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RESUMO:

O objetivo do trabalho foi produzir fibras ultrafinas de zircGnia por
electrospinning e testar seu potencial como reforco em compdsitos odontoldgicos.
Particulas de zircénia ultrafinas foram obtidas através da cominuicdo de fibras
produzidas por electrospinning, usando Oxido de zircébnio como precursor em
solucdo de PVP. A microestrutura das fibras e particulas foi caracterizada por
microscopia eletrénica. As particulas foram usadas nas proporcdes de 0%, 2,5% e

5,0% em peso, em um adesivo odontolégico experimental. Os compdsitos
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odontologicos foram fotoativados e testados quanto ao grau de conversao (GC) e ao
amolecimento em etanol. O grau de conversdo aumentou significativamente nos
compoésitos contendo particulas de zirconia. Apos a imersdo em etanol a dureza
diminuiu nas amostras, mas ndo foram detectadas diferencas estatisticamente
significativas entre os grupos. Através da adicdo de particulas de zirconia obtidas
por electrospinning foi possivel produzir compdésitos odontolégicos com maior grau

de converséo sem influenciar na degradacgao por solvente.

Palavras-chave: zircbnia, electrospinning, compdésitos odontologicos, particulas

ultrafinas
INTRODUCAO

Os avancos na area de compositos odontologicos restauradores sdo focados
na melhoria da resisténcia ao desgaste, nas propriedades de processamento,
biocompatibilidade e também na reducdo da contracdo de polimerizagdo. As
pesquisas baseiam-se principalmente no desenvolvimento de novos monémeros e
componentes produzidos com objetivo de uso como materiais de enchimento, tais
como iniciadores ou cargas .

Em Odontologia, zircbnia é conhecida por propriedades mecanicas e seu uso
como ceramica dental tem sido descrito * 3. Comumente é usada para revestir
estruturas metélicas ou para produzir restauracdes dentéarias livres de metal %,

Particulas de Oxido de zircbnio (zirconia) atualmente sdo usadas como
material de carga em compdésitos de resina dentarios para melhorar as propriedades
mecanicas da resina apés a polimerizacdo © 7. Fibras de zircénia podem ser
obtidas a partir de uma suspensé&o zirconia e uma solucéo de polimeros ® ° e jons
de zircbnio podem ser incorporados em diversos tipos de bioceramicas com a
intencdo de induzir o aumento da estabilidade mecanica e das propriedades
bioldgicas 7.

Electrospinning tem sido reconhecido como um método simples e versatil

usado para producdo fibras através de forcas elétricas ™ %

. Fibras obtidas por
electrospinning tem um grande potencial para melhorar as propriedades mecanicas,
tais como resisténcia ao impacto, resisténcia a flexdo e propriedades de fadiga de

materiais compoésitos > ¥, incluindo em compésitos odontoldgicos 4.
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Particulas podem ser obtidas através da cominuicdo das fibras, calcinacédo
completa ou remocao térmica seletiva do polimero, gerando fibras com estruturas
porosas que podem ser subsequentemente fracionadas ™ ¢,

As resinas compostas sao comumente utilizadas em odontologia e podem ser
compostos nanoparticulados ou microhibridos, compreendendo particulas de carga
que variam de 20 a 600 nm %7 incluindo neste intervalo de materiais com

granulacao ultrafina (menores que 1 micrémetro).

O objetivo deste estudo foi produzir fibras ultrafinas de zirconia para producéo
de particulas por electrospinning para aplicacdo em materiais de uso odontolégico e

avaliar as propriedades como carga em compa@sitos odontolégicos.

MATERIAIS E METODOS
Este estudo foi realizado no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da
Faculdade de Engenharia e no Laboratorio de Materiais Dentarios (LAMAD) da

Faculdade de Odontologia da UFRGS.

Preparacdo da solucdo precursora

Os materiais foram usados como recebidos. Uma solugdo polimérica foi
preparada dissolvendo 15 g de polivinil pirrolidona pé (PVP, PM = 1.300.000,
Aldrich, St. Louis, MO, USA) em 100 mL de etanol absoluto, sob agitacdo constante.
Oxido de zirconio em p6 (VP o6xido de zirconio PH, Evonik Industries AG, Essen,
Alemanha), foi utilizado como precursor, foram dissolvidos 0,3 g de ZrO, em 0,75
mL de etanol. A solucado precursora foi preparada adicionando 6 mL de solucéo de
15% em peso de PVP na solucdo de oxido de zirconio.

Sintese das fibras e particulas

A solucao precursora foi colocada em uma seringa de 5 mL acoplada a uma
agulha de diametro interno 1mm (19G). O aparato para electrospinning consiste em
uma fonte de alta tensdo, uma bomba de infusdo (KDS-100, Kd Scientific Inc.,
Holliston, MA) e um coletor. O terminal positivo da fonte de alta voltagem foi ligado

na agulha metalica e o outro eletrodo ligado ao coletor rotativo coberto com uma
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folha de aluminio. O experimento foi realizado mantendo uma distancia de 12 cm
entre a ponta da agulha e o coletor ). A vazéo da solugéo foi 1,3 mL/h, e a tenséo
elétrica gradualmente aumentada até 8 kV. O experimento foi realizado em
condi¢cbes de temperatura e umidade ambiente. As fibras obtidas por electrospinning
receberam tratamento térmico, sendo aquecidas com uma taxa de 1,5 °C/min a
partir da temperatura ambiente até atingir 550 °C e esta temperatura foi mantida por
30 minutos. Apés o tratamento térmicos as fibras tratadas foram resfriadas
naturalmente até a temperatura ambiente. As particulas de zirconia foram obtidas

por cominuicdo das fibras tratadas termicamente.

Formulacdo do compdsito odontolégico

As particulas de zirconia foram silanizadas e empregadas como material de
reforco (0%, 2,5% e 5% em peso) em uma resina experimental a base de
metacrilatos (50% BISGMA, HEMA 25%, TEGDMA 25% em peso, 1% mol de
canforoquinona e EDAB como fotoiniciadores). A silanizacdo tem como objetivo
formar ligacbes na interface entre os componentes inorganicos e organicos e foi
feita adicionando nas particulas de zirconia uma solucdo 5% em peso de gama-
methacryloxypropyltrimethoxysilane (y-MPTS; Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI,
EUA) em acetona (Labsynth Ltda, Diadema, SP, Brasil). Apdés a mistura dos
componentes, a pasta formada foi armazenada em estufa a 110 ° C durante 24

horas para assegurar a completa remocéo do solvente 2.

Métodos de Caracterizacao

Caracterizacdo das fibras e particulas: A morfologia das fibras obtidas por
electrospinning, antes e apds o tratamento térmico, bem como a morfologia das
particulas foram analisadas utilizando microscopio eletrénico de varredura-MEV
(JSM-6060, JEOL, Japao), com um feixe de elétrons de 10 kV. O diametro médio
das fibras foi determinado usando um software de processamento de imagem
(ImageJ 1,45, Wayne Rasband, National Institutes of Health, EUA), através da
medida de 20 fibras selecionadas aleatoriamente !,
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Caracterizacdo do composito odontolégico: Para a caracterizacdo dos
compositos odontoldgicos o grau de conversdo (GC) sera analisado através da
espectroscopia no infravermelho (FTIR) com um espectrdmetro Vetrex 70 (Bruker
Optics, Ettingen, Alemanha) equipado com um dispositivo de reflectancia total
atenuada, composto de um cristal horizontal de diamante e com angulo no espelho
de 45 graus. Um suporte serda acoplado ao espectrometro para fixar o
fotopolimerizador (Radii; SDI, Bayswater, Australia), com irradiancia de 1200
mW/cm? e padronizar a distancia entre a ponta do fotopolimerizador e a amostra em
5mm ™. A amostra (compésito ndo polimerizado) sera diretamente dispensada (3
pL) na parte superior do cristal de diamante e fotopolimerizada por 20 segundos (n =
3). O programa Opus (Bruker Optics, Ettlingen, Alemanha) sera utilizado na
monitorizagdo em modo de varredura, com apodizacao Blackman-Harris 3-Term no
intervalo de 4000 a 400 cm™ e com resolucédo de 4 cm™. Com esta configurac&o,
sera obtido um espectro antes e um imediatamente apds a fotopolimerizacdo. O
grupo controle sera calculado com base na intensidade correspondente estiramento
da ligagdo dupla carbono-carbono (altura do pico) a 1635 cm™, e estiramento do
anel simétrico em 1610 cm™ da amostra ndo polimerizada e polimerizada como
padréo interno 2% 2%,

Para a analise de amolecimento em etanol foram produzidas trés amostras (5
mm de diametro, 2 mm de espessura). As amostras de compoésito foram
compositos fotoativadas por 20 segundos com uma distancia entre a ponta do
fotopolimerizador e a amostra de 5 mm. A microdureza Knoop foi medida usando
uma carga de 10 g durante 10 segundos (HMV-2, Shimadzu, Toéquio, Japao). As
medicbes foram realizadas em trés locais na area central do corpo de prova, com
uma distancia de 100 um entre elas, e o valor médio foi registada como o ndmero
inicial dureza Knoop (KHN) para cada amostra. As amostras foram imersas em
etanol absoluto durante 2 horas a temperatura ambiente e resubmetidas ao ensaio

de microdureza .

A andlise estatistica foi realizada utilizando-se ANOVA ( concentracdo de

particulas de zirconia) e teste de Tukey ao nivel de significancia de 0,05,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A morfologia das fibras € mostrada na Fig. 1. Apdés o tratamento térmico a
superficie antes lisa e uniforme passa a apresentar estrutura rugosa e porosa. O
diametro médio das fibras apés electrospinning foi de 1,09 (+ 0,34) um e, as fibras
tratadas termicamente apresentam diametro de 490 (x 59) nm. Estas caracteristicas
pos tratamento térmico, aumento da rugosidade superficial e diminuicdo do diametro
das fibras, se deve provavelmente, a remocdo do veiculo polimérico (PVP). De
conhecimento dos autores, esta é a primeira vez que as fibras de zircénia foram
produzidas por electrospinning utilizando particulas de ZrO, nanomeétrico como
precursor. Outros estudos normalmente utilizam oxicloreto de zircénio (ZrOCI, «

8H,0) 1 2! ou propéxido (1V) de zirconio ?* %! como precursor.

10kV X1, 000 18m 10kV XS, 000 S Mm

Fig. 1 Imagens (MEV) de fibras de ZrO,/PVP apds electrospinning em ampliagcéo: (a) 1000X, e apés
o tratamento térmico: (b) 5000X.

Na Fig. 2 sdo mostradas fibras calcinadas com uma ampliacdo de 10.000X,
onde pode-se observar a superficie porosa, gerada pelo tratamento térmico, que
também pode ser notada no interior da fibra. Pode-se esperar que a criacdo de
poros diminua as propriedades mecanicas das fibras. No entanto, a existéncia de
superficies microporosas podem facilitar a difusdo interna de varios materiais ¢,
tais como resinas poliméricas. E possivel que os compdsitos poliméricos com
interface interpenetrante entre polimeros e fibras apresentem melhores

propriedades, tais como propriedades mecanicas ¢,
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18kV X108, 000

Fig. 2 Imagem (MEV) das fibras zircdnia calcinadas com uma ampliagdo de 10.000X

Para melhor incorporagéo a resina polimérica odontolégica, as fibras tratadas
termicamente foram cominuidas manualmente e apds silanizadas. A morfologia das
particulas de zircénia apO0s cominuicdo, mostrada na Fig. 3 a, apresenta-se
homogénea. A Fig. 3 b mostra que a estrutura nao foi afetada pelo tratamento com
silano.

—————
A LBk T X2 500 T 108m 18kU

-

Fig. 3 Imagens (MEV) de particulas ultrafinas de zirconia antes silanizagdo em ampliacéo: (a) 2500X,
e apos a silanizacao (b) 2500X.

As particulas cominuidas e silanizadas foram, entédo, adicionadas a resina
polimérica odontoldgica nos teores de 2,5 e 5 % em peso. As particulas ultrafinas de
zirconia sintetizadas aumentaram (p <0,05) o grau de conversdo (GC) da resina
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odontoldgica. Na auséncia das paticulas de zircénia o GC foi de 60,6 % (G0% =
60,6 %). Formulacdes contendo 2,5% de ZrO, apresentaram GC de 63,1%,
enquanto as formulacdes contendo 5 % apresentaram um GC de 64,4 % (G2,5% =
63,1 % e G5% = 64,4 %), como mostrado na Fig. 4. Considerando que para
mondmeros de uso odontolégico o GC aceitavel varia de 55 a 75 % em condicfes
de irradiacéo convencionais 2%, acredita-se que a adicdo de ZrO, sintetizada nestas

condicOes € benéfica e esta consistente com dados da literatura.
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Fig. 4 Grau de Conversdo médio dos Compésitos Odontolégicos. Barras com letras mailsculas

diferentes indicam diferenca significativa p<0.05.

Foi avaliado também o comportamento das resinas contendo diferente teores
de zircbnia quanto ao amolecimento em etanol através de ensaios de microdureza
Knoop. De acordo com os resultados mostrados na Tabela 1, apés a imersdo em
etanol os valores de dureza diminuiram para todas as formulacdes, variando de 47,0
% a 56,4 % para 0s grupos contendo 5% (G5%) e 2,5% (G2,5%) de zircbnia,
respectivamente. No entanto, ndo foram detectadas diferencas significativas entre
0s grupos (p> 0,05).
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Tabela 1. Média (+desvio padrao) da Microdureza Knoop (KHN) e percentual de reducéo da dureza

no ensaio de amolecimento em etanol de compositos odontoldgicos.

Concentracado (%) de particulas KHN antesda KHN ap6s 2hde % de reducédo

Particulas de Zirconia Ultrafinas imersao imersao KHN
0% 19,0 (+0,3)*? 8,4 (+1,6)"° 55,8 (¥9,2)"
2,5% 17,0 (+0,8)*? 7,4 (+0,5)A° 56,4 (+3,2)"
5,0 % 16,8 (x0,3) *? 8,9 (+2,2) AP 47,0 (x12,1)*

Letras mailsculas iguais indicam que ndo ha diferenca significativa nas colunas (ANOVA, p> 0,05).
Letras mindsculas diferentes indicam diferenca significativa nas linhas (teste t pareado, p <0,05).

Monbémeros a base de metacrilatos sdo propensos a degradacao em etanol,
através da plastificacdo das cadeias poliméricas. O inchamento do polimero pode
promover forcas de atrito entre as ligac6es cruzadas levando a degradacao da rede

polimérica 7],

CONCLUSAO

Foi possivel a obtengéo de fibras de 6xido de zirconio através da técnica de
electrospinning, utilizando como precursor particulas nanométricas de zircénia e
polivinilpirrolidona.

Foi possivel incorporar particulas de zirconia silanizadas a resinas
poliméricas odontoldgicas apds cominuicao.

A adicdo de particulas de zirconia obtidas por electrospinning pode produzir
compositos odontolégicos com maior grau de conversdo sem influenciar

significativamente a degradacé&o por etanol deste material.
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OBTENTION OF ULTRAFINE ZIRCONIA FIBERS BY ELECTROSPINNING FOR
PRODUCTION OF PARTICLES FOR USE IN DENTAL MATERIALS

ABSTRACT

The aim of this work was to produce ultrafine zirconia fibers by electrospinning
and test their potential as reinforcement in dental composites. Ultrafine zirconia
particles were obtained through the comminution of fibers produced by
electrospinning, using zirconium oxide as a precursor in a PVP solution, followed by
heat treatment. The microstructure of the fibers and particles were characterized by
electron microscopy. Particles were used as reinforcement in proportions 2.5% and
5.0% by weight, in an experimental dental adhesive. Dental composites were
photoactivated and evaluated by degree of conversion (DC) and softening in ethanol
tests. The degree of conversion improved significantly in the composites containing
zirconia particles. After immersion in ethanol the Knoop microhardness decreased in

all samples, but no statistically significant differences were found between the
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groups. It was possible to produce dental composites with higher degree of
conversion without influencing the solvent degradation of the material by the addition

of zirconia ultrafine particles obtained by electrospinning.

Key-words: zirconia, electrospinning, dental composites, ultrafine particles
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