamento desta rede, como conseqliéncia de uma menor densidade de entrecruzamento
devido a existéncia de uma estrutura ciclica no co-mondémero ligada a uma cadeia etilénica, e devido a que
este co-monémero apresenta menor funcionalidade (ver Tabela 1). Os sistemas com TETA e IPD
apresentaram menor deformacéo apds a tenséo limite de escoamento devido a que apresentam alta densidade
de entrecruzamento como resultado de uma maior funcionalidade quando comparadas ao sistema com AEP.

Nas Figuras 2, 3 e 4 sdo apresentadas as curvas tensdo vs deformacgdo dos compositos para os trés
sistemas usando os diferentes agentes de cura. Queda evidente nestas Figuras que a resisténcia a ruptura para
0s compdsitos diminui com o aumento da carga inorganica. Isto estd relacionado a maior rigidez dos
compositos como conseqiiéncia da adi¢do de carga. Este comportamento € menos acentuado para os sistemas
com AEP e TETA. No entanto, apresentou-se de maneira mais significativa para o sistema com IPD. Isto esta
relacionado & estrutura ciclica deste co-mondmero que origina uma rede com maior rigidez [10].

Pode ser verificado na Tabela 2 que o sistema DGEBA/AEP, apresentou o menor valor do médulo
de elasticidade e a menor tensdo de escoamento. Isto confirma a maior flexibilidade desta rede. Além disso,
observou-se que para todas as formulacdes o acréscimo da adicdo do mineiro quartzito levou ao acréscimo
tanto do modulo de elasticidade quanto da tenséo limite de escoamento. Este comportamento indica que o
acréscimo do mineiro aumenta a rigidez dos compoésitos de maneira gradativa. Por tanto, 0 aumento da carga
inorganica melhora 0 médulo mecénico e a tensdo limite de escoamento. Entretanto, diminui a resisténcia a
ruptura.

Os resultados dos ensaios de compressdo sugerem que 0s compdsitos formulados com TETA e AEP
apresentam os melhores comportamentos mecanicos.

A Figura 5 mostra claramente que o nivel de citotoxidade apresentado por todos os sistemas puros é
baixo. Este resultado é muito importante, pois revela que os polimeros epoxidicos sdo biocompativeis. Este
comportamento justifica o inicio do estudo destes polimeros em ensaios bioldgicos in vivo com animais de
laboratorio, visando obter informacdo do comportamento destes materiais no ambiente bioldgico. Este tipo de
estudo estd em andamento em nosso laboratdrio, o que poderia sustentar a utilizagdo deste tipo de polimeros
para outras aplicacfes em medicina tanto em restauracoes e/ou prétese dentaria, além de dispositivos para
proteses na rea ortopédica.

5 CONCLUSOES

As propriedades em compressdo uniaxial dos sistemas puros formulados com os endurecedores IPD,
AEP e TETA mostraram uma deformacdo significativa ap6s a tensdo limite de escoamento. Sendo o sistema
com AEP o que manifestou maior deformagdo. Em todas as formulagdes a adicdo do minério quartzito levou
ao aumento tanto do moédulo de elasticidade quanto da tensdo limite de escoamento. Entretanto, provocou a
diminuicdo da tensdo de ruptura. Os resultados sugerem os compositos formulados com TETA e AEP
apresentam os melhores comportamentos mecanicos. O nivel de citotoxidade apresentado por todos os
sistemas puros foi baixo. Portanto, podemos concluir que os polimeros epoxidicos sdo biocompativeis.
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