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CHARACTERIZATION OF DENTAL CEMENT OBTAINED FROM A GLASS PREPARED BY THE POLYMERIC PRECURSOR
METHOD. Glass ionomer cements are glass and polymer composite materials. These materials currently find use in dentistry. The

purpose of this work is to obtain glass powders based on the composition 4.55i0, — 3A1,0,—2CaO to be used in dentistry. The powders

were prepared by a chemical route at 700 °C. The properties of glass ionomer cements obtained from powders prepared at 700 °C

were studied. Diametral tensile strength and microhardness were evaluated for the experimental glass ionomer cements and a commercial

material. It was concluded that the properties of experimental cements were similar to those of the commercial ones.
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INTRODUCAO

Cimento de iondmero de vidro (CIV) ¢ um material compdsito
vidro/polimero, no qual as particulas de vidro t€ém fun¢do de mate-
rial de preenchimento e sdo fonte de cdtions para formagdo de liga-
¢oes cruzadas com as cadeias poliméricas. Os cimentos sdo forma-
dos pela mistura de particulas vitreas com solucdo aquosa de 4ci-
dos poliméricos orginicos (geralmente dcido poliacrilico)'?. Quan-
do as particulas de vidro do tipo cdlcioaluminosilicato sdo mistu-
radas com solug@o aquosa de dcido poliacrilico forma-se uma pas-
ta, que pode ser facilmente manipulada pelo dentista e usada em
vérias aplicacdes odontoldgicas, como cimenta¢do de dispositivos
protéticos, forracdo de cavidades e nas restaura¢oes?.

Os CIV adquirem presa inicial via reagdo de neutralizacdo do
tipo acido/base entre os seus componentes. O processo envolve a
hidrélise dcida das ligagdes Si — O — Al da rede vitrea, resultando
na liberagdo dos cdtions Ca®* e AI* e na formacdo de dcido
ortosilicico, o qual se polimeriza formando silica gel**. Os citions
extraidos da rede vitrea Ca* e AI* sdo quelados pelos grupos
carboxilicos, presentes na estrutura polimérica do dcido organico,
formando sais de poliacrilato e iniciando a “pega” da pasta vidro/
dcido por geleificacdo'. Dessa maneira, o cimento obtido é consti-
tuido de particulas vitreas, com superficie revestida por silica gel,
e que estdo presentes em uma matriz formada pelos sais de
poliacrilato, os quais sdo responsdveis pelo endurecimento dos ci-
mentos.

Os CIV apresentam certas propriedades, tais como adesdo a
estrutura dentdria, valor do coeficiente de expansdo térmico linear
similar ao do dente e biocompatibilidade com os tecidos dentdrios®®.
Essas propriedades propiciam o uso desses cimentos em Dentistica
Restauradora como agentes cimentantes, para forramento de cavi-
dades, preenchimento de dentes anteriores e, também, como ci-
mentos 6sseos’.

Os sistemas vitreos mais utilizados em Odontologia como for-
madores de cimentos de iondmero de vidro sdo os baseados no
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sistema terndrio SiO, — ALO, — CaO*** e apresentam razdo molar
Al:Si igual ou superior a 1:2. A partir desse sistema originaram-se
outros mais complexos, pela inclusdo de novos componentes para
conferir ao cimento odontolégico propriedades melhores. Por ex.,
a maioria dos pés contém em suas formulagdes 6xidos de BaO ou
SrO, modificadores 6pticos, que conferem ao cimento um aspecto
estético semelhante & estrutura dentdria. Propriedades como resis-
téncia mecénica e adesdo ao dente podem ser melhoradas pela adi-
¢do de fluoreto de cdlcio (CaF,) e pentéxido de fosforo (P,O,),
respectivamente, aos sistemas vitreos®.

Esses sistemas vitreos sdo preparados via fusdo de mistura de
6xidos’. Esse processo apresenta alguns inconvenientes, como por
ex., dificuldade no controle da composi¢do e homogeneidade qui-
mica, além de usar temperaturas na faixa de 1100 a 1400 °C (de-
pendendo da composi¢do). Em virtude, desses problemas, outros
métodos de preparagdo de materiais vitreos tém sido propostos,
como o processo sol-gel'® e o método dos precursores poliméricos!".
O uso desses processos traz algumas vantagens em relacdo a fusio
da mistura de 6xidos, como melhor controle da composi¢do, me-
Ihor homogeneidade quimica, melhor controle morfolégico, maior
reatividade superficial e menor temperatura de sintese'®. Ambos os
métodos utilizam alcodxidos e/ou precursores inorganicos como
nitratos, cloretos, carbonatos, etc.

O método dos precursores poliméricos ou processo Pechini
consiste na formacdo de quelatos entre os cdtions metdlicos e 4ci-
dos a-hidroxicarboxilicos, por ex., o dcido citrico, e posterior
poliesterificagdo sob aquecimento com dlcool poliidroxilico
(etilenoglicol). Com as reagdes desenvolvidas nesse processo, ob-
tém-se uma resina polimérica, a qual possui os cdtions metdlicos
uniformemente distribuidos. Em fun¢@o da estabilidade das liga-
¢des do complexo metal — oxigénio e da coordenacdo tetraédrica
dos dtomos de Si e Al essa resina pode ser calcinada, em baixas
temperaturas, para produzir 6xidos cristalinos e vidros com parti-
culas finas e composicdo quimicamente controlada.

Em recente busca na literatura, encontraram-se varios tipos de
compostos preparados pelo método dos precursores poliméricos
para uma série de aplicacdes, mas nenhuma informacao foi encon-
trada a respeito de sistemas vitreos preparados por esse processo.
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Dessa forma, o objetivo dessa pesquisa é preparar pos referentes
ao sistema terndrio SiO, — Al,O, — CaO (a base dos vidros usados
na preparacido dos cimentos de iondmeros de vidro) pelo método
dos precursores poliméricos, visando aplica¢des odontoldgicas.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacio do sistema 4,55i0,-3A1,0,-2Ca0O pelo método
dos precursores poliméricos

Os reagentes usados para preparar os pés do sistema: 4,58i0, —
3Al1,0, -2Ca0 foram tetraetilortosilicato (TEOS), nitrato de alu-
minio, citrato de célcio, dcido citrico e etilenoglicol.

Primeiramente, foram preparadas as solucdes de citrato de si-
licio e citrato de aluminio, separadamente. A solucdo de citrato de
silicio foi preparada pela reag¢do entre alcodxido (TEOS) e acido
citrico sob agitacdo e aquecimento constantes. A solugdo de citrato
de aluminio foi obtida pela solubiliza¢do do sal precursor (nitrato
de aluminio) na solugdo aquosa de 4cido citrico. Posteriormente,
essas solucdes foram misturadas e homogeneizadas (solucio A).

Em seguida, solucdo de citrato de célcio e etilenoglicol foi adi-
cionada a solug@o A, sob agitacdo e aquecimento constantes. Desta
maneira obteve-se uma resina polimérica que foi tratada termica-
mente até 400 °C, em forno tipo mufla. Apds o tratamento térmico
a resina foi triturada em almofariz de dgata. Depois dessa etapa, os
p6s foram tratados termicamente a 500 °C para eliminacdo da maior
parte do material organico e, depois, calcinados a 700 °C por 4 h.

Preparacio dos cimentos de ionomeros de vidro (CIV)

Corpos de prova dos CIV experimentais foram preparados pela
mistura dos pds preparados a 700 °C (15-20 pm) com uma solucdo
aquosa de 4cido poliacrilico (45-50% massa/massa), usando razio
massa/massa de pé:liquido de 1:1. Os corpos de prova do CIV co-
mercial foram preparados com razdo de 2:1 (recomendada pelo
fabricante).

Caracterizacio do sistema preparado

Para confirmar o estado amorfo, o sistema calcinado a 700 °C
foi caracterizado por difratometria de raios X usando radiagido Ko
do Cu no equipamento Rint 2000 com &nodo rotatério de Cu da
marca Rigaku.

A curva DTA (Analise Térmica Diferencial) foi obtida usando
20 mg de amostra, razdo de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera
de N, no equipamento da TA Instruments modelo 1600.

Ressonéncia Magnética Nuclear de *Si e ’Al foram usadas
para investigar os aspectos estruturais do sistema preparado e de
um pé comercial. Os espectros de RMN foram feitos em um
Espectrometro INOVA 300 Varian. Os espectros de *Si — MAS
(“Magic Angle Spinning”) (59,5MHz) foram obtidos com rotor de
Zirconio usando /2 pulsos de 45 s tendo como referéncia o
tetrametilsilano (TMS). Os espectros de Al — MAS (78,15 MHz)
foram obtidos com rotor de Si,N, com 1/6 pulsos de 2 ps e
Al(H,0)** como referéncia.

Caracterizaciio dos cimentos de ionémero de vidro preparados

Os cimentos foram caracterizados por FTIR apds 24 h da ma-
nipulacdo. Para a obtencdo dos espectros, os corpos de prova fo-
ram triturados e misturados com KBr e prensados na forma de pas-
tilhas. Os espectros de FTIR foram obtidos no Espectrofotdmetro
Nicolet modelo Impact 400.

Quim. Nova

Ensaios de microdureza foram realizados no aparelho HMV
Microhardeness Tester da marca Shimadzu. Nesses ensaios o nu-
mero Knoop (KHN) foi determinado com base nas cinco
endentacdes realizadas na superficie de cada corpo de prova. Essas
endentacdes foram realizadas em cinco corpos de prova,
imediamente apds 10 min e 24 h da manipulagdo dos cimentos.

Os ensaios mecanicos foram feitos em corpos de prova com
dimensdes 2 mm x 4 mm, apds 24 h da manipulacdo. Nesses ensai-
0s mecanicos oito corpos de prova foram preparados referentes aos
CIV experimental e ao CIV comercial nas razdes pé:liquido de
1:1, 0,66:1 e 2:1. As medidas foram realizadas no equipamento
MTS -810 - Materials Test System.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio do sistema preparado por processo quimico

O difratograma de raios X, Figura 1, obtido para o p6 apés
calcinagdo a 700 °C por 4 h, ndo exibe picos referentes a qualquer

fase cristalina, apenas um halo indicando estrutura amorfa, similar
aos vidros.

4,55iQ - 3A|0, - 2Ca0

Intensidade [u.a]
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Figura 1. Difratograma de raios X do sistema calcinado a 700 °C/4 h

Visando confirmar as caracteristicas vitreas do material calci-
nado fez-se, também, a caracterizacdo por Analise Térmica Dife-
rencial (DTA), pois por esta técnica pode-se constatar a presenga
de temperaturas tipicas dos vidros, tais como temperatura de tran-
sicdo vitrea (Tg) e temperatura de cristalizagdo (T).

Na curva de DTA, Figura 2, nota-se que hd uma mudanca da
linha base em aproximadamente 890 °C, a qual pode ser associada
a presenca da temperatura de transicao vitrea (T). Observa-se tam-
bém um pico exotérmico a 1000 °C, o qual pode ser relacionado a
temperatura de cristalizagdo do vidro (T). Estes dois resultados
permitem afirmar que o sistema amorfo obtido a 700 °C é um vi-
dro.

A caracterizagdo estrutural do sistema vitreo preparado foi fei-
ta por andlises de RMN MAS de *Si e 7Al, fez-se as mesmas
andlises para um sistema comercial, com a finalidade de se ter um
pardmetro de comparagdo. Os dois sistemas apresentaram espec-
tros de RMN MAS *Si semelhantes. No espectro do material co-
mercial observa-se um pico localizado em —92,7 ppm e para o sis-
tema preparado neste trabalho, um pico em -90,9 ppm, Figura 3.
Os valores de deslocamento obtidos, nessa faixa, sdo atribuidos a
dtomos de silicio com estrutura Q,'>", a qual se refere as ligagdes
Si---O, com um 4tomo de oxigénio ndo ligado (ONL). Deste modo,
pode-se inferir que a rede vitrea do sistema preparado ¢ similar a
do material comercial, onde os dtomos de Si também possuem es-
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4,58i0, - 3A1,0, - 2Ca0
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Figura 2. Curva de DTA do sistema 4,5Si02 - 3AlZOj — 2CaO obtida usando
20 mg de amostra, razdo de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de N,

trutura Q,. Essa estrutura € referente ao tetraedro [SiO,] que forma
a rede vitrea desses materiais.

4,55i0, - 3AL,0, - 2Ca0
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material comercial
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Figura 3. Espectros de RMUN — MAS de *Si referentes ao sistema 4,5Si0, —
3ALO, - 2Ca0 e ao material comercial

Outro ponto importante a ser investigado é a coordenagdo dos
atomos de Al na rede vitrea desses materiais. Quando os dtomos de
Al estdo coordenados tetraedricamente Al* os deslocamentos apa-
recem na faixa de 55 a 80 ppm, enquanto que se os dtomos de Al
estiverem octaedricamente coordenados, All®!, os deslocamentos
se localizam na faixa de —10 a 10 ppm'.

Nos espectros de RMN MAS de ?’Al obtidos para o sistema
vitreo preparado neste trabalho e o material comercial, Figura 4,
nota-se que existem dois picos indicativos de que os dtomos de Al
estdo em dois estados diferentes de coordenacdo na rede vitrea,
possivelmente como Al e Al Nos espectros apresentados na
Figura 4, os picos referentes aos dtomos de Al estdo localizados
em 54 ppm para o p6 comercial e a 65 ppm para o sistema prepara-
do neste trabalho. Os sinais referentes aos dtomos de Al'®
octaedricamente coordenados aparecem em —5,5 ppm para o pd
comercial e em O ppm para o sistema preparado neste trabalho.
Como reportado na literatura, a rede vitrea deve ser formada por
tetraedros de [SiO,] e de [AIO,] ligados entre si. Esta € uma das
condigdes para que a rede do sistema SiO, — AL,O, — CaO se torne
susceptivel ao ataque dcido para obtencdo dos CIV. Quando os fons
Al substituem os fons Si*, na rede vitrea, esta adquire uma carga
negativa que € balanceada pela carga positiva de cédtions modifi-
cadores como Ca* presentes na composi¢do do vidro. O dtomo de
oxigénio que liga os tetraedros de aluminio e silicio, bem como os
atomos de oxigénio “ndo ligados” tornam a rede vitrea susceptivel
ao ataque 4cido. Portanto, a presenca desses sitios, na rede vitrea,
€ necessdria para que esta possa ser vulnerdavel ao ataque é4cido e
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formar os cimentos de iondmeros de vidro. As medidas de RMN
indicaram que esses sitios estdo presentes nas estruturas dos dois
vidros analisados, portanto, pode-se inferir que a rede vitrea do
material preparado neste trabalho € similar a do pé comercial, com
dtomos de Si (Q,) e dtomos de aluminio tetraedrica e octaedri-
camente coordenados.

4,58i0, - 3ALO; - 2Ca0

Intensidade (u.a)

material comercial
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Deslocamento quimico (ppm)

Figura 4. Espectros de RMN — MAS de *’Al referentes ao sistema 4,5Si0, —
3ALO, - 2Ca0 e ao material comercial

Considerando os resultados obtidos pode-se dizer que o vidro
preparado serd reativo frente ao ataque dcido e, portanto, tem po-
tencial para ser utilizado como pé precursor dos cimentos de
iondomero de vidro.

Caracterizacao dos cimentos de ionomero de vidro (CIV)

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)
FTIR foi usado para investigar a rea¢do de presa dos CIV. Os
espectros foram obtidos apds 24 h da manipula¢do dos cimentos e
estdo ilustrados na Figura 5. Nota-se a presenca de bandas a 1464 e
1648 cm!, para o CIV comercial, e bandas a 1466 e 1646 cm’!, para
o CIV obtido neste trabalho, as quais podem ser atribuidas aos
estiramentos simétrico e assimétrico da ligagdo COO-AL Isto con-
firma que as liga¢des Si-O-Al da rede vitrea foram hidrolisadas pelo
dcido poliacrilico. De acordo com a literatura®, as bandas referentes
ao estiramento das ligacdes C—O e C=0 do dcido poliacrilico si-
tuam-se em 1250 e 1710 cm™. Apds a reacdo de neutralizacdo, estas
sdo progressivamente substituidas pelas bandas referentes ao

ClV/experimental
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/AOOA\

vas COOAI v,, SIOSi

ClV/comercial

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectros de FTIR dos CIV experimental e comercial apos 24 h da
manipulagdo
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Tabela 1. Valores obtidos nos ensaios de resisténcia a tragdo diametral para os CIV experimental e comercial

CIV Comercial
Razdo p6: liquido (2:1)

CIV Experimental
Razdo p6: liquido (1:1)

CIV Experimental
Razdo p6: liquido (0,66:1)

11,96 + 3,3 MPa

9,31 £ 2,11 MPa

6,27 + 0,92 MPa

Tabela 2. Valores de microdureza Knoop (KHN) obtidos apds 10 min e 24 h da manipula¢do dos CIV experimental e comercial

Cimentos Razaopé:liquido Microdureza/10 min Microdureza/24 h
(massa/massa) (KHN) (KHN)

CIV comercial 2:1 5,75 = 0,55 16,42 + 3,96

CIV experimental 1:1 5,60 = 0,73 18,78 £ 5,3

poliacrilato de aluminio formado pela complexagdo dos fons Al**,
liberados da rede vitrea, com o dcido poliacrilico.

As bandas localizadas nas regides de 3500 e 1600 cm™ sédo
atribuidas ao estiramento da ligacdo O-H e a deformacdo angular
da ligacdo H-O-H, referentes aos modos vibracionais da dgua. Na
faixa de 1100-1000 cm™ encontra-se uma banda intensa referente
ao estiramento assimétrico das ligagdes Si-O da rede vitrea. As
bandas localizadas na regido de 720 a 700 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento simétrico das ligagdes Si-O-Si, no tetraedro SiO,, e as
bandas localizadas em 460 a 400 cm™ a deformagdo angular das
ligagdes Si-O-Si, Al-O-Al ou Al-O-Si'®.

Resisténcia a tragdo diametral

Ensaios de resisténcia a tracdo diametral sdo indicados para
caracterizar os CIV usados como agentes cimentantes. Esses en-
saios foram comparativos entre o CIV preparado a partir do vidro
4,558i0, - 3A1,0, -2Ca0 e o CIV comercial indicado para
cimentacdo. A Tabela 1 mostra os resultados obtidos nesses testes.

Para esses testes foram preparados corpos de prova do CIV
experimental com diferentes razdes po:liquido, visando obter uma
pasta com boa trabalhabilidade. Utilizando razdo pé:liquido de 1:1
ou de 0,66:1 foi possivel obter uma pasta com consisténcia similar
a do CIV comercial. No entanto, ndo foi possivel obter corpos de
prova usando a razdo 2:1 igual ao CIV comercial, pois a pasta pre-
parada com essa razdo ndo apresentou boa trabalhabilidade. Como
mostrado na Tabela 1, a razdo pd:liquido influencia os resultados
de resisténcia a tracdo diametral, pois com o decréscimo da razao
de 1:1 para 0,66:1 o valor médio diminuiu de 9,31 MPa para 6,27
MPa. Os corpos de prova do CIV comercial preparados com uma
razdo pd:liquido de 2:1 tiveram um valor médio de resisténcia a
tracdio diametral maior que os do CIV experimental. No entanto,
deve-se considerar que a maior razdo pd:liquido utilizada para o
CIV experimental foi de 1:1 e pela andlise dos resultados obtidos,
se fosse possivel usar a razao de 2:1 provavelmente o valor da re-
sisténcia estaria préoximo ao valor obtido para o CIV comercial.

Ensaios de microdureza

Com o intuito de avaliar a “pega”, tempo de presa inicial, do
CIV experimental e do comercial realizaram-se medidas de
microdureza Knoop para os cimentos apds 10 min e 24 h da manipu-
lag@o. A Tabela 2 ilustra os resultados obtidos nesses testes.

Observa-se que os valores de microdureza (KNH) obtidos para
os dois cimentos sdo semelhantes, tanto apds 10 min quanto apds
24 h. Isto indica indiretamente que os tempos de presa inicial e

apos 24 h sdo préximos. Pode-se dizer também, que o CIV experi-
mental mesmo preparado a partir de uma razdo inferior a do CIV
comercial apresenta reatividade frente ao dcido poliacrilico em um
intervalo de tempo similar ao CIV comercial Outra observagdo
importante a ser feita é que o tempo inicial de presa do CIV expe-
rimental ¢ menor que 10 min, o que atende as exigéncias feitas aos
cimentos comerciais.

CONCLUSAO

O método dos precursores poliméricos permitiu a prepara¢io
do sistema vitreo SiO, — Al,O, - CaO a 700 °C.

Os cimentos preparados a partir do vidro obtido pelo processo
quimico apresentaram caracteristicas como trabalhabilidade e tempo
de presa similares ao CIV comercial.
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