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RESUMO

O objetivo deste estudo foi produzir por electrospinning fibras de zirconia,
caracteriza-las e avaliar sua influéncia, como agente de carga, nas propriedades
de compdsitos tendo como matriz uma resina a base de metacrilatos de uso
odontologico. O oxido de zirconio foi utilizado como precursor das fibras obtidas,
as quais foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
analisadas por termogravimetria (ATG). Apés tratamento térmico, a morfologia
das fibras foi analisada por MEV, a cristalinidade, por difracdo de raios X e a &rea
superficial especifica e a porosidade foram calculadas pelos métodos BET e BJH,
respectivamente. Os compositos odontoldgicos foram formulados a partir da
adicdo das fibras de zirconia obtidas por electrospinning (grupo Hibrido N+F) e
comparados com os formados com as particulas originais de zircénia nanométrica
(grupo Nano N), e com a prépria matriz sem carga (grupo Matriz). O grau de
conversdo (GC) foi analisado usando espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR). Os compdsitos e a matriz foram submetidos ao
ensaio de resisténcia a flexdo, que também permitiu determinar o médulo de
elasticidade. Os compdsitos odontologicos foram submetidos ao ensaio de
microdureza Vickers e tenacidade a fratura em deformacéo plana. Os compdsitos
estudados ndo formaram trincas radiais porque a matriz polimérica absorveu e
dissipou a tensdo gerada no material e por esse motivo ndo foi possivel
determinar a tenacidade a fratura. Observou-se que o GC dos compdsitos
odontologicos ndo apresentou diferenca estatisticamente significativa entre os
grupos N+F e N, sendo 54,2% e 55,1%, respectivamente. O GC da matriz
polimérica foi de 68,1% (+0,6)%, sendo estatisticamente superior ao dos
compositos experimentais. Para os ensaios de resisténcia a flexdo, médulo de
elasticidade e microdureza Vickers ndo houve diferenca estatisticamente
significativa entre os grupos dos compdsitos, sendo que O grupo matriz
apresentou resultado estatisticamente inferior para a dureza e modulo de

elasticidade.

Palavras-chave: Zirconia; Electrospinning; Compositos Odontologicos; Fibras

Ultrafinas
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ABSTRACT

This study aimed to produce zirconia ultrafine fibers through electrospinning
method, characterize them and evaluate their influence as reinforcing element on
properties for composites having as matrix methacrylate-based resin for dental
use. Zirconium oxide was used as precursor of the fibers obtained which were
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and analyzed by
thermogravimetry (TGA). After heat treatment fibers morphology was analyzed by
SEM, crystallinity by X-ray diffraction and porosity and specific surface area were
calculated by BET and BJH methods, respectively. The dental composites were
formulated from the addition of zirconia fibers obtained by electrospinning (Hybrid
group N+F) and compared with those formed with the original nanometric zirconia
particles (Nano group N), and with matrix without reinforcing element (group
Matriz). The degree of conversion (DC) was analyzed by Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR). The composites and matrix groups were submitted
to flexural strength test, which also allowed determining elastic modulus. The
dental composites were tested on Vickers microhardness and fracture toughness
in flat deformation. The studied composites studied didn’'t form radial cracks
because polymer matrix absorbed and dissipated generated tension in material
and for this reason it wasn't possible to determine the fracture toughness. It was
observed that dental composites DC showed no statistically significant difference
between groups N+F and N, being 54.2% and 55.1%, respectively. The polymer
matrix DC was 68.1% being statistically higher than experimental composites.
Flexural strength, elastic modulus and Vickers microhardness showed no
statistically significant difference between composite groups, and matrix group

results were statistically lower for microhardness and elastic modulus.

Keywords: Zirconia; Electrospinning; Dental Composites; Ultrafine Fibers.
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1 INTRODUCAO

Procedimentos restauradores com compdsitos odontologicos formados por
uma matriz organica a base de metacrilatos e particulas de refor¢co inorganicas
(carga) sdo comumente realizados em Odontologia. Varios compostos inorganicos
sao usados como carga em compdsitos odontologicos, tais como, quartzo, trifluoreto
de itérbio (COLLARES, OGLIARI et al., 2010), sulfato de bario (AMIROUCHE-
KORICHI, MOUZALI et al., 2009), hidroxiapatita (COLLARES, LEITUNE et al., 2012),
niobio (LEITUNE, COLLARES et al.,, 2013) e zirconia (AMIROUCHE-KORICHI,
MOUZALI et al., 2009; CAMILLERI, CUTAJAR et al.,, 2011). A zirconia (ZrO,)
também é amplamente utilizada na odontologia como constituinte de facetas de
ceramica e em outros dispositivos protéticos ceramicos (DENRY e KELLY, 2008;
HOLAND, SCHWEIGER et al., 2008). Além disso, ZrO, na forma de microparticulas
€ empregada como elemento de reforco em compdsitos de uso odontoldgico para
procedimentos restauradores com objetivo de melhorar suas propriedades
mecanicas (SKOVGAARD, ALMDAL et al.,, 2011) e tornar o material radiopaco
(TAIRA, TOYOOKA et al., 1993a).

O tamanho e a forma das particulas de carga influenciam a dureza, desgaste
e caracteristicas de polimento dos compdsitos odontolégicos. A medida que o
tamanho da carga diminui podem ser observadas melhores propriedades estéticas
(KLAPDOHR e MOSZNER, 2005). Atualmente, os compoésitos odontolégicos
apresentam tamanhos de carga que variam entre 20 nm e 10 um (USKOKOVIC e
BERTASSONI, 2010). O uso de fibras como refor¢o, nestes materiais, vem sendo
estudado (CHEN, 2010), para obtencdo de consisténcia mais espessa em
compoésitos compactaveis (FERRACANE, 2011).

Outro estudo mostrou que a adicdo de fibras ceramicas de zircbnia-silica e
zirconia-itria-silica aumentou significativamente a resisténcia a flexdo, médulo de
elasticidade e resisténcia a fratura de compdésitos odontolégicos (GUO, FAN et al.,
2012).

O electrospinning é reconhecido como um método simples e versatil para
produzir fibras usando forcas elétricas (RUTLEDGE e FRIDRIKH, 2007;
SUPAPHOL, SUWANTONG et al., 2011). As fibras obtidas por electrospinning tém

potencial para melhorar as propriedades mecanicas, tais como resisténcia ao
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impacto, resisténcia a flexdo e a fadiga dos materiais compositos (HUANG, ZHANG
et al., 2003; ZUCCHELLI, FOCARETE et al., 2011), incluindo compdsitos
odontologicos (ZUCCHELLI, FOCARETE et al., 2011). A producdo de fibras de
zirconia por electrospinning pode ser alcancada com varios precursores, como
oxicloreto de zircénio (ZrOCl, « 8H,0) (ZHAO, TANG et al., 2010) e propoxido de
zirconio IV (Zr[O (CH,) 2CHz]s) (XU, GUO et al., 2010; QIN, GU et al., 2012). No
entanto, n&o foram encontradas referéncias na literatura sobre o uso de zirconio na
forma oxidada e de particula nanométrica, como precursor para obtencdo por

electrospinning de fibras ultrafinas de zirconia.

Sendo assim, o estudo da aplicacdo do processo de electrospinning para
obtencdo de fibras de zircbnia, com o objetivo de reforcar materiais poliméricos,
como, por exemplo, compdsitos de uso odontoldgico, apresenta um potencial de
obtencdo de materiais com propriedades otimizadas para fazes frente as condi¢cdes

de servico a que se detinam. E nesse contexto que se insere este trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral a obtencdo, por electrospinning, de
fibras de zircénia, tendo como precursor as particulas nanométricas de ZrO,, e sua

caracterizagdo quanto a microestrutura e de propriedades do comportamento

mecanico para aplicacdo como compdsito de uso odontoldgico.

2.2 Objetivos Especificos

1. Definir os parametros processuais significativos para a producao de fibras

de zircOnia ultrafinas via electrospinning;
2. Tratar termicamente as fibras;

3. Caracterizar as fibras quanto a morfologia, cristalinidade, area superficial

especifica e porosidade;

4. Formular compdsitos de uso odontologico com fibras de zirconia obtidas
por electrospinning e particulas de zircnia nanométrica, como agentes de

carga;

5. Caracterizar os compositos odontolégicos experimentais e a matriz
polimérica quanto ao grau de conversdo, morfologia e propriedades do
comportamento mecéanico como resiténcia a flexdo, dureza, modulo de

elasticidade e tenacidade a fratura.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliagdo dos resultados obtidos neste trabalho de pesquisa,

devem ser consideradas as seguintes limitacdes experimentais:

- Quanto ao processamento por electrospinning, somente foram levadas em
consideracdo variaveis de processo como: tensdo aplicada, distancia entre o
sistema coletor e a agulha, vazdo do material. Variagbes como temperatura e

umidade ambiente foram desconsideradas;

- Tendo em vista que 0s ensaios realizados para a caracterizacdo possuem
erros inerentes as proprias técnicas utilizadas, deve-se considerar os valores obtidos

preferencialmente de forma comparativa, e ndo em termos absolutos.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 ZircOnia

A zircbnia, ou dioxido de zircbnio (ZrO,), foi originalmente descoberta pelo
quimico Martin Heinrich Klaproth, em Berlim (Alemanha), em 1789, como produto
final da reacdo de aquecimento de pedras preciosas, e, por um longo periodo de
tempo, foi usada misturada com oOxidos de terras raras, como pigmento para

ceramicas.

A zirconia € considerada um material ceramico de alto desempenho, além de
apresentar um vasto potencial de aplicacdo em funcdo da combinagdo de suas
propriedades térmicas, mecéanicas, quimicas, elétricas e O&ticas (PICONI e
MACCAURO, 1999). Possui também excelente biocompatibilidade, é classificado
como material bioinerte porque a encapsulacdo por tecido conjuntivo € quase
inexistente e a liberacdo de residuos é praticamente indetectavel (HISBERGUES,
VENDEVILLE et al., 2009).

A zircbnia pura apresenta o fenbmeno de polimorfismo, ou seja, possui
mesma composicdo quimica, mas arranjos atbmicos diferentes que geram trés
diferentes estruturas cristalinas: monoclinica (M), cubica (C), e tetragonal (T) (KISI e
HOWARD, 1998).

A fase monoclinica é estavel a temperatura ambiente, até 1170°C. A zircbnia
tetragonal é estavel entre 1170°C e 2370°C. A ZrO2 cubica é estavel de 2370°C até
o ponto de fusdo 2680°C (PICONI e MACCAURO, 1999). A célula unitaria cubica é
do tipo fluorita, cada &tomo de zirconio € coordenado a oito atomos de oxigénio
equidistantes, e cada oxigénio € coordenado tetraedricamente a quatro atomos de
zirconio, onde cada Zr™ tem simetria com os fons O arranjados em dois tetraedros
iguais (HANNINK, KELLY et al., 2000).

Durante o resfriamento, ocorre uma transformacédo T—M, em um intervalo de
temperatura de 1070°C a 100°C. Esta transformacédo estda associada a uma
expansao de volume de aproximadamente 3 a 4%. As tensOes geradas por essa
expansdo causam formacgdo de microtrincas no material, diminuindo o médulo de
elasticidade e a resisténcia mecanica (KELLY e DENRY, 2008).



A obtencao de ZrO, de alto desempenho esta condicionada a estabilizacao
das fases, através da adicdo de Oxidos metélicos como MgO, CaO e Y,03
(BOCANEGRA-BERNAL e DE LA TORRE, 2002). A adicdo destes oxidos
desfavorece a fase monoclinica, estabilizando estruturas mais simétricas como das
fases tetragonal e cubica. Aumentando a concentracdo de dopante, o material sofre
transformacdo para fase tetragonal, passando a ser chamado de zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ), e em seguida se transforma na fase cubica,
chamada entéo de zircbnia tetragonal policristalina (TZP) (BOCANEGRA-BERNAL e
DE LA TORRE, 2002).

A zircOnia, devido a sua natureza semicondutora do tipo n e amplo espaco
entre as bandas de energia, tem sido empregada como fotocatalisador em reacdes
fotoquimicas heterogéneas (NEPPOLIAN, WANG et al., 2007), como a reacado para
a producdo de hidrogénio por meio da decomposicdo da agua (SAYAMA e
ARAKAWA, 1996). Por ser um Oxido redutivel, &€ bastante empregado como suporte
para catalisadores, com o objetivo de melhorar o desempenho das reacdes
cataliticas (Bl, HONG et al., 2007).

Entre outras aplicacbes da zircbnia, pode-se citar: pigmentos ceramicos
(XAVIER, COSTA et al., 2004), ferramentas de corte (VLEUGELS, 2008), sensores
de gases (XIA, XIAO et al., 2004), fabricacio de membranas ceramicas
(KAGRAMANOV e NAZAROV, 2001) e materiais com alta resisténcia a abraséo
(ZHANG, ZHENG et al., 2009).

A literatura apresenta a zircbnia relacionada a preparacdo e propriedades de
pos (ATHAR, KO et al., 2012), nanotubos (FANG, YU et al., 2012), filmes finos de
zircbnia nanoestruturada (YOU, YOUK et al., 2006) e também de fibras deste
material (ZHANG e EDIRISINGHE, 2006; XU, GUO et al., 2010; QIN, GU et al.,
2012).

4.1.1 Zirconia na Odontologia

A zirconia foi introduzida na Odontologia devido ao seu superior potencial
estético quando comparado com as estruturas metalo-ceramicas (DENRY e KELLY,

2008) e ao seu bom desempenho mecanico (resisténcia a compressao, dureza e



resisténcia a fadiga). Sabe-se que quando uma tensdo é gerada sobre uma
superficie de zircbnia ocorre uma modificacdo na rede cristalina que se opbe a
propagacéo de trincas/fendas, além disso, sua resisténcia a compressao € de cerca
de 2000 MPa (MANICONE, ROSSI IOMMETTI et al., 2007).

A zircbnia tem sido empregada como material odontolégico para uma
variedade de aplicagbes clinicas: braquetes ortodénticos (BIRNIE, 1990), pinos
(OZKURT, ISERI et al., 2010), coroas individuais (BADER e SHUGARS, 2009) e
proteses parciais fixas (SAILER, GOTTNERB et al., 2009).

4.1.2 Compositos Poliméricos

Compositos poliméricos fotopolimerizaveis sao rotineiramente utilizados como
materiais de uso odontolégico. Os compdsitos odontolégicos sdo materiais obtidos
por meio da associacao de particulas inorganicas a uma matriz organica, sendo a
adicao de cargas em uma fracdo em massa, de aproximadamente 70%. Em geral, a
matriz organica consiste de um metacrilato multifuncional, um diluente dimetacrilato
e um sistema de fotoiniciagdo (FERRACANE, 2011). Esses compd@sitos podem ser
distinguidos por suas diferentes formulagbes, direcionadas as necessidades
particulares de uso como restauradores dentarios, selantes, cimentos provisorios e
outros (FERRACANE, 2011).

Especialmente no que que se refere aos compositos restauradores dentarios,
a composicdo, a forma e a quantidade das particulas inorganicas utilizadas na
formulacdo dos compésitos odontoldgicos sao determinantes para definicdo das
suas diversas aplicacdes clinicas. Os agentes de carga (matriz inorganica) dos
compoésitos também determinam as propriedades reoldgicas do material restaurador.
Dependendo da composicdo, 0os compdsitos odontolégicos podem ter maior ou
menor escoamento, variando desde resinas flow, resinas de escoamento
convencional até resinas compactaveis, de alta viscosidade. Além dos compdsitos
restauradores diretos, existem também os compadsitos restauradores indiretos, cujo
processo de fotoativacdo é executado em laboratorio de modo que a restauracao é
cimentada posteriormente na estrutura dentaria. Este tipo de composito apresenta

propriedades peculiares, também em func¢do da sua matriz inorganica. Via de regra,



apresentam melhores propriedades mecanicas em funcdo de um maior grau de

conversao e carga inorganica diferenciada (FERRACANE, 2011).

Além disso, as diferentes cargas dos compdsitos odontoldgicos influenciam
diretamente a radiopacidade, a resisténcia a abrasdo, a resisténcia a flexdo e o
coeficiente de expanséao térmica (KLAPDOHR e MOSZNER, 2005).

As modificacbes mais importantes em compoésitos odontolégicos, até
recentemente, envolviam as cargas usadas como material de reforgo, que tiveram
seu tamanho propositalmente reduzido para produzir materiais que Sao mais
facilmente e eficazmente polidos e apresentam maior resisténcia ao desgaste
(FERRACANE, 2011).

Refinamentos adicionais no tamanho das particulas através de técnicas e
melhoras no processo de moagem resultaram em compdsitos odontolégicos com
particulas submicrométricas, com cerca de 0,4 a 1,0 um, que sao denominadas
microhibridas. Na ultima década, foram desenvolvidos compdésitos nanoparticulados,

contendo apenas particulas em escala nanométrica (FERRACANE, 2011).

Zirconia, na forma de fibras nanométricas (zircénia-silica e zircénia-itria-silica)
pode ser adicionada a materiais poliméricos, de uso odontolégico, como carga, com
0 objetivo de melhorar suas propriedades (GUO, FAN et al., 2012), pois a
incorporacao de fibras em polimeros tem mostrado um efeito de reforco por desvio

das trincas.

A zircbnia também pode ser adicionada a matriz organica em compdsitos
odontoldgicos com o objetivo de conferir radiopacidade (TAIRA, TOYOOKA et al.,
1993b; AMIROUCHE-KORICHI, MOUZALI et al., 2009), necessaria para permitir que

o material possa ser distinguido do dente em imagens de raios X.

4.2 Electrospinning

O principio do sistema de electrospinning aparece reportado nas patentes de
John F. Cooley (COOLEY, 1902) e de William J. Morton (MORTON, 1902), em 1902.

Electrospinning € um termo usado para descrever uma classe de processos usados



para producdo de fibras nos quais forcas eletrostaticas sdo empregadas para
controlar sua formagéo (RUTLEDGE e FRIDRIKH, 2007).

Anton Formhals desenvolveu o0 processo de electrospinning para
comercializacdo, o que gerou uma sequéncia de patentes, de 1934 (FORMHALS,
1934) a 1944 (FORMHALS, 1944) para a fabricacéo de fios téxteis.

Na ultima década, a Ciéncia tem visto o processo do electrospinning sob uma
nova perspectiva, com o rapido desenvolvimento da Nanotecnologia (ANGAMMANA
e JAYARAM, 2011). O ressurgimento do interesse neste processo, na década de
1990, é devido a possibilidade de se conseguir produzir nanofibras poliméricas em
condicdes laboratoriais, sendo que um dos principios da nanotecnologia é que a
reducdo das dimensdes de um material conduz a novas propriedades
(HISBERGUES, VENDEVILLE et al., 2009), como a que ¢é atribuida principalmente a
este tipo de material, que é a de possuir uma maior area superficial especifica
(AGARWAL, WENDORFF et al., 2010) .

Materiais na forma de fibras suscitam grande interesse como potenciais
candidatos para aplicacbes em éareas como catalise (LIU, QIAN et al.,, 2012),
sensores (ANITHA, BRABU et al., 2013), membranas de troca idnica (XIN, LI-HONG
et al., 2012), Engenharia de tecidos, sistemas de liberacdo de drogas, Bioengenharia
(GOH, SHAKIR et al., 2013) e téxteis funcionais (RIVERO, URRUTIA et al., 2012).

Com as recentes evolucdes no processo de electrospinning, tanto polimeros
sintéticos como naturais podem ser usados na producao de fibras, com diametros
variando a partir de dezenas a centenas de nandémetros, com morfologia e fungéo
controladas (RAMAKRISHNA, FUJIHARA et al., 2006).

O processo de electrospinning possui basicamente trés componentes: o
gerador de alta tensdo na escala de kV, o tubo capilar (agulha ou pipeta) de
pequeno diametro e um anteparo coletor, conforme mostrado na Figura 4.1. Este
mecanismo proporciona um modo simples para a producdo de pequenas
quantidades de fibra (STANGER, TUCKER et al., 2009).

O processo de electrospinning € regulado por uma variedade de forgas,
incluindo a forca de Coulomb, entre as cargas sobre a superficie do jato, a forca
eletrostatica, devido ao campo elétrico externo, a for¢a viscoelastica da solucéo, a

tensdo superficial, a forga gravitacional e a for¢a de atrito, devido a resisténcia do ar
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(ANGAMMANA e JAYARAM, 2011). Neste processo, a alta tensdo € usada para
criar um jato da solucéo eletricamente carregado ou de um polimero fundido. Antes
de atingir o anteparo coletor, a solucdo evapora ou solidifica, e as fibras muito finas
sao recolhidas como uma rede interligada. Um campo elétrico € aplicado com o
objetivo de criar uma diferenca de potencial entre a ponta do capilar e o coletor,
geralmente através da conexdo de um eletrodo em cada uma dessas partes (DOSHI
e RENEKER, 1995).

| Solucao Capilar/
Seringa precursora @gulha -

Coletor

V \
Fonte de
alta tensao

Figura 4.1.Montagem esquematica de um sistema de electrospinning.

Adaptado de http://nanotechweb.org/cws/article/lab/38728

Existe uma repulsdo entre as cargas na superficie livre que atua contra a
tensdo superficial e a elasticidade do fluido para deformar a gota em uma forma
conica (YARIN, KOOMBHONGSE et al.,, 2001), chamada cone de Taylor, em
homenagem ao trabalho pioneiro de G.l. Taylor (TAYLOR, 1964), conforme Figura
4.2.

Quando o potencial aplicado atinge um valor critico gera uma densidade de
carga critica, necessaria para romper a tensao superficial no liquido, gerando um
cone que € instavel e um jato de fluido é emitido a partir da ponta do cone (YARIN,
KOOMBHONGSE et al., 2001). Este jato carregado, em seguida, procura um
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caminho em direcdo ao coletor aterrado. Ao fazé-lo, o filamento de fluido € acelerado
e esticado (SUBBIAH, BHAT et al., 2005), conforme mostra a Figura 4.3.

Solucao
polimérica
Cone de Taylor
Gota Cargas induzidas
pendente *= pelo campo elétrico

4~ Inicio do jato

Figura 4.2.Representacdo esquematica da formacédo do cone de Taylor.

Adaptado de Baji et al., 2010.

Figura 4.3. Imagem da formac&o de um jato.

Extraido de http://en.wikipedia.org/wiki/File:Taylor_cone_photo.jpg

O diametro do jato ejetado diminui com seu concomitante aumento em
comprimento, antes de ser depositado sobre o coletor (BAJI, MAI et al., 2010). As

fibras carregadas sdo depositadas devido a atracao eletrostatica.
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4.2.1 Parametros do Processo de Electrospinning

No processo de electrospinning a producdo de fibras é influenciada

basicamente por forcas eletrostaticas e pelo comportamento viscoelastico do

polimero (SUBBIAH, BHAT et al., 2005). No entanto, a producédo de fibras por essa

técnica tem influéncia de diversos parametros, tanto os ligados ao processo quanto

aos ligados as propriedades do material e condicbes do ambiente, conforme Tabela
4.1 (STANGER, TUCKER et al., 2009).

Tabela 4.1. Parametros que afetam o processo de electrospinning.

Propriedades da solucéao

Parametros do processo

Condicdes ambientais

Concentracao
Viscosidade
Tensé&o superficial
Condutividade
Constante dielétrica

Volatilidade do solvente

Potencial eletrostatico
Forca do campo elétrico
Distancia

Diametro do orificio

Forma do campo
eletrostético

Taxa de alimentacéo
(vazao)

Temperatura

Umidade

Fluxo da atmosfera local
Composicao atmosférica

Pressao

Fonte: (STANGER, TUCKER et al., 2009)

Os principais fatores que influenciam o didmetro das fibras sdo: concentracdo

e tipo de polimero na solugéo, tipo de solvente utilizado, condutividade da solucéo e

taxa de alimentacdo da solugdo também conhecida como vazéo (BAJI, MAI et al.,

2010).
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4.2.1.1 Concentracao e tipo de polimero na solucéo

A formacdo de fibras por electrospinning € afetada pela concentracdo da
solucao, devido as variacdes nas condi¢cbes de viscosidade e tensdo superficial. Em
baixas concentracdes, as solu¢cdes formam goticulas devido a influéncia da tensao
superficial, enquanto que em altas concentracdes a fibra é impedida de ser formada
devido a alta viscosidade (STANGER, TUCKER et al.,, 2009). Polivinilpirrolidona
(PVP) é um dos polimeros mais comumente empregados como matriz, devido a sua
elevada solubilidade em etanol e em agua e da sua boa compatibilidade com
diversos sais e alcoxidos metélicos, como isopropéxido de titanio e acetilacetonato
de zircbnio (DAI, LIU et al., 2011). Além disso, outros polimeros tais como
poliacetato de vinila (PVA) (KOSKI, YIM et al., 2004), poliacrilonitrila (PAN) (QIN,
WANG et al., 2005) e polimetacrilato de metila (PMMA) (WANG, YU et al., 2010)

também tem sido amplamente utilizados.

4.2.1.2 Solvente

Algumas caracteristicas do solvente influenciam significativamente o processo
de electrospinning, especialmente a volatilidade. A medida que o jato de fibra viaja
através da atmosfera para o coletor, ocorre uma separacédo de fases antes que as
fiboras se depositem, processo grandemente influenciado pela volatilidade do
solvente (SILL e VON RECUM, 2008). As solugcbes contendo etanol tém como
principal efeito positivo uma maior taxa de evaporacao, o que facilita a solidificacéo
das fibras (THERON, ZUSSMAN et al.,, 2004). A escolha do solvente além de
influenciar a formacao das fibras € critica também por influenciar sua porosidade
(SILL e VON RECUM, 2008).

4.2.1.3 Condutividade da solugao

Uma solucéo precursora tipica para electrospinning deve conter um alcoxido
ou um sal metalico como precursor, um polimero, um aditivo e um solvente
relativamente volatil, tal como agua, etanol, isopropanol, cloroférmio e

dimetilformamida (DMF) (DAI, LIU et al., 2011). As solug¢des poliméricas, na sua
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maioria, tém muito baixa condutividade e ndo possuem carga na superficie da
goticula de fluido para formar um cone Taylor. Do mesmo modo, solu¢gdes com
condutividade muito alta também ndo formam um cone Taylor porque ha um
esgotamento do campo elétrico tangencial ao longo da superficie da gota de fluido.
Outros efeitos que podem ser observados, quando a condutividade da solucédo de
polimero € aumentada, sdo a formacdo de jatos mdultiplos na goticula de fluido e
saliéncias nas fibras (ANGAMMANA e JAYARAM, 2011).

4.2.1.4 Taxa de alimentacéo da solucéo (vazao)

A taxa de alimentacdo da solucdo tem um impacto sobre o tamanho da fibra,
e, adicionalmente, pode influenciar a porosidade, bem como a forma de fibra (SILL e
VON RECUM, 2008). Megelski e colaboradores, em 2002, examinaram os efeitos de
taxa de alimentacdo sobre a estrutura das fibras obtidas a partir de uma solucéo de
poliestireno/tetrahidrofurano. Foi demonstrado que o diametro da fibra e o tamanho
de poro aumentam com o0 aumento na taxa de alimentacdo. Além disso, taxas de
alimentacao elevadas aumentam significativamente a quantidade de defeitos do tipo
gota na fibra, devido a incapacidade de secar completamente antes de atingir o
coletor (MEGELSKI, STEPHENS et al., 2002).

4.2.2 Electrospinning de Materiais Ceramicos

Uma grande variedade de fibras ceramicas, como CeO,-ZrO, (ZHANG, LI et
al., 2007), WO3 (SRISITTHIRATKUL, YAIPIMAI et al., 2012), CuO/TiO, (YOUSEF,
BARAKAT et al.,, 2012), NaCo,0, (MAENSIRI e NUANSING, 2006), BaTiO3 (HE,
ZHANG et al., 2010) e SiO, (MA, JI et al.,, 2011) vém sendo produzidas em
laboratorios de todo o mundo. Desde o relato da fabricacdo de nanofibras ceramicas
através da combinacao de electrospinning com o método sol-gel, em 2002 (LI e XIA,
2003), esta abordagem teve uma grande expansédo, sendo empregada para a
producdo de nanofibras ceramicas de mais de 100 diferentes materiais (DAI, LIU et

al., 2011). Além das fibras convencionais, inUmeras outras morfologias e estruturas
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tém sido relatadas, incluindo estruturas porosas, ocas, lado-a-lado, segmentadas,

graduadas em composicao, entre outras (DAI, LIU et al., 2011) .

Estes materiais tém potencial para aplicagbes em areas como a energia
fotovoltaica, catalise, fotoquimica e sensores. Eles sdo estudados utilizando
diferentes tipos de técnicas de caracterizacdo, mas predominantemente por
microscopia eletronica e difracdo de raios X (TUTTLE, CHOWDURY et al., 2008).

No caso das fibras de 6xidos ceramicos, muitas vezes ha etapas adicionais
para obtencdo do produto final. A maioria destes materiais requer aquecimento para
pirdlise do polimero e formacéo da estrutura cristalina desejada, de modo que as
taxas de aguecimento e arrefecimento, atmosfera e temperatura de recozimento
também sdo variaveis que devem ser controladas (TUTTLE, CHOWDURY et al.,
2008).

4.2.2.1 Electrospinning para obtencgé&o de fibras de zirconia

Nos ultimos anos, a producéo de fibras de zirconia, por electrospinning, tem
sido objeto de estudo de muitos pesquisadores (ZHANG e EDIRISINGHE, 2006;
DAVIES, LOWE et al., 2008; XU, GUO et al., 2010).

Xu e colaboradores, em 2010, produziram fibras densas de zirconia-itria,
zirconia-silica e zircbnia-itrea-silica com didmetros variando entre 100nm e 300nm
usando propoxido de zircénio IV e solucao polimérica de 6xido de polietileno (PEO)
(1% e 1,5%). Variando varios parametros, os autores relatam uma otimizacdo do
processo com as seguintes condicfes: distancia entre o capilar e o coletor de 120
mm, tensdo de 30 kV e vazao de 1,5 mL/h. As fibras passaram por uma prévia
secagem, primeiramente colocadas sob uma lampada de 150W, por 30 minutos, e
apos em estufa a 110°C. Ap6s a secagem, as fibras foram submetidas a um
aguecimento até 500°C com taxa de 5°C/min, sendo mantidas nesta temperatura,
por uma hora. ApGs esse aquecimento inicial, as fibras foram submetidas a
temperaturas diferentes (800°C, 1200°C e 1400°C), com uma taxa de 10°C/min, e
patamar de 30 minutos. As fibras permaneceram no forno para resfriamento até
atingirem a temperatura ambiente (XU, GUO et al., 2010).
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Zhang e Edirisinghe, em 2006, obtiveram fibras de zircénia com diametro
menor que 200nm usando solu¢des poliméricas de PEO e polietilenoglicol (PEG) e
zirconia em solugdo estabilizada em acetato. Os parametros usados para o0
electrospinning foram: distancia entre o capilar e o coletor de 280 mm, tenséao de
11,6 kV e vazao de 0,36 mL/h. Para o tratamento térmico, as fibras foram aquecidas
com uma taxa de 5°C/min até atingir 600°C e permaneceram nesta temperatura por
uma hora e apds, com a mesma taxa de aquecimento, a temperatura foi elevada até
1200°C, permanecendo nesta temperatura por mais uma hora. As fibras
permaneceram no forno para resfriamento até atingirem a temperatura ambiente
(ZHANG e EDIRISINGHE, 2006).

Daves e colaboradores, em 2008, obtiveram fibras de zirconia com solugéao
polimérica de polivinilpirrolidona (PVP) e oxicloreto de zirconio hidratado
(ZrOCl,-8H,0), com diametros variando entre 800nm e 1200nm. Os parametros
usados para o electrospinning foram: distancia entre o capilar e o coletor de 100
mm, tensdo de 20 kV e vazéo de 0,3 mL/h. Para o tratamento térmico, as fibras
foram aquecidas com uma taxa de 8°C/min até atingir 370°C, 450°C, 540°C, e 930°C
(DAVIES, LOWE et al., 2008).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho experimental foi executado conforme o fluxograma apresentado na
Figura 5.1.

Figura 5.1.Fluxograma do trabalho experimental.
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5.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho estdo listados no Tabela 5.1. Os

produtos quimicos ndo foram submetidos a qualquer tratamento de purificacéo,

sendo utilizados como fornecidos.

Tabela 5.1. Materiais utilizados, sua funcéo e respectivo fabricante.

Substéancia Funcéo Fabricante

Oxido de zirconio (Zirconia) | Precursor Evonik (Alemanha)
VP Zirconium oxide PH

Polivinil pirrolidona (PVP) Ajuste de viscosidade e | Aldrich (EUA)

formador da fibra

Etanol Solvente Synth (Brasil)

Silica coloidal carga Synth (Brasil)

Bis-GMA Mondmero do  composito | Esstech (EUA)
odontoldgico

TEGDMA Monémero do  compdsito | Esstech (EUA)
odontoldgico

Bis-EMA Mondmero do  composito | Esstech (EUA)
odontoldgico

Canforoquinona Componente  do  sistema | Aldrich (EUA)
fotoiniciador

EDAB Componente  do  sistema | Aldrich (EUA)

fotoiniciador
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5.2 Obtencéao das fibras

A obtencéo das fibras seguiu as seguintes etapas:

i) preparacdo de uma suspensao precursora com reologia adequada ao

electrospinning;

i) electrospinning para obtencdo das fibras polimero/composto
inorganico;
iii) tratamento térmico das fibras (eliminacdo do veiculo orgéanico e

formacao da fase ceramica).

5.2.1 Pré-testes

Para escolha dos materiais utilizados para o preparo da solugdo precursora
foram realizados pré-testes com objetivo de obter um gel com reologia adequada ao

electrospinning.

A analise termogravimétrica (ATG) das fibras obtidas nos pré-testes também
serviu para determinar a temperatura para o tratamento térmico das fibras obtidas

para as etapas posteriores do trabalho.

Foram testadas solucBes poliméricas, em meio alcodlico, de polivinil butiral
(PVB) e PVP, variando suas quantidades e concentracdes. Como precursores foram
testados oxinitrato de zirconio (ZrO(NO3),.xH,0) e éxido de zircénio (ZrO,) variando

também suas quantidades.

As solucbes precursoras foram avaliadas quanto as suas caracteristicas de
viscosidade e compatibilidade. Também foi avaliado o comportamento no
electrospinning, mediante a observacdo da formacdo ou ndo de fibras e das

caracteristicas (fibras em rede ou isoladas e rendimento) das mesmas.
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5.2.2 Suspensao Precursora

Primeiramente, uma solucdo polimérica foi preparada utilizando PVP
(PM=1.300.000 g/moal), na concentracdo de 15%, em meio alcodlico. O polimero foi
adicionado em 4&lcool etilico anidro, sem aquecimento e sob agitacdo magnética

constante até a completa dissolugéo.

A suspensao precursora foi entdo preparada a partir da adicdo de 6 mL da
solucdo de PVP 15%, em 0,3g de zircénia e 0,75 mL de alcool etilico anidro. Tal

suspenséo foi homogeneizada manualmente com o auxilio de um graal e pistilo.

5.2.3 Electrospinning

A suspensao precursora foi introduzida em uma seringa de 5 ml acoplada a
uma agulha hipodérmica de aco inoxidavel com diametro interno de 1 mm (19G). O
dispositivo para electrospinning consistiu de uma fonte de alta tensdo, de uma
bomba de infusdo (KDS-100, Kd Scientific Inc., Holliston, MA) e de um coletor
rotativo (HISBERGUES, VENDEVILLE et al., 2009).

O terminal positivo da fonte de alta tensédo foi conectado a agulha metdlica e o
terminal negativo foi ligado ao coletor rotativo coberto com folha de aluminio. O
experimento foi realizado mantendo uma distancia de 120 mm entre a extremidade
da agulha e o coletor. A partir de pré-testes realizados, a vazédo da solucdo foi
mantida a 1,3 mL/h, e a tensao foi gradualmente aumentada até atingir 8 kV. Todos

0s experimentos foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C).

5.2.4 Tratamento térmico

As fibras obtidas por electrospinning receberam tratamento térmico com os
seguintes parametros: taxa de aquecimento de 1,5 °C/min, com temperatura maxima
de 550°C, mantendo-se esta temperatura durante 30 minutos em forno elétrico tipo
mufla (Sanchis, Porto Alegre, Brasil). Esta temperatura foi definida a partir da analise

térrmica das fibras como obtidas.
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5.2.5 Caracterizacao das fibras

5.2.5.1 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (ATG) foi realizada empregando um equipamento
da Mettler Toledo (modelo TGA/SDTA 851e). As fibras foram submetidas a
aquecimento até 995°C, com taxa de aguecimento de 10°C/min e com fluxo de O, de
10 mL/min. Determinou-se uma linha base, para controle de eventuais variacdes
devidas ao proprio funcionamento do equipamento (fluxo de gas, vibracdes),
utilizando um cadinho porta-amostra vazio, nas mesmas condi¢des de trabalho dos

ensaios com as amostras.
5.2.5.2 Morfologia

A morfologia das amostras foi determinada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), antes e ap0s o tratamento térmico. As amostras foram fixadas em
um porta-amostras com auxilio de uma fita de carbono e revestidas com uma fina
camada de ouro com o0 objetivo de aumentar a condutividade. O microscoépio
utilizado foi Jeol (modelo JSM-6060), utilizando feixe de elétrons com energia de 10
eV. O didametro médio das fibras foi medido através das imagens obtidas por MEV,
usando um software de processamento de imagem (ImageJ 1,45, Wayne Rasband,
National Institutes of Health, EUA), analisando 20 fibras (ZHANG e EDIRISINGHE,
2006), sendo 5 fibras por guadrante, posicionadas de maneira equidistante umas

das outras.

5.2.5.3 Cristalinidade

A cristalinidade das amostras foi determinada utilizando um difratdmetro de
raios X da marca Philips (modelo MPD X’pert), operando com radiagéo da linha Ka
do cobre (KaCu). A analise foi realizada a uma taxa de varredura de 0,05 °/s na faixa
de 26, entre 5 e 80°, com uma tensao de aceleracéo e a corrente aplicada de 40 kV

e 40 mA, respectivamente.
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5.2.5.4 Area Superficial e Porosidade

A &rea superficial especifica das particulas obtidas foi determinada através do
método de isotérmicas de adsorcao/dessorcdo de N, e foi calculada segundo o
modelo matematico BET, proposto por Brunnauer, Emmet e Teller em 1938
(BRUNAUER, EMMETT et al., 1938). Também a porosidade foi analisada, em um
instrumento de adsorcao (Il Tristar 3020 analisador, Micrometrics, América) e
calculado segundo o modelo matematico BJH (BARRETT, E.P.; L.G. JOYNER, P.P.
HALENDA., 1951). Antes do ensaio, as amostras foram submetidas a secagem a

200°C durante 2 horas, sob vacuo.

5.2.6 Formulacdo dos compdsitos odontologicos experimentais

A matriz polimérica dos compdsitos foi preparada empregando mondémeros
dimetacrilatos tradicionais como metacrilato de bisfenol A glicidil (Bis-GMA),
dimetracrilato de trietilenoglicol (TEGDMA) e dimetacrilato de bisfenol A etoxilado
(Bis-EMA) (Esstech Inc., Essington, Pennsylvania, EUA). De acordo com Cramer e
colaboradores (2011), esta € uma combinacdo consagrada para producdo de
compositos odontologicos restauradores (CRAMER, STANSBURY et al., 2011).

As concentracbes dos componentes dos compositos experimentais foram
definidas com base na literatura e em um projeto piloto, tendo como parametro a
proporcao de 45% de matriz organica para 55% de inorganica, aproximadamente. A
concentracdo da carga foi definida levando-se em conta que o compasito pretendido
era um compdsito restaurador de viscosidade convencional, nem do tipo flow, nem

do tipo compactavel.

Em funcéo do tipo e concentracdo da carga inorganica, foram formulados dois
compésitos odontolégicos experimentais, sendo que um deles apresentava apenas
ZrO, nanoparticulada e outro, além da ZrO, nanoparticulada, 10% em massa de
fibras ultrafinas de zirconia obtidas por electrospinning. Também foi acrescentada

silica coloidal, para maior controle reolégico dos compdsitos experimentais.

Além disso, para tornar os compoésitos fotossensiveis, foram adicionadas

como fotoiniciador e co-iniciador da reacdo de polimerizacdo, 1 mol% de
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canforoquinona (CQ) e 1 mol% de etil 4-dimetilamino benzoato (EDAB) (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, EUA), respectivamente.

Desta forma, foram formulados dois tipos de compdésitos odontolégicos, sendo
um deles com matriz inorganica composta com zirconia nanoparticulada (N) (VP
Zirconium Oxide PH, Evonik Industries AG, Essen, Alemanha) e outro hibrido,
resultante da mistura de zircbnia nanoparticulada mais fibras ultrafinas de zirconia
(N+F). Para avaliar o efeito da adicdo carga inorganica foi formulado um grupo
(Matriz), contendo somente os componentes poliméricos da matriz organica. A
Tabela 5.2 apresenta a formulacdo dos dois grupos de compdsitos experimentais

investigados.

Tabela 5.2. Composi¢cdo dos compositos experimentais (% em massa).

Componentes (%) Grupo N Grupo N+F
Bis-GMA 18,0 18,0
TEGDMA 22,5 22,5
Bis-EMA 4,5 4,5

Zircbnia nanométrica 50,0 40,0
Zirconia fibora | - 10,0
Silica coloidal 5,0 50

5.2.7 Caracterizacdo do compdésito odontolégico e da matriz polimérica
5.2.7.1 Grau de Converséo

O grau de conversao (GC) dos compositos foi avaliado através da

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em um
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espectrometro (Vetrex 70, Bruker Optics, Ettingen, Alemanha) equipado com
dispositivo de reflectancia total atenuada, composto por um cristal de diamante
horizontal com um angulo de espelho de 45 graus. Um fotopolimerizador do tipo
diodo emissor de luz (LED) (Radii; SDI, Bayswater, Australia), com irradiancia de
1200 mW/cm?, foi fixado sobre um suporte para padronizar a distancia entre a fonte
de luz e a amostra, em 5 mm (COLLARES, OGLIARI et al., 2011). Cada uma das
amostras dos compodsitos ndo polimerizados foi dispensada diretamente na parte
superior do cristal de diamante. Foi realizada uma leitura e entdo o compdésito foi
fotoativado durante 60 segundos e um novo espectro foi obtido (n = 3). Os dados
foram avaliados com o software Opus (Bruker Optics, Ettlingen, Alemanha), com
apodizacdo Blackman-Harris 3-Term num espectro gerado entre 4000 e 400 cm™ e
com uma resolucéo de 4 cm™. A porcentagem de ligacdes duplas carbono-carbono
nao reagidas (%C=C) foi determinada por meio do quociente das intensidades de
absorbancias entre as ligaces duplas de carbono alifaticas (pico em 1635cm™) e o
padrdo interno, antes e apds a fotoativacdo das amostras. A intensidade da
absorbancia do estiramento da ligacdo dupla carbono-carbono do anel aromatico
(pico em 1610cm™) foi usada como padréo interno (ELIADES, VOUGIOUKLAKIS et
al., 1987; COLLARES, OGLIARI et al., 2010). O grau de converséo foi determinado
conforme a Equacéo 5.1.

Eq. 5.1

Onde:
GC = grau de conversao

A = intensidade da absorbancia

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente utilizando ANOVA de 1

via e teste de Tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p10,05).
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5.2.7.2 Resisténcia a Flexao

Apés a formulagdo dos compdsitos odontoldgicos experimentais, 20 corpos-
de-prova retangulares foram preparados em uma matriz metalica (12 mm de
comprimento x 2 mm de espessura x 2 mm de largura), sendo ensaiadas no minimo
10 amostras por grupo, a exemplo do trabalho de (GUO, FAN et al.,, 2012). O
composito preparado foi inserido na matriz metalica posicionada sobre uma tira de
poliéster e coberto com uma segunda tira de poliéster e sobre ela posicionada uma
lamina de vidro para remover o excesso de material. Em seguida, o diodo emissor
de luz (LED), descrito anteriormente, foi utilizado para fotoativar o composito em
duas janelas de 20s, irradiando toda a maior superior da amostra e repetindo o
mesmo procedimento no lado oposto. Eventuais irregularidades nos bordos do

corpo-de-prova foram retiradas com lixa de carbeto de silicio (#1000).

As amostras dos compositos foram armazenadas em agua destilada por 24
horas, a 37°C antes da execucdo do ensaio. As amostras foram submetidas ao
ensaio de resisténcia a flexdo (o) em uma maquina de ensaios universal MTS 810
(MTS Corporation, Minneapolis, Minnesota, EUA) a uma velocidade de 0,75

mm/minuto. A resisténcia a flexdo, em MPa, foi calculada utilizando a Equacéao 5.2.

- Eq. 5.2

Onde:
F= Carga no momento da fratura (N)
L= Distancia entre os pontos de suporte (10 mm)
B= Largura do corpo de prova

H= Altura do corpo de prova

O modulo de elasticidade (E) também foi calculado a partir dos dados obtidos

a partir do ensaio de resisténcia a flexdo segundo a Equacéo 5.3.
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- Eqg. 5.3

Onde:
d= deflexdo (mm)

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente utilizando ANOVA de 1
via e teste de Tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p10,05).

5.2.7.3 Microdureza Vickers

Para o ensaio de microdureza Vickers, foram utilizados 5 corpos-de-prova
com dimensdes de aproximadamente 6 mm de comprimento x 2 mm de espessura X
2 mm de largura para cada grupo. Os corpos de prova foram embutidos em resina
acrilica autopolimerizavel para realizacdo das medidas. As indentacdes foram
realizadas utilizando microdurémetro (HMV-2, Shimadzu, Téquio, Japdo), com carga
de 50 g, aplicada por 10 segundos. Foram realizadas cinco indentagcbes em cada

corpo de prova, obtendo-se uma média final para cada corpo de prova.

O penetrador Vickers tem a forma de uma piramide quadrada com 136° entre
as faces. Para calcular o valor da dureza, ambas as diagonais da endentacdo sao
medidas, e a média destes valores € usada na para a determinacdo do valor de
dureza Vickers (HV).

O valor HV obtém-se da carga aplicada (kgf) dividida pela area da superficie

da indentac&o (mm?2). A Equacao 5.4 relaciona esses parametros.

— Eq. 5.4

Onde:
F= carga (kgf)

d= média aritmética entre as duas diagonais (mm)
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Os dados obtidos foram analisados estatisticamente utilizando ANOVA

de 1 via e teste de Tukey ao nivel de significancia de 0,05 (p[10,05).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Obtencao de fibras

6.1.1 Pré- Testes

Para obtencdo de um gel com reologia adequada ao electrospinning foram
realizados pré-testes tendo como veiculo solugces poliméricas de polivinil butiral
(PVB) e PVP, variando a quantidade e concentracdo da solucdo polimérica e
também a quantidade e tipo (oxinitrato de zirconio - ZrO(NOs3)..xH,O e Oxido de

zirconio - ZrOy) de precursor para que houvesse formacao de fibras.

As formulagfes contendo oxinitrato de zirconio ndo puderam ser processadas
no dispositivo de electrospinning devido a incompatibilidade com as solucdes
poliméricas testadas (PVP e PVB). As solucbes poliméricas foram preparadas em

meio alcodlico.

A polivinilpirrolidona (PVP) foi escolhida por ser usada em diversos trabalhos
(DAI, LIU et al.; AZAD, 2006; LI, TAN et al., 2008), além de apresentar
caracteristicas, tais como compatibilidade com o precursor e viscosidade,

adequadas ao processo de electrospinning.

O zirconio na forma de oOxido (ZrO,) foi escolhido por apresentar melhor
compatibilidade com a solucdo polimérica, disponibilidade, alta pureza e apresentar

0s ions de interesse ja na forma oxidada.

As solugbes foram avaliadas ndo somente por suas caracteristicas de
viscosidade e compatibilidade, mas também por seu comportamento no

electrospinning, mediante a observacgao da formacéo ou néo de fibras.

Na etapa de realizacdo dos pré-testes, as formulacbes e parametros que
resultaram na producéo significativa de fibras foram denominadas PT1, PT2, PT3 e
PT4 e estéo descritas na Tabela 6.1.

De acordo com a Figura 6.1, nota-se que ha perda de massa em todas as
amostras, mas a amostra PT4 apresentou uma maior massa residual de zirconia, e
consequentemente maior quantidade de fibras remanescentes. Além disso,
conforme pode se observar na Figura 6.2, a morfologia das fibras do PT4 mostrou

uma rede de fibras mais isoladas com didmetros das fibras menores. As analises
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termogravimétricas e de microscopia eletrénica indicam que a formulacdo e os

parametros aplicados na obtencdo da amostra PT4 foram mais adequados para

obtencdo das fibras para os testes de caracterizagdo mais especificos e posterior

aplicacao na preparacédo dos materiais compositos.

Tabela 6.1. Formulacdes e parametros dos pré-testes para obtencéo

das fibras de zircOnia.

Precursor Solvente Sol.polimérica
Pré-Teste Vazéao Tensao
(ZrOy) (Etanol) (PVP 15%)
PT1 0,29 10,0 mL 10 mL 1,0 mL/h 7,5 kv
PT2 0,59 10,0 mL 10 mL 1,0 mL/h 7,5 kv
PT3 0,39 5,0 mL 10 mL 1,0 mL/h 7,5 kv
PT4 0,69 1,5mL 10 mL 1,4 mL/h 8,0 kv

A Figura 6.1 apresenta o resultado da analise termogravimétrica das fibras
obtidas nos pré-testes (PT1, PT2, PT3 e PT4).
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Figura 6.1.Andalise termogravimétrica das fibras obtidas nos pré-testes.
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Figura 6.2. Imagens (MEV) das fibras obtidas nos pré-testes PT1 (a e A),
PT2 (b e B), PT3(c e C) e PT4 (d e D). As imagens a, b,c e d mostram
ampliacdo de 1000X e as imagens A, B, C e D ampliacdo de 5000X.
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A Figura 6.3 mostra o resultado da analise termogravimétrica das fibras
ZrO,/PVP, apds electrospinning.
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Figura 6.3. Analise Termogravimétrica das fibras ZrO,/PVP, apés
electrospinning, mostrando a temperatura de remoc¢&o de componentes

organicos (450°C) e a temperatura escolhida para o tratamento térmico (550°C).

Uma andlise mais detalhada da curva de ATG (Figura 6.3) nas fibras apos o
electrospinning mostra a perda de massa com o aumento da temperatura ao longo
do processo de tratamento térmico. Neste processo, a perda de massa pode ser
atribuida principalmente a dessorcdo da agua do solvente restante nas fibras,
seguida pela decomposicéo do PVP (ZHAO, TANG et al., 2010). Em torno de 450°C,
0s componentes organicos foram predominantemente eliminados. A temperatura
escolhida para o tratamento térmico das fibras foi de 550°C, para remocdo dos

componentes restantes.
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6.1.2 Morfologia das fibras de ZrO,

A Figura 6.4 apresenta a morfologia das fibras obtidas antes e apés o

tratamento térmico.

18U XK1 889

18KV xS. 888 =FET K3 880 S m

Figura 6.4. Imagens (MEV) das fibras de ZrO,/PVP com diferentes
ampliacdes: (a) 1000X, (b) 2500X, (c) 5000X; e apés o tratamento térmico com
diferentes ampliacdes: (d) 1000X, (e) 2500X, (f) 5000X.
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Nas fibras de ZrO,/PVP, pode se observar o aspecto fibrilar caracteristico e
em forma de haste. Apds o tratamento térmico as fibras passaram a apresentar
estruturas de aspecto aspero e poroso. O diametro médio das fibras de ZrO,/PVP foi
de 1090 (£ 34) nm e apods o tratamento térmico, as fibras de ZrO, passaram para 490
(= 59) nm. O diametro diminuiu em média 55% apds o tratamento térmico, e isto
pode ser associado principalmente com a remocdo do componente polimérico
(PVP). Fibras com esse didametro podem ser classificadas como fibras ultrafinas,
como mostrado em trabalhos anteriores (CHEN e YU; YOU, YOUK et al., 2006; LI,
TAN et al., 2008).

Uma imagem das fibras apds o tratamento térmico com uma ampliagdo de
10.000X é mostrada na Figura 6.5. A imagem evidencia fibras porosas com uma

superficie rugosa.

18kV X106, 08060 1 0m

Figura 6.5. Imagem (MEV) das fibras de zircénia apés o tratamento
térmico com uma ampliacdo de 10.000X.

As fibras ultrafinas de zircOnia obtidas, tratadas termicamente, apresentaram
area de superficie de 28,5 m?/g. O tamanho médio de poro estimado pelo método de
Barret-Joyner-Halenda (BJH) foi de 18,1nm e a superficie cumulativa de poros foi de
35,2m?/g. Estes resultados se correlacionam bem com as observacdes das imagens
de MEV da Figura 6.4.
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Teoricamente, as estruturas porosas poderiam diminuir as propriedades
mecanicas das fibras. No entanto, a existéncia de uma superficie microporosa
poderia facilitar a difusdo de varios materiais (LEE, LEE et al., 2009), tais como
resinas poliméricas, para o interior da mesma. E possivel que compositos
poliméricos com uma interface de interpenetracdo entre as fibras e o polimero
poderia melhorar, especialmente, suas propriedades mecéanicas (LEE, LEE et al.,
2009).

Segundo estudo de Qin e colaboradores (2012), a formacdo de poros nas
fibras de zirconia é resultado da evaporacédo do PVP e é esperado que a sintese de
fibras com poros pode proporcionar uma interacgéo fisica significativa entre as fibras
e a matriz, sendo que os poros podem ser preenchidos pela matriz resinosa (QIN,
GU et al., 2012).

6.1.3 Cristalinidade das Fibras de ZrO,

Os padrdes obtidos através da analise por difracdo de raios X das fibras de
zircOnia obtidas e do p6 de 6xido de zirconio usado como precursor sdo mostrados

na Figura 6.6.
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Figura 6.6.Difratograma de raios X do p6 de zircdnia precursor e das
fibras de zircOnia obtidas.

O padrao da andlise por difracdo de raios X das fibras de zircdnia mostra
alguns picos que podem ser atribuidos a fase monoclinica (m) (JCPDS n © 080.046)
de ZrO, e o padrdo do p6 precursor mostra picos que podem ser atribuidos a fase
tetragonal (t) (JCPDS n © 066.788) de ZrO,. Assim, as fibras de zirconia, tratadas

termicamente, apresentaram mistura das fases tetragonal e monoclinica.

A temperatura ambiente e & pressio atmosférica, a fase termodinamicamente
estavel de zircbnia pura é monoclinica e a fase tetragonal metaestavel facilmente se
transforma em fase monoclinica. Esta transformacéo (t — m) é acompanhada por
uma expansédo de 3-5% de volume. Zirconia na forma de p6 é muito sensivel ao
vapor de agua de tal forma que a exposi¢cdo a umidade do ambiente, pode causar
uma transformacéao de fase martensitica (KELLY e FRANCIS ROSE, 2002).

6.2 Compaositos odontoldégicos com zircOnia

Os compdsitos odontoldgicos experimentais foram formulados em dois grupos

que continham a mesma concentracdo de zircGnia, sendo o grupo Nano (N)
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constituido com zirconia sob forma de nanoparticulas originais e o outro grupo,
chamado Hibrido (N+F), com as fibras de zircénia (10%) obtidas no escopo deste

trabalho e a zirconia nanoparticulada disponivel comercialmente.

A Figura 6.7 e a Figura 6.8 apresentam respectivamente imagens por
microscopia eletrbnica de varredura da microestrutura dos materiais compagsitos
Nano (obtidos com a zircbnia nanométrica) e Hibrido (obtido com a zircénia e fibras
produzidas por electrospinning neste trabalho). As imagens indicam que as
microestrururas obtidas séo bastante semelhantes na sua homogeneidade quanto a

presenca de poros e disperséo da fase zirconia na matriz.

Estudo de Guo e colaboradores em 2012 mostrou que fibras de zirconia
(zircbnia-silica e zircOnia-itria-silica) de 100 a 300nm de diametro, diferentes das
obtidas neste trabalho, quando adicionadas em concentra¢des variando entre 2,5%
e 7,5% podem melhorar as propriedades mecanicas dos compdésitos odontolégicos
(GUO, FAN et al., 2012). No entanto, o processo de obtencéo das fibras utilizadas
pelos autores é complexo, por necessitar diversas etapas na preparacdo das
solucdes precursoras, bem como no procedimento de tratamento térmico (XU, GUO

et al., 2010), colocando em questéo a relagéo custo/beneficio do processo.

O U SEealie ML LA w0 e T

TM3000_7754 2013/08/20 14:34 HL D5.4 x3.0k 30u
15 kv

Figura 6.7. Imagem por microscopia eletrénica de varredura da
microestrutura do material composito Nano (com a zircdnia nanométrica
comercial) (3000x).
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TM3000_7748 2013/08/20 14:17 HL D56 x3.0k  30um

15 kV

Figura 6.8. Imagem por microscopia eletrénica de varredura da
microestrutura do material compésito Hibrido (zircbnia nanométrica comercial +

fibras obtidas por electrospinning neste trabalho) (3000x).

A interacdo da carga inorganica com a energia de ativacdo do compdsito
pode interferir no seu grau de conversdo, dependendo do tipo, tamanho e
concentracdo das particulas (TURSSI, FERRACANE et al.,, 2005). O grau de
conversdo € uma propriedade importante na caracterizacdo do composito, pois esta
diretamente relacionado com as propriedades mecéanicas do material. O grau de
conversdo variando de 55 a 75%, em condi¢gbes convencionais de irradiagdo, €
considerado aceitavel para mondmeros de uso odontologico (STANSBURY e
DICKENS, 2001).

A Figura 6.9 apresenta as médias e desvios padrao do grau de conversao dos

compésitos odontologicos e da matriz polimérica.
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Figura 6.9. Médias e desvios padrdo do grau de conversao dos
compositos odontologicos e da matriz polimérica. Barras sobrepostas com letras
maidsculas (A e B) distintas mostram diferenca estatisticamente significativa p
<0,05.

Como pode ser visto na Fgura 6.9, o grau de conversao (GC) para 0 grupo
Hibrido foi de 54,2 (+2,5)% e, para o grupo Nano, 55,1% (+1,5)%, mostrando que se
enquadram nos parametros de aceitacdo para a conversdao dos mondmeros para

uso odontoldgico.

A adicdo das fibras ultrafinas de zirconia na resina experimental & base de
metacrilato n&o alterou de forma estatisticamente significativa o GC quando
comparado ao grupo das nanoparticulas. O GC da matriz polimérica foi de 68,1%
(x0,6)%. Esses resultados podem ser explicados pelo fato de que as particulas de
carga tendem a agir como dispersores da luz responsavel pela polimerizacdo e sob
esse aspecto as particulas nanométricas, por apresentarem menor tamanho quando
comparadas as fibras, causariam um espalhamento menor (TURSSI, FERRACANE
et al., 2005). Por outro lado, sabe-se que as nanoparticulas tendem a formar
aglomerados e entdo seu comportamento de espalhamento de luz se aproxima ao

de particulas maiores, explicando-se assim, a auséncia de diferenca nos valores de
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GC entre os grupos. A matriz polimérica, por ndo conter particulas para dispersar a

luz, apresenta uma maior conversao dos mondmeros.

De acordo com Mishra e colaboradores (2012), a zircbnia melhora as
propriedades mecanicas de compdsitos, inclusive de compoésitos odontolégicos
(SKOVGAARD, ALMDAL et al., 2011). Segundo as especificagbes da norma I1SO
4049:2009 (INTERNATIONAL STANDARDS ORGANIZATION, 2009), os compadsitos
odontoldgicos que sdo empregados para restauracdes em superficies oclusais, que
sao polimerizados através da aplicacdo de energia de uma fonte externa (luz) e que
requerem gue essa energia seja aplicada intraoralmente, o valor minimo aceitavel

para o ensaio de resisténcia a flexdo é de 80 MPa.

Os resultados do ensaio resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade dos

grupos experimentais, sado apresentados na Tabela 6.2.

Os resultados encontrados no ensaio de resisténcia a flexdo, de 136,4 (x14,0)
MPa para o grupo Hibrido, e de 130,3 (+16,8) MPa para o grupo Nano, atendem e
superam 0s requisitos minimos especificados em norma. Além disso, os valores
encontrados neste trabalho sdo semelhantes aos resultados encontrados em outro
trabalho que testou compdsitos com fibras de zircénia-silica e zircénia-itria-silica,
cujos valores variaram entre 122,6+15,0 e 146,4+10,3 MPa (GUO, FAN et al., 2012).
A propriedade de resisténcia a flexdo esté relacionada com a capacidade de um
material em resistir a forcas deflexivas, ou seja, a resisténcia maxima ao dobramento

de um material antes que ocorra fratura.

Tabela 6.2. Médias e desvios padrdo da resisténcia a flexdo e moédulo de

elasticidade dos compdsitos odontolégicos e da matriz polimérica.

o Resisténcia a flexéao Moédulo de
Compdsito o
(MPa) elasticidade (GPa)
Hibrido (N+F) 136,4 (+14,0)" 2,6 (+0,2)"
Nano (N) 130,3 (+16,8)" 2,4 (£0,2)"
Matriz 131,93 (+13,8)" 1,9 (+0,3)®

Letras mailsculas distintas indicam diferenca significativa nas colunas (p(10,05).
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N&o foram detectadas diferencas significativas entre os grupos estudados
para 0s ensaios de resisténcia a flexdo, mostrando que as fibras acrescidas na
concentracdo de 10% ndao interferiram no desempenho do compdsito experimental.
No entanto, quando comparados com a resisténcia a flexdo da matriz polimérica os
compaositos deveriam apresentar valores superiores e esse resultado ndo foi obtido

neste trabalho.

A resisténcia a flexdo dos compdsitos ndo apresentou diferenca estatistica
(136,4 £14,0 MPa para o grupo N+F e 130,3 +16,8 MPa para o grupo Nano), quando
comparado com a matriz polimérica (131,93 +13,8 MPa). Isso pode ser atribuido a
um carregamento ineficiente, de modo que as particulas/fibras podem agir como

defeitos e fragilizar a matriz, ndo tendo o efeito de refor¢o esperado.

O modulo de elasticidade de um compdsito odontolégico € importante, uma
vez que um material com baixo modulo de elasticidade sofrera maior deformagéo no
regime elastico quando submetido a tensdes funcionais. No caso dos compositos
estudados, os resultados ndo mostraram diferenca entre os grupos Hibrido e Nano,
sendo de 2,6 (x0,2) GPa e 2,4 (x0,2) GPa, respectivamente. Como a matriz
polimérica apresentou um valor de modulo de elasticidade de cerca de 1,9 (x0,2)
GPa, a adicdo de zircdnia acarretou em um aumento de cerca de 37% no médulo de

elasticidade (no sistema Hibrido) e 26% (no sistema Nano).

Num estudo que avaliou o comportamento mecéanico de varios compositos
odontoldgicos comerciais, llie e Hickel (2009) encontraram valores de médulo de
elasticidade variando entre 3,8 e 9,2 GPa, para diferentes tipos e marcas comerciais,
ou seja, superiores aos encontrados neste trabalho, permitindo inferir que mesmo
com o0 aumento em relacdo a matriz polimérica, 0os compadsitos experimentais
desenvolvidos neste trabalho possuem menor rigidez do que a maioria das marcas

comerciais.

Ensaios de dureza sdo usados para avaliar as propriedades fisicas dos
materiais, sendo um ensaio muito empregado para avaliar compdsitos de uso
odontolégico (BRANDT, LACERDA et al.; LEZAJA, VELJOVIC et al.; THOMAIDIS,
KAKABOURA et al.). A dureza de um material pode ser definida como a propriedade

gue o material possui de resistir a deformagdes permanentes (CALLISTER, 2010),
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Ou Seja, a resisténcia que um material apresenta a penetracdo de um objeto ou ao

risco que este causa.

Devido a simplicidade e facilidade, pode ser determinada a tenacidade a
fratura por indentacdo. A determinacdo da tenacidade a fratura em deformacéo
plana (K,) é feita quando h& formacao e € possivel medir as dimensdes das trincas

radiais formada a partir dos vértices das indentacdes.

Em compositos odontoldgicos, através do valor da dureza de um material,
pode se estimar outras propriedades de interesse, como a resisténcia ao desgaste
(FARIA, BENASSI et al.,, 2007). Os testes mais frequentemente usados para
determinar a dureza de materiais dentérios sdo as microdurezas Vickers e Knoop,
que utilizam menor area de indentacdo. A dureza Vickers foi empregada neste
trabalho com o objetivo de avaliar também a tenacidade a fratura em deformacéao,

através da formacéo de trincas radiais nas extremidades das indentacdes.

A Figura 6.10 apresenta as meédias e desvios padrdo da microdureza Vickers
dos compdsitos odontoldgicos. Os resultados obtidos no ensaio de microdureza
Vickers foram de 30,2 (£0,3) MPa para o grupo Hibrido, e de 29,9 (x0,5) MPa para o
grupo Nano, ndao havendo diferenca estatisticamente significativa entre esses
grupos. A microdureza da matriz polimérica foi 17,0 (x0,16) MPa, sendo esse
resultado estatisticamente inferior a microdureza dos compdsitos experimentais,
evidenciando que a adicdo das cargas inorganicas causa um aumento nesta

propriedade do material.

Concomitantemente a medicdo da dureza Vickers, foi analisada na imagem
obtida nesse ensaio e ampliada por microscépio do microdurémetro, com intencéo
de observar se houve formacado de trincas radiais para determinacao da tenacidade

a fratura em deformacéo plana.

A avaliacdo da tenacidade a fratura nos compdsitos através da técnica da
indentacdo, cuja acao causa trincas radiais na superficie do material, ndo pode ser
realizada, uma vez que ndo houve a formacgéo de trincas. Era esperado que além
das medidas das diagonais da indentagdo, empregadas para determinacdo da
microdureza Vickers, fosse possivel medir o comprimento das trincas radiais que se
formam em seus veértices. O efeito da aplicacdo do indentador na superficie do

material causa tensdes mecéanicas volumétricas, como consequéncia da deformacgéo
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elastica-plastica de sua estrutura. E provavel que ndo tenha havido formacédo de
trincas no compaosito em consequéncia de que sua matriz polimérica tenha absorvido

e dissipado as tensdes geradas durante o processo de indentacao.

Segundo Hisbergues e colaboradores, em 2009, um dos principios da
Nanotecnologia €, que a reducdo das dimensdes de um material conduz a novas
propriedades (HISBERGUES, VENDEVILLE et al.,, 2009). Contudo, as fibras
produzidas neste trabalho ndo atingiram dimensdées nanométricas, 0 que talvez,
possa explicar o fato de ndo terem aumentado significativamente a resisténcia a
flexdo do material avaliado. No entanto, imagens das fibras apds o tratamento

térmico (Figura 6.5) mostram uma superficie bastante porosa.
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Figura 6.10. Médias e desvios padrdo da microdureza Vickers dos
compositos odontolégicos e da matriz polimérica. Barras sobrepostas com letras

maiusculas distintas mostram diferenca estatisticamente significativa p <0,05.

Segundo Lee e colaboradores (2009), a existéncia de uma superficie
microporosa pode facilitar a difusdo de varios materiais, tais como resinas
poliméricas, para o interior das fibras. Sendo assim, as fibras produzidas possuem
potencialidade para utilizacgdo como componente de outros materiais como
compositos odontolégicos para diferentes aplicacbes clinicas, como para

restauragfes indiretas e compadsitos compactaveis (CHEN, 2010). Além disso, a
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porosidade das fibras pode ser util para penetracdo de células, numa eventual
utilizacado destas fibras compondo materiais para implante (NAM, HUANG et al.,
2007).

Portanto, as fibras produzidas no escopo deste trabalho, como carga
inorganica de compositos odontolégicos diretos, além das vantagens inerentes a
zircOnia, por sua morfologia, podem ser potencialmente interessantes para outros
usos além do odontoldgico, como, por exemplo, na area médica e para materiais em
que se faz necesséria uma atividade catalitica (RUIZ-ROSAS, BEDIA et al., 2012),
especialmente fotocatalitica (NAWALE, KANHE et al., 2012), e de suporte para
catalisadores (Bl, HONG et al., 2007; KIM, DIMAGGIO et al., 2012). Para tanto, sé&o
necessarios mais estudos que subsidiem sua utilizacdo em outras areas de

aplicacao.
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho permitem inferir as

seguintes conclusoes:
-Quanto a obtencéao de fibras de zircénia por electrospinning:

-Foi possivel obter fibras de fibras de zirconia por electrospinning, utilizando
como precursor Oxido de zircénio e polivinilpirrolidona (PVP) como veiculo
polimérico;

-As fibras de zirconia obtidas apresentaram apoés tratamento térmico a 550°C
apresentaram uma mistura das fases tetragonal e monoclinica da zircénia; diametro

na ordem de 1 pm micrémetro; area superficial especifica de 28,5 m?/g; tamanho

médio de poro de 18,1nm e a superficie cumulativa de poros de 35,2m?/g.

-Quanto aos compdsitos utilizando as fibras de zircbnia e matriz

polimérica:

-Foi possivel produzir material compésito, tendo como matriz polimérica uma
resina a base de metacrilatos de uso odontoldgico e as fibras produzidas como
carga,;

-A microestrutura do compdsito hibrido, obtido utilizando como carga zircénia
e as fibras produzidas por electrospinning, comparada com a do compdsito Nano
(contendo zircbnia comercial) foi similar quanto a homogeneidade, presenca de

poros e disperséo da fase zircOnia na matriz;

-O grau de conversao dos compésitos Hibrido e Nano, nas concentracdes
estudadas, foi da mesma forma similar (54,2% e 55,1%, respectivamente), mas

significativamente inferior ao da matriz polimérica (68,1%);

-Os resultados de resisténcia a flexdo indicaram as fibras de zircbnia, obtidas
por electrospinning, utilizadas como agente de carga, serviram de reforco a matriz
polimérica, quando comparados a resisténcia a flexdo da matriz polimérica e a do

compésito Nano.

-Os resultados de mdédulo de elasticidade indicaram que a introducdo das
fibras representou um aumento de cerca de 10% do compdsito Hibrido em relagéo
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ao compasito Nano (2,6 (+0,2) GPa e 2,4 (x0,2) GPa, respectivamente). Em relacéo
a matriz polimérica, o aumento foi de 37% no modulo de elasticidade (no sistema
Hibrido) e 26% (no sistema Nano), o que assegura maior rigidez no regime elastico
guando submetido a tensdes funcionais do uso odontoldgico. No entanto, esses

valores sao inferiores aos encontrados em compdsitos comercialmente disponiveis;

-Da mesma forma, os resultados de microdureza Vickers foram de 30,2 (x0,3)
MPa para o grupo Hibrido, e de 29,9 (+0,5) MPa para o grupo Nano, ndo havendo
diferenca estatisticamente significativa entre esses grupos. A microdureza da matriz
polimérica foi 17,0 (x0,16) MPa, evidenciando o efeito da adicdo das cargas no
aumento da dureza, 0 que asseguraria maior resisténcia ao desgaste em

solicitagBes funcionais do uso odontoldgico;

As fibras produzidas no escopo deste trabalho, por suas caracteristicas,
podem ser potencialmente interessantes para outros usos além do odontolégico,
como, por exemplo, na area médica, e para materiais compdsitos em que se faz
necessaria uma atividade catalitica, especialmente fotocatalitica, e de suporte para
catalisadores. Para tanto, sdo necessarios mais estudos que subsidiem sua

utilizacdo em outras areas de aplicacéo.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Apés a realizacao deste trabalho investigativo, é possivel sugerir os seguintes
temas para trabalhos futuros:

-Tratar termicamente as fibras obtidas por electrospinning em temperaturas
superiores a 550°C, a fim de avaliar a possibilidade de sinterizacdo da zirc6nia sem

perda das propriedades.

-Variar o teor da incorporacdo das fibras de zirconica na matriz polimérica

para compositos de uso odontoldgico;

-Impregnacdo de fibras de zircbnia com agentes bactericidas e ou

biocompativeis em compdsitos de uso odontoldgico;

-Desenvolver caracteristicas nas fibras de zirconia produzidas por
electrospinning que potencializem sua aplicacdo na area médica, e para materiais
compoésitos em que se faz necessaria uma atividade catalitica, especialmente

fotocatalitica, e como suporte para catalisadores.
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