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RESUMO

Objetivo: Investigar a influéncia da adicdo de particulas de fosfato de calcio na cinética de polimerizagdo e no
grau de conversao (GC) de compdésitos. Método: Quatro compdsitos experimentais foram avaliados: G1- Apenas
matriz organica a base de metacrilato (MM), G2- Adicao de particulas de vidro de bario (2 ym) a MM, G3- Adicao
de nanoparticulas de di-hidrato de fosfato dicalcico(DCPD) n&o funcionalizadas a MM,G4- Adigdo denanoparticulas
de DPCD funcionalizadas a MM.O conteldo de carga inorganica foi 20% em volume. O GC foi avaliado por Espec-
troscopia Infravermelho com Transformada de Fourier. Resultados: Houve aumento do GC para todos os grupos
em fungdo do tempo,sem diferenca estatistica até 5s.A partir de 11s, o grupo DCPD puro apresentou GC inferior
aos demais grupos (p <0,05). Este comportamento manteve-se constante até o final da avaliagdo. Conclusao: A
funcionalizagdo das nanoparticulas de DCPD aumentou estatisticamente o GC do material.

DESCRITORES: Compdsitos experimentais; Grau de conversao; Materiais ortoddnticos.

ABSTRACT

Objective: To investigate the influence of the addition of calcium phosphate particles on the polymerization kinetics
and degree of conversion (DC) of experimental composites. Method: Four experimental composites were evaluated. :
G1- Only methacrylate-based organic matrix (MM), G2- Addition of barium glass particles (2 um) to the MM, G3- Addi-
tion of dicalcium phosphate dihydrate (DCPD) nanopatrticles non-functionalized, G4- Addition of DPCD nanoparticles
functionalized with TEDGMA. The inorganic filler content was 20% by volume. The CG was evaluated by the Fourier-
-Transformed Infrared spectroscopy method (FTIR). Results: There was an increase in DC for all groups as a function
of time, with no statistical difference up to 5s.From 11s, the non-functionalized DCPD group presented lower DC than
the other groups (p <0.05). This behavior remained constant until the end of the evaluation. Conclusion: The functio-
nalization of the DCPD nanopatrticles statistically increased the degree of conversion of the experimental material.

DESCRIPTORS: Experimental composites; Degree of conversion; Orthodontic Materials
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RESUMEN

Objetivo: Investigar la influencia de la adicién de particulas de fosfato de calcio en el grado de conversién (GC) de
los compuestos experimentales. Método: Se evaluaron cuatro compuestos experimentales: G1- Solo matriz orga-
nica basada en metacrilato (MM), G2- Adicion de particulas de vidrio de bario (2 um),G3- Adicién de nanoparticulas
de dihidrato de fosfato dicéalcico (DCPD) funcionalizadas, G4- Adicién de nanoparticulas DPCD funcionalizadas con
TEDGMA.EI contenido de carga inorganica fue del 20% en volumen. El GC se evalué mediante el método de espec-
troscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR). Resultados: Hubo un aumento en el GC para todos los grupos
en funcioén del tiempo, sin diferencias estadisticas hasta 5 segundos.A partir de los 11 segundos, el grupo de DCPD
puro presenté un GC mas bajo que los otros grupos (p <0.05). Este comportamiento permanecié constante hasta el
final de la evaluacion. Conclusién: La funcionalizacién de las nanoparticulasde DCPD aumenté estadisticamente
el GC del material.

DESCRIPTORES: Compositos experimentales; Grado de conversién; Materiales de ortodoncia.
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INTRODUGAO

A colagem direta de braquetes ortodénticos subs-
tituiu o antigo sistema de cimentagao de bandas, dimi-
nuindo o tempo e o trabalho do procedimento. Apesar
deste grande avango, a aparelhagem ortodéntica atual
ainda dificulta o uso de medidas de higiene oral con-
vencionais'resultando em acumulo de placa ao redor da
base dos braquetes e, consequentemente, em desmine-
ralizagdo do esmalte’. Este processo de desmineraliza-
cao é extremamente rapido e tem como caracteristica
inicial o aparecimento de lesdes de mancha branca 2345,

A incidéncia de lesdes de mancha branca em pa-
cientes tratados com aparelhos fixos chega a ser de até
50% 87. Métodos tais como a melhora da higiene oral, a
modificacdo da dieta (diminuicdo da ingestao de carboi-
dratos), e o tratamento com fluor tépico podem diminuir ou
prevenir o aparecimento destas lesdes. No entanto, estes
métodos necessitam da colaboragao efetiva do paciente
para que a histéria natural da doencga seja interrompida®.

Com o objetivo de reduzir o aparecimento de are-
as de desmineralizagado ao redor dos braquetes sem a
total dependéncia do paciente, autores tém investigado
a associacao de agentes antimicrobianos a materiais or-
todonticos ®1°"". Além de agentes antimicrobianos, fos-
fatos de calcio (fosfato de calcio amorfo, ACP, fosfato
dicalcico anidro, DCPA, ou fosfato tetracalcico, TTCP)
também vém sendo adicionados a matriz resinosa no
intuito de reduzir o risco de desenvolvimento de lesbes
de carie secundaria e de remineralizar lesdes iniciais 2.

Resultados promissores em estudos in vitro tém
sido observados''4 Entretanto, a adicao destas particu-
las de fosfatos de calcio a matriz diminui a interagcéo qui-
mica entre as fases organica e inorganica, o que resulta
em severa redugao da resisténcia a fratura do material
516 No entanto, ainda nao foi investigada a qualidade
da adesao deste material ao esmalte dentario.

O esmalte € um substrato com grande conteudo
mineral e morfologia homogénea, o que faz com que os
procedimentos adesivos no esmalte sejam considerados
muito efetivos. No entanto, a qualidade desta adesao é
dependente do grau de conversao do compdsito, o qual
ira influenciar diretamente as suas propriedades meca-
nicas 181920 Dessa forma, parece oportuno investigar
a influéncia da adigéo de particulas de fosfato di-calcico
di-hidratado (DCPD) na cinética de polimerizacéo e grau
de conversdo de materiais experimentais para colagem
ortoddntica.

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da adi-
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¢ao de particulas de fosfato di-calcico di-hidratado na
cinética de polimerizagdo e no grau de conversdo de
compdsitos para colagem ortoddntica.

METODO

Para a primeira etapa deste estudo foram sinte-
tizados dois tipos de particulas de fosfato di-célcico di-
-hidratado (DCPD, CaHPO4 -2H20): particulas puras e
particulas funcionalizadas com dimetacrilato de trietileno
glicol (TEGDMA ou &cido 2-metil-2-propendico).

Sintese de particulas de fosfato di-calcico di-hidrata-
do (DCPD) puras

As particulas foram sintetizadas através de um
processo sol-gel em meio aquoso envolvendo a reagao
estequiométrica entre o fosfato de aménio, (NH4)2HPO4
(PM: 132,06g/mol, lote SLBG6817V: Sigma Aldirch- St
Louis, EUA), e o nitrato de calcio, Ca(NO3)2-4H20 (PM:
236,15 g/mol, lote MKBK6090V: Sigma Aldrich — St Lou-
is, EUA). Solucdes dos dois reagentes com concentra-
¢des iguais (0,2 mol/L: 0,078 mol de reagente em apro-
ximadamente 390 mL de agua deionizada e destilada)
foram preparadas em temperatura ambiente e sob agi-
tacdo magnética. As massas dos reagentes foram defi-
nidas de modo que a sintese resultasse em aproximada-
mente 10 g de cada material.

Sintese de particulas de fosfato di-calcico di-hidrata-
do (DCPD) funcionalizadas com TEGDMA

Para a sintese das particulas funcionalizadas, foi
adicionado a solugéo de fosfato de aménio 15,4 mL de
TEGDMA (PM: 286 g/mol, densidade: 1,092 g/L, ESS-
TECH, Technology Inc., Essington, PA), mantendo-se
a proporcao de 0,75 mol de mondémero funcionalizante
para cada mol de fosfato de amédnio (solugéo receptora
na sintese). As duas sinteses de particulas foram sub-
metidas ao mesmo processo de precipitagao e lavagem,
onde a solugdo de nitrato de calcio foi gotejada com au-
xilio de uma bomba peristaltica (9 mL/min) sobre a so-
lugdo de fosfato de amdnio. Terminado o gotejamento,
a solucao final foi mantida sob agitagéo constante por 3
horas. Em seguida a suspenséo de particulas foi filtrada
com auxilio de um funil ceramico e papel filtro, acoplado
a uma bomba a vacuo. O precipitado de particulas foi
submetido a uma série de trés ciclos de lavagem para a
remocéao dos subprodutos da reagéo (nitrato de amaonio)
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e do excesso de TEGDMA, no caso do DCPD funcionali-
zado. As lavagens consistiram na adigdo agua destilada
ao precipitado (300 mL), e agitagdo da mistura sob agi-
tacdo magnética por 3 minutos. Em seguida, a solugao
era levada novamente ao sistema de filtracdo, em que
a agua removida era desprezada e iniciava-se um novo
ciclo de lavagem. Ao final do terceiro ciclo, o precipitado
foi congelado em freezer (-80°C) e liofilizado (Virtisan
SP Industries Company, modelo Benchtop, Gardiner,
NY, EUA) até a obtencdo de um pé branco.

Sintese dos compdsitos experimentais para cola-
gem ortodontica

Quatro compdsitos experimentais foram avaliados.
O grupo 1 foi constituido apenas por matriz organica a
base de metacrilato. Para os demais grupos, o conteudo
de carga inorganica total foi de 20% em volume. Para o
grupo 2 adicionou-se particulas de vidro de bario silaniza-
do (2 ym), para o grupo 3 adicionou-se nanoparticulas de
di-hidrato de fosfato dicalcico (DCPD) nao funcionaliza-
das, enquanto que para o grupo 4 adicionou-se nanopar-
ticulas de DPCD funcionalizadas com TEDGMA.

Analise da cinética de polimerizagdo e do grau de
conversao dos materiais sintetizados experimental-
mente

Para a analise da cinética de polimerizagao e do
grau de conversao foi utilizado o método de espectros-
copia (infravermelho) transformada de Fourier (FTIR),
com um espectrometro (Bruker Tensor 27 FT-IR, Mas-
sachusetts, EUA) equipado com um dispositivo de re-
fletancia total atenuado (ATR), composto por um cristal
de diamante. Os compdsitos experimentais dos 4 gru-
pos avaliados (3 pg) foram acomodados diretamente no
cristal de diamante e fotopolimerizados por 20 segundos
utilizando fotopolimerizador (LED RADII; SDI, Bayswa-
ter, Australia) com irradiéncia de 1200 mW / cm? (n =
7), regularmente verificada com radidmetro (Demetron,
Danbury, EUA). Uma varredura foi adquirida a cada 1
s durante a fotoativacdo. A analise foi realizada a uma
temperatura ambiente controlada de 23-C (+ 2°C). Por
meio da mensuragéo do grau de conversao observa-se
a porcentagem de grupos vinil que se transformaram em
grupos alifaticos. A avaliagéo foi realizada comparando
os comprimentos de onda das bandas do metacrilato
ndo polimerizado C=C, em 1638 cm-1, com a banda
aromatica C=C, em 1610 cm-1, usada como um padrao
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interno. Assim, a proporc¢ao de ligacdes duplas de car-
bono que sdo convertidas em ligagbes simples determi-
nou o grau de conversao (GC).

Para a analise dos resultados quanto a cinética
de polimerizagéo e grau de conversao (GC) foi utiliza-
da analise de varidncia com medidas repetidas e teste
post-hoc de Bonferroni para as comparagbes entre os
grupos, ao nivel de significancia estatistica de 5%.

RESULTADOS

A analise do grau de conversao e da cinética de
polimerizagdo demostrou que houve diferenca estatisti-
camente significativa quanto ao tempo e ao grupo ava-
liado (p <0,05). Houve um aumento de GC para todos os
grupos em fungédo do tempo, sem diferenca estatistica
até 5s (p >0,05). A partir de 11 segundos, o grupo DCPD
puro apresentou grau de conversao inferior aos demais
grupos (p <0,05). Os demais grupos apresentaram grau
de conversao similar estatisticamente a partir do tempo
11 segundos e este comportamento manteve-se cons-
tante até o final da avaliagao (60 segundos).

Figura 1 — Analise da cinética de polimerizagéo e do grau de
conversao dos compositos experimentais avaliados em fungao
do tempo (em segundos).
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Tabela 1 — Analise da média do grau de conversdo dos com-
poésitos experimentais (em percentual) avaliados em fungéo do
tempo (em segundos).

Intervalo de tempo

Até 5s 6-10s 11-20s 21 —30s 31 —40s 41 —50s 51 —60s
DCPD Puro 14,1A 36,1A 419A 445A 455A 459A 462A
DCPD F 1,2A 381AB 46,7B 499B 50,8B 513B 51,7B
Matriz 16,2A 436BC 50,7B 535B 544B 550B 554B
VBario 15,7A 450C 514B 540B 551B 555B 558B

Letras distintas indicam diferenga estatisticamen-
te significante (p <0,05).
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DISCUSSAO

E inegavel que a possibilidade de realizagdo da
colagem diretados braquetesortodénticos ao esmalte
dentario contribuiu para a simplificacdo dosprotocolos
de colagem e descolagem?' (Cardoso etal., 2014). Ainda
assim, a presenga de arcos, ligaduras e braquetesor-
toddnticos dificulta a higienizagao oral efetiva 2,0 que
contribui para o acumulo de biofilmecariogénico ao redor
da base dos braquetes e, consequente, desmineraliza-
¢ao do esmalte’.

Estudos in vitro e insitu ttm mostrado resultados
promissores avaliando materiais resinosos que incorpo-
ram particulas de fosfato de calcio, no que diz respeito
ao controle do desenvolvimento de lesdes cariosas se-
cundarias, por meio da remineralizagédo '*'4%, Para que
ocorra a remineralizagao, ions calcio e fésforo devem
ser liberados para a estrutura dentarias a partir de uma
fonte externa. Estes ions depositam-se em espacos va-
zios do esmalte desmineralizado, acarretando em ganho
mineral®* ¢ (Cochraneetal., 2010). Para que este pro-
cesso acontecga, deve haver dissolugao e liberacéo de
ions Ca2+ e HPO42- para o meio bucal, por meio do
contato das diferentes fases de CaP com a saliva. Po-
rém para que ocorra esta dissolugao, é necessario que
o CaP esteja subsaturado (em relagdo a concentragcao
salivar) e que o pH bucal esteja abaixo do seu pH criti-
co?* (Cochraneetal.,2010).

Apesar dos resultados promissores em relagao ao
controle do desenvolvimento de lesGes cariosas secun-
darias, a literatura cientifica ja comprovou que a adicao
destas particulas de fosfatos de calcio a matriz resinosa
influencia negativamente as propriedades mecanicas
do material, resultando em diminuigao da resisténcia a
fratura '>'6. Este fato é decorrente da consequente di-
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minuicdo da interagdo quimica entre as fases organica
e inorganica quando particulas de fosfato de calcio sao
adicionadas a matriz resinosa 56,

No presente estudo foi observado que o grau de
conversao de compdsitos com a adigao de nanoparticu-
las de DCPD foi estatisticamente inferior em compara-
¢cao aos compositos experimentais sem adicdo de 20%
de volume de DCPD. Esta fraca interagcdo quimica entre
as fases orgéanica e inorganica parece ser a responsa-
vel pela influéncia negativa da adicao das particulas de
DCPD a matriz resinosa, avaliando a cinética de poli-
merizagao e o grau de conversao destes materiais bio-
ativos.

A funcionalizacdo da superficie de particulas de
fosfatos de calcio com organosilanos tem sido investi-
gada no intuito de melhorar a compatibilidade entre as
particulas e a matriz resinosa e, consequentemente,
melhorar as propriedades mecanicas do material 2. O
presente estudo demonstrou que a funcionalizagdo das
nanoparticulas DCPD com TEGDMA aumentou de for-
ma estatisticamente significante o grau de conversao do
material experimental.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo indica-
ram beneficio quanto a funcionalizagao das nanoparti-
culas DCPD com TEGDMA. Contudo, trabalhos futuros
devem ser realizados com o objetivo de sintetizar novos
materiais com diferentes concentragcdes de DCPD em
volume para identificar qual concentracao seria capaz
de controlar o desenvolvimento de lesdes cariosas e
promover a remineralizagdo, mantendo as propriedades
mecanicas dos compadsitos resinosos utilizados em Or-
todontia para a colagem de braquetes.
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