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RESUMO

EFEITO DA INSERCAO DE NANOPARTICULAS SINTETICAS PREPARADAS
POR ROTA COLOIDAL EM MATRIZ ACRILICA COMERCIAL DE USO
ODONTOLOGICO. Resinas acrilicas sdo muito empregadas na odontologia para
restauracfes dentarias e na confeccdo de proteses. Novas composicoes de resinas
acrilicas tém sido desenvolvidas por meio da incorporacdo de nanoparticulas de
prata devido ao potencial antimicrobiano. No presente estudo, nanoparticulas de
prata foram sintetizadas e empregadas na preparacdo de nanocompdsitos com
polimetacrilato de metila (PMMA). Os nanocompositos PMMA-Ag foram sintetizados
e caracterizados por técnicas estruturais, térmicas, mecanicas e bioldgicas, visando
avaliar a influéncia dessas nanoparticulas nas propriedades fisico-quimicas dos
novos materiais formados. Os nanocompdésitos PMMA-Ag foram sintetizados com a
adicdo de 0,05, 0,5 e 5% (I/) de nanoparticula de prata no polimero durante a fase
plastica. As possiveis interacdes entre as nanoparticulas e a matriz polimérica, se
deram provavelmente por meio dos ions carboxilatos, que resultaram em um ganho
na estabilidade térmica devido ao efeito de barreira que retarda a degradacédo dos
nanocompoésitos. Os nanocompdésitos apresentaram uma distribuicdo heterogénea
de particulas esféricas na matriz polimérica. Os testes mecanicos mostraram que 0s
nanocompoésitos apresentaram menores valores de modulos de perda, de
armazenamento, tan d, caracteristicos de materiais que apresentam uma interacéo
interfacial entre as nanoparticulas inorganicas com a matriz polimérica. Os ensaios

bY

mecanicos de dureza resisténcia a flexdo de 3 pontos mostraram que
estatisticamente ndo ha diferenca entre os nanocompédsitos frente a matriz
polimérica. Os testes microbiolégicos de adesdo do PMMA e de seus
nanocompositos frente ao Candida glabrata mostram que o nanocompésito PMMA-

Ag-0,05% apresentou maior atividade fungicida.
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ABSTRACT

EFFECT OF THE INSERTION OF SYNTHETIC NANOPARTICLES PREPARED BY
COLLOIDAL ROUTE IN A COMMERCIAL ACRYLIC MATRIX OF DENTAL USE.
Acrylic resins are very used in dentistry to dental restorations and manufacture of
prostheses. New compositions of acrylic resin have been developed through the
incorporation of silver nanoparticles due to the antimicrobial potential. In this study,
silver nanoparticles were synthesized and employed in the preparation of
nanocomposites with polymethylmethacrylate (PMMA). PMMA-Ag nanocomposites
were synthesized and characterized by structural, thermal, mechanical and biological
techniques in order to evaluate the influence of these nanoparticles on the
physicochemical properties of the new formed materials. PMMA-Ag hanocomposites
were synthesized with the addition of 0.05, 0.5 and 5% (I/l) of silver nanoparticles in
the polymer during the plastic phase. Possible interactions between nanoparticles
and polymeric matrix occurred through the carboxylate ions, resulting in a gain in the
thermal stability due to the barrier effect, which slows down the degradation of
nanocomposites. The nanocomposites showed a heterogeneous distribution of
spherical particles in the polymeric matrix. The mechanical tests showed the
nanocomposites presented low storage modulus, loss modulus and tan & values,
which are characteristic of materials which exhibit an interfacial interaction between
inorganic nanoparticles with polymer matrix. Clinically, the nanocomposites can be
applied in dentistry, according to the normative American Dental Association (1958),
through its specification No. 12 and ISO 4049, which evaluate the mechanical
properties of dental materials. These results showed statistically are not difference
between nanocomposites and the polymeric matrix. The microbiological adhesion
test of PMMA and its nanocomposites to combat Candida glabrata revealed the
nanocomposite with a lower percentage of colloidal solution have higher fungicide

activity.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Nos anos 80, 0 avanco tecnologico na area de ciéncias dos materiais
impulsionou a pesquisa e o desenvolvimento de uma classe de materiais, conhecida

como nanocompésitos poliméricos 2.

O uso de nanoparticulas metédlicas em
matrizes poliméricas promoveu o desenvolvimento de novos materiais com

aplicacbes em varios campos industriais *.

Nanoparticulas metélicas apresentam propriedades fisico-quimicas
Unicas devido ao aparecimento de niveis discretos de energia em sistemas com

dimensGes nanométricas .

Em especial, as nanoparticulas de prata tém
despertado um grande interesse cientifico devido a sua ac&do antimicrobiana atravées

de sua interacdo com enzimas, proteinas ou &cido desoxirribonucléico (DNA) 8.

A acdo antimicrobiana € caracteristica do ion prata (Ag’) e esta
relacionada com a formacéo de ligacées quimicas, como os grupamentos tiois ((SH)
presente nos aminoacidos®, causando desregulacdo em sua permeabilidade, o que
acarreta na morte da célula microbiana '>*. Os fons Ag* também podem interagir

com o DNA impedindo sua reproducéo celular.

Nanoparticulas de prata revestidas em matriz polimérica aumentam a
eficiéncia na acdo antimicrobiana com uma libertacdo controlada de Ag*. A
combinacdo de prata com material polimérico reduz a transmissdo de agentes
infecciosos **. MONTEIRO et al., 2009 3, mostraram que nanoparticulas de prata ao
serem adicionadas ao poli(metacrilato de metila) (PMMA) apresenta propriedade
antimicrobiana, na qual é efetiva no controle de patologias bucais comuns em

usuarios de proteses removiveis.

As nanoparticulas de prata tém sido incorporadas em diferentes
polimeros para aplicagcbes médicas e odontologicas. Particularmente, o PMMA é
uma resina acrilica biocompativel popular utilizada na fabricacéo de proteses, devido
a sua alta estabilidade quimica, baixo custo, facil manuseio e por ndo apresentar
toxicidade a satde humana ***°. Assim, os nanocompésitos de PMMA-Ag podem

ser utilizados como potenciais candidatos bactericidas para prétese dentaria.

Neste estudo foram sintetizados e caracterizados materiais

nanocompoésitos com possivel propriedade bactericida, os quais foram obtidos a



partir da incorporacdo de nanoparticulas sintéticas de prata em uma matriz

polimérica de PMMA comercial de uso odontoldgico.



CAPITULO 2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - Uma Abordagem Histérica Sobre Nanotecnologia

Historicamente, o desenvolvimento e progresso das sociedades
estiveram associados a sua capacidade de produzir e manipular materiais para
adaptar as suas necessidades *°. A importancia dos materiais na vida humana é tdo
significativa que as diferentes eras do inicio da civilizacdo foram definidas de acordo

com a relacdo do homem com os materiais: idade da pedra, do bronze e do ferro *'.

A medida em que progrediam as pesquisas cientificas, os estudos na
area de materiais foram se tornando indispensaveis, uma vez que foi possivel
sintetizar, caracterizar e manipular esses novos materiais de tal forma que levassem
a formacdo de novos compostos com propriedades completamente diferentes dos

materiais encontrados até entao.

Nas ultimas décadas, ocorreu um crescimento consideravel no estudo
sobre materiais em escala nanométrica, tornando-se uma das mais promissoras

18 Esse teve seu inicio na década de 60 com Richard

tecnologias mundiais
Feynman que, proferiu em sua palestra durante o encontro anual da Sociedade
Americana de Fisica intitulada, There's Plenty of Room at the Bottom, que seria
possivel escrever o almanaque britanico na cabeca de um alfinete *°. Pode-se dizer
que as questbes foram lancadas com a finalidade de instigar os participantes a
explorarem materiais em nivel atbmico e molecular. Devido a esta afirmacéo, iniciou-
se 0 desenvolvimento de uma nova tecnologia, mais tarde denominada

Nanotecnologia por Norio Taniguchi em 1974 %°.

O progresso cientifico no século XX possibilitou a pesquisa,
manipulacdo e visualizacdo da matéria em escala atbmica. O desenvolvimento dos
microscopios eletrbnicos foi a principal ferramenta para visualizar materiais em
nanoescala. O primeiro microscopio eletrénico de varredura foi desenvolvido em
1942 e disponivel apenas na década de 60. Na década de 80, a invencao do
microscopio de forca atdbmica (AFM) por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer (IBM
Zurique), em 1981, e o microscopia de varredura por tunelamento (STM) por Binnig,

Quate e Gerber %,



Portanto, a nanotecnologia € uma area interdisciplinar que envolve a
pesquisa, desenvolvimento de novos materiais com uma de suas dimensdes
reduzidas %?3. As éareas de aplicacdo da nanotecnologia abrangem praticamente
todos o0s setores industriais e de servicos e demanda conhecimentos
multidisciplinares, baseados na fisica, quimica, biologia, ciéncia e engenharia de
materiais, computacdo, entre outras areas, que visam estender a capacidade

humana de manipular a matéria até os limites do atomo %*.

2.2 - Nanoparticulas de Prata

Recentemente, consideravel atencédo tem sido dada para o uso de
nanoparticulas inorganicas em varios campos tecnoldgicos, particularmente na
bionanotecnologia ?°. Dentre as nanoparticulas inorganicas, as metélicas em sdo as
mais promissoras destacando-se as de cobre, zinco, titanio, magnésio, ouro e prata
%6 Metais como cobre e prata, podem ser téxicos as bactérias em baixas
concentracdes 2", Devido a esta atividade bactericida, suas nanoparticulas tém

sido utilizadas como agentes antimicrobianos em uma gama de atividades como na
30

agricultura (germinagdo e crescimento de plantas) °°, salde (tratamento
odontolégico com cimentos endodénticos) *!, e na indUstria em textl e de
embalagens 3%34,

A prata metdlica apresenta propriedades medicinais conhecidas ha
mais de 2000 anos *>*’. Historicamente, o nitrato de prata (AgNOs) teve os primeiros
relatos de aplicacdo em tratamento médico no século VIl com Gabor *. Nos séculos
XVII e XVIIl, AgNO3 foi utilizado como medicamento popular no tratamento de
tlcera, epilepsia e colera *°. No século XIX, este sal foi utilizado no combate do
tétano e reumatismo®. O obstreta Carl Crede usou solucées de 0,5% de AgNOs
para o tratamento de oftalmia neonatal ** e o cirurgido austriaco Johann N. Rust o
utilizou para prevencgao de infecgdes no tratamento de queimadura 2 No inicio do
século 20 antes do advento dos antibiéticos, o AgNOs foi utilizado no tratamento de

43,44

constipacdo e gonorréia Em 1940, apdés a descoberta da penicilina foi

introduzido o uso de prata para o tratamento de infeccdes bacterianas %°.



Em 1954 foi registrado nos Estados Unidos o uso de particulas de
prata em sua forma coloidal, com potencial utilizacdo na medicina no tratamento de
feridas *°. Em 1965, Moyer e colaboradores utilizaram com eficiéncia solucées com
0,5% de AgNO;s; no tratamento de queimaduras. Seus estudos concluiram que o
mesmo era eficaz contra Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa e
Streptococcus hemolyticus sem causar resisténcia devido a presenca da prata “.
Em 1968, o creme Sulfadiazina de Prata (AgSD), foi desenvolvido por Charles L. Fox
Jr., associou dois agentes bactericidas utilizados no tratamento de queimaduras,
criando um composto efetivo contra infec¢cdes que foi aprovado pelo Food and Drug
Administration (FDA) em 1973. O AgSD atua sobre os componentes celulares e sua
acdo bactericida é devido a sua ligacdo aos pares de bases nitrogenadas na hélice
do DNA inibindo o processo de transcricdo celular *’.

O aumento da resisténcia bacteriana aos agentes bactericidas é
considerado um grave problema de salde publica “®. Cada vez mais novas espécies
de bactérias, tanto bactérias gram-negativas como gram-positivas se tornaram
resistentes aos medicamentos dispostos no mercado exigindo o estudo e producao

4 Assim, os

de novos componentes que combatam esses microrganismos
compostos de prata podem ser utilizados no combate de infeccbes bactericidas

devido & baixa toxicidade da prata as células humanas °.

O efeito bactericida dos compostos de prata em microrganismos é bem

7

conhecido, no entanto, o seu mecanismo de acdo bactericida é parcialmente

compreendido .

As particulas de prata tém grande afinidade por atomos
nucleofilicos como enxofre e fésforo, que sdo encontrados tanto nas membranas
como no interior das bactérias ''. As nanoparticulas de prata interagem com a
membrana celular desregulando o processo de respiracdo celular e, no interior

destas, interagem com o DNA impedindo a divisdo celular 2.

Nanoparticulas de prata demostraram que podem interagir com outros
microrganismos, tais como fungos impedindo a sua adesdo as células, ampliando
assim sua gama de atividade antimicrobiana. Estudos mostraram a atividade
antifingica de nanoparticulas de prata contra o fungo Trichophyton mentagrophytes
e algumas espécies de Candida *°.



prata e os ions levam a morte das bactérias podem ser

Os mecanismos de acao bactericida pelos quais as nanoparticulas de
54,55

A nanoparticula de prata possui uma grande interacdo com 0S
microrganismos devido a sua elevada area de superficie. Desta forma, essas
nanoparticulas atacam a superficie bacteriana penetrando no interior desses
organismos levando a uma desregulagcao das funcdes vitais do microrganismo

devido a alteragéo da fluidez da membrana aumentando a permeabilidade;

As membranas bacterianas possuem proteinas cujas estruturas contém os
elementos quimicos enxofre e fosforo. Tanto as nanoparticulas de prata
guanto os ions prata podem interagir com essas proteinas inibindo as funcdes

do DNA ao interagirem com esses elementos quimicos;

As nanoparticulas de prata e/ou os ions prata podem atacar a cadeia

respiratéria na mitocondria bacteriana e levar a célula a morte;

Nanoparticulas de prata podem ter uma liberagédo controlada de Ag* uma vez
dentro das células bacterianas os quais podem formar radicais livres e induzir

0 estresse oxidativo, reforcando sua atividade bactericida.



O mecanismo de acdo bactericida das nanoparticulas de prata é

mostrado resumidamente na FIGURA 2.1.
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FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica do mecanismo de atividade bactericida

exercida pelas nanoparticulas de prata.
2.3 - Nucleacéao e Crescimento de Particulas

Nas ultimas décadas, o estudo e desenvolvimento de materiais

nanometricos, teve notaveis progressos, particularmente na sintese quimica de

materiais inorganicos utilizando as rotas coloidais °.
A sintese de particulas uniforme com um controle de tamanho e/ou

forma é obtida através da interacdo de atomos ou moléculas durante o processo de



sintese em fase liquida ®’. A formac&o de particulas coloidais em fase liquida a partir
de solucbes € obtida por meio do ajuste de variaveis experimentais tais como:
concentracdo de reagentes, temperatura, pH (em solu¢cées aquosas), presenca de
aditivos (tensoativos, sais, polimeros), propriedades do solvente (temperatura de
ebulicdo, afinidade com as superficies criadas), adicdo de sementes de nucleacéao,
entre outros. A influéncia destes fatores durante os processos de nucleacédo e

crescimento das particulas determinam o tamanho e/ou forma final das particulas *®.

A natureza da nanoparticula € determinada pelas etapas de
nucleacdo e de crescimento. O processo ocorre por intermédio de colisbes
aleatdrias e do rearranjo dos atomos a partir de uma série de fases metaestaveis
até atingir um estagio termodinamicamente mais estavel. Nesse momento, 0s

atomos reduzidos no meio reacional ddo origem aos clusters °°.

A nucleacdo pode ocorrer por meio da nucleacdo homogénea ou por
uma nucleacdo heterogénea °°. A nucleacdo homogénea ocorre em materiais
altamente puros, sendo que, sob condi¢des especificas, o proprio movimento dos
atomos ou moléculas resulta em seu ordenamento. O processo de ordenamento por
nucleacdo heterogénea é catalisado pela presenca de heterogeneidades, as quais

podem ser as mais variadas possiveis .

A formacgdo de nucleos em um sistema homogéneo néo é trivial, uma
vez que se trata de um evento aleatério. Neste caso, os nucleos serdo formados
devido as variacbes na estequiometria local ®2. De acordo com a teoria classica, a
nucleacdo homogénea engloba um conjunto de eventos que resultam na formacgéo

de um nucleo de tamanho critico da nova fase sélida .

Considerando a formacdo de um embrido esférico de raio r, como
mostrado na FIGURA 2.2, em que a composi¢do quimica ndo varia a barreira
termodinamica, esta transformacéo serd o resultado da soma dos dois fatores, i)

uma contribuicdo negativa da energia livre volumétrica por unidade de volume (AG,)

e ii) contribuicdo positiva, devida a criacdo de uma nova superficie da energia livre

superficial especifica y .
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FIGURA 2.2 - Embrido cristalino de raior.

A soma da energia livre superficial (AGs) e a energia livre volumétrica

(AG,) para um sistema esférico pode ser dado pelas Equacdes 1 e 2.

AG = AG, +AG; (Eq. 1)

AG = %7ZT3AGV +4rrly, (Eq. 2)

Fazendo a primeira derivada da expressdo igual a zero d(AG)/dr=0

temos o raio critico para um nucleo estavel (rqit) dado pela Equacao 3.

2
Verit = _—7/ (Eq. 3)
AG,

Uma particula com raio igual a rqi estd em equilibrio. Se tiver o raio
menor gue o rqi, a mesma tende a redissolver ja que um aumento no raio leva a um
aumento na energia livre de Gibbs. Enquanto que, se tiver um raio maior que 0 i, a
particula tende a crescer ja que um aumento no raio induz a um decréscimo na
energia livre de Gibbs. As particulas com r < ry s8o chamadas de embrifes e as

com r > rqit S840 chamadas de nucleos.
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Em geral, a presenca de particulas, as impurezas e a superficie do
recipiente que contém o liquido favorecem a diminuicdo da energia de ativacdo para
a nucleacdo. Este tipo de nucleacdo sobre uma superficie € denominado de
nucleacdo heterogénea . Os cristais sédo formados em torno do agente nucleante,

devido a molhabilidade ou afinidade quimica cristal/nucleante.

O modelo classico de nucleacdo heterogénea assume que 0 nucleo
sélido € formado como uma particula de forma de um hemisfério achatado na
interface liquido-solido, como mostrado na FIGURA 2.3. De acordo com a teoria
classica, o angulo entre o substrato e o liquido € chamado angulo de contato.
Quando um nucleo é formado sobre uma superficie sélida, ha trés tipos de energias

interfaciais, yg ( interface solido—liquido ), y,, (interface liquido—vapor) e ys,

(interface solido—vapor ) .

FIGURA 2.3 - Representacéo das energias interfaciais e angulo de contato.

O conjunto de equacdes pode ser corrigido para considerar a reducao
da energia superficial pelo contato com outras superficies, nas quais representa um

processo de nucleacdo heterogénea °°.

O angulo de contato 6 pode variar de 0° a 180°, dependendo das
energias entre as interfaces. Se o angulo de contato é préximo a 0° isto significa que
0 nucleo solido apresenta uma alta molhabilidade, neste caso, a barreira de energia

para a nucleacdo heterogénea é muito pequena. Ao contrario, se o0 angulo esta
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proximo de 180° ndo existe muita diferenca entre a nucleacdo homogénea e

heterogénea.

De acordo com Xu e Johnson (2005) °’, aplicando as relacBes
geomeétricas entre um cluster e sua superficie, pode-se considerar a diminuicdo da

energia de ativacao para nucleacéo pela Equacéo 4.

_ AG; (2+cos8)(1—cos o)

crit,het —
4

AG (Eq. 4)

Aplicacdes praticas da Equacéo 4 sao dificeis, pois, em muitos casos o
angulo de contato ndo pode ser determinado. No entanto, muitas superficies atuam
como heterogeneidade, e neste caso, o evento é facilmente identificado. A
molhabilidade da superficie no meio reacional € uma evidéncia experimental da

nucleacdo heterogénea .

A investigacdo dos mecanismos de precipitacdo de particulas coloidais
com uma distribuigdo de tamanhos estreita (amostra “monodispersa”) data dos anos
1940, quando LaMer e Dinegar introduziram o conceito de nucleacado instantanea
(burst nucleation). Neste processo, forma-se um numero elevado de ndcleos
primarios em um intervalo de tempo curto, que crescem depois sem que ocorram
nucleacbes posteriores. Como a formacdo de nudcleos ocorre de forma quase
simultdnea, o histérico de crescimento € praticamente o mesmo, desde que
devidamente controlado, permitindo obter amostras com uma distribuicdo estreita de

tamanhos de particula .

Os métodos mais comuns no controle de forma e tamanho de
nanoparticula sdo a utilizacdo de: surfactantes, polimeros e outros para limitar o
crescimento na escala hanométrica. Estes métodos geralmente produzem particulas
com formato esférico devido a baixa energia superficial associado a estas particulas.
Particulas com formatos diferentes da esférica sdo formadas devido a interacéo do

surfactante com as diferentes faces cristalograficas da particula "°.



12

2.4 - Métodos de Sintese de Nanoparticulas

A area de nanomateriais vem sendo amplamente desenvolvida nos
Gltimos anos e intmeros estudos foram realizados no ambito da escala nano "*. A
nanotecnologia € o estudo, desenho, criacdo e manipulacdo de materiais funcionais
por meio do controle da matéria na escala nanométrica, e a sua fabricagdo € uma

questdo chave no desenvolvimento da nanotecnologia 2.

Atualmente, o
desenvolvimento de particulas uniforme e com tamanho nanométrico tem sido
intensamente estudado devido a sua importancia tecnoldgica e cientifica. Estes
materiais nanométricos apresentam interessantes propriedades elétricas, épticas,
magneéticas, quimicas, e que nao pode ser obtidos pelos materiais em escala

micrométrica "2

As propriedades das nanoparticulas (Opticas, elétricas e magnéticas)
dependem diretamente de sua composi¢ao, tamanho e forma. Para a obtencéo de
nanoparticulas podem ser utilizadas duas rotas de sintese: top down e botton up ™
(FIGURA 2.4).

Volume

{

4
@@ﬂ‘@@ Nanoparticulas

Pos

OOO%OOO Cluster

)
FER,  Atomo
\

FIGURA 2.4 - Preparacdo de nanomateriais utilizando as técnicas top down e

botton up.



13

Os métodos top down sdo aqueles onde ha manipulagdo do material
em escala macro e por meio de processos fisicos. Nele, quebram-se as particulas
até que estejam na escala nanométrica. Atrito e moagem séo exemplos de técnicas

mecanicas utilizadas para obtencéo de nanoparticulas pelo método top down .

Apesar de ser muito utilizado industrialmente, o método top down
apresenta limitacdo em termos de eficiéncia na reducdo do tamanho de particula.
Em geral, requer um longo tempo de processamento para reduzir o tamanho da

particula & limites inferiores a 100 nm "

Os métodos conhecidos como bottom up sdo preferidos por
possibilitarem maior controle sobre o processo (maior controle de tamanho e forma,
material monocristalino) e a possibilidade de obtencdo de particulas em escala de
tamanho muito inferior que na rota top down. Tais métodos sdo baseados em
reacdes quimicas e utilizam precursores moleculares ou atbmicos para a obtencéo

das nanoparticulas desejadas "°.

O conceito bottom-up foi introduzido por Richard Feynman, que
imaginava a construcdo de dispositivos a partir de atomos ou moléculas ligados
guimicamente. Assim, as nanoparticulas podem ser fixadas como “blocos de
construcao” versateis para a obtencdo de dispositivos nanomeétricos, por exemplo,
pela sua funcionalizacdo com moléculas de propriedades e func¢des especificas,

seguindo-se o seu arranjo bi ou tridimensional sobre um determinado substrato *’.

O bottom up se desenvolveu apenas mais tarde devido ao
aparecimento de novos equipamentos que permitiram medir e manipular a matéria, a
escala nanométrica, onde se podem destacar os microscopios de sonda, como a
microscopia de forca atbmica (AFM), e também os microscépios eletrénicos de alta
resolucdo. Assim fica claro que esta abordagem é uma estratégia promissora uma
vez que abre possibilidades quase ilimitadas em relacdo a concepcao e construcdo
de materiais capazes de executar funcdes especificas. Além disso, oferece uma
contribuicdo inestimavel para uma melhor compreensao de processos que ocorrem

a nivel atémico e molecular ”’.
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2.5 - Poli(metacrilato de Metila) (PMMA)

Desde a sua descoberta no século XIX, o PMMA tem sido amplamente

usado em aplicacdes ortopédicas, como cimento ésseo em fixacdo protética '"°

e
aplicac6es odontoldgicas sendo o material mais comum na elaboracdo de préteses

odontolégicas completas .

O PMMA (FIGURA 2.5) também conhecido como poli(metil-2
metilpropenoato) (Nomenclatura IUPAC) € um homopolimero sintético, oriundo de
técnicas de polimerizacdo via radical livre do monbmero metacrilato de metila
(MMA). E classificado como um material hidrofobico, devido & presenca do
grupamento metila (-CHz), duro e rigido, mas quebradico, com uma temperatura de

transicao vitrea de 105°C 882,

CHg CHg

ot | I
H,C—C—CH,—c—cH
| 2 Cljd“-’)-"

O=C 0=cC

| | O=C|3
1 ? o
CHs; CHs Cl:H3

FIGURA 2.5 - Representacéo estrutural do PMMA.

O PMMA foi descoberto em 1902 pelo quimico Otto R6hm em seu
estudo de doutorado realizado pela Universidade de Tubigen na Alemanha, com a
sintese de ésteres acrilicos %. Em 1928, o material foi patenteado com o nome

comercial de Plexiglass, tornando-se o primeiro produto acrilico comercial 8.

A sintese de acrilicos ja era conhecida desde o século XIX & a partir da
polimerizacdo do MMA realizada entre duas placas de vidro como realizado na
sintese dos acrilatos. O material se separou facilmente das placas de vidro,

originando uma folha dura, transparente e incolor . Atualmente, a polimerizacao do
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PMMA é obtida por meio da mistura de dois componentes sendo um liquido que
contém o monémero MMA e um po6 que contém o iniciador radicalar, geralmente o

peréxido de benzoila ¥.

Foi durante a Segunda Guerra Mundial que o acrilico ganhou
notoriedade mundial com a aplicacdo pioneira nos cockpits, para-brisas de avides e
em submarinos ®. A experiéncia em aplicaces militares permitiu que outra area

voltasse sua atencédo para o material: a medicina °.

Aplicagbes médicas do PMMA decorrem a partir de 1951 quando
Haboush utilizou 0 mesmo para fixacdo de prétese no quadril. No entanto, a primeira
publicacao referente ao uso do PMMA para fixacdo de prétese no quadril s6 ocorreu
em 1988 %°. Desde entéo, gracas a compatibilidade com o tecido humano, o PMMA
foi incorporado a uma extensa variedade de aplicacdes desde o uso médico, como
lentes intra-oculares, proteses dentarias, cimento 6sseo e implantes estéticos, até a
composicdo de equipamentos hospitalares, como incubadoras. Para fins biomédicos
CHAPLIN et al., (2006) ** descreveram que as propriedades mecanicas do PMMA
utilizado como restaurador ésseo implantado por um periodo variavel entre 15 e 24

anos nao exibiram deteriorizacao.

Resinas acrilicas a base do PMMA se tornaram o material padréo para
a confeccdo de proteses odontolégicas por serem quimicamente inertes, ndo
apresentarem toxicidade, serem dimensionalmente estaveis e de facil manipulacéo
%2 Contudo, estes materiais podem ser colonizados e infectados por diversas
bactérias e fungos, por exemplo, a Candida albicans e Candida glabrata, resultando
em estomatites protéticas. O mecanismo de adesdo destes microrganismos a
superficie das préteses acrilicas se inicia com o transporte do microrganismo até a
superficie do dispositivo protético, seguida de sua adesao, da unido por interacées

especificas relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas do material e a sua

rugosidade, resultando na colonizac&o e formac&o do biofilme %,

A prevencao da formacédo do biofilme passa necessariamente pelos
processos de higienizacdo e desinfeccao das proteses odontolégicas, mas que sao
geralmente prejudicados pela falta de orientacdo e a diminuigcdo da destreza manual
do usuario idoso. Além das técnicas tradicionais de higienizacdo, como a escovagao,

0 uso de banhos de ultrassom ou de dentifricios como solu¢cdes de hipoclorito,
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peréxidos ou detergentes, novos materiais funcionais com propriedades bacterianas
tém sido propostos, com destaque ao uso de nanoparticulas de prata, prata e
zedlitas ou mesmo titdnia 3. A despeito de suas propriedades funcionais, esses
novos materiais nanocompa@sitos precisam, ao menos, manter as propriedades
mecanicas e fisico-quimicas fundamentais das resinas acrilicas comerciais
desenvolvidas para fabricacdo de proteses, como resisténcia a flexdo, dureza,
porosidade, cor, nivel de toxicidade, reatividade quimica, quantidade de monémeros

livres e taxa de liberacdo de mondémeros.

2.6 - Nanocompadsitos Poliméricos

A nanotecnologia € uma das areas de pesquisas que recentemente
tem recebido uma consideravel atencdo académica ** e muitas dessas pesquisas
tém focado na busca de novos materiais que apresentem baixo custo em sua
producdo, boa durabilidade e especialmente baixo impacto ambiental *. Nesse
sentido, os nanocompésitos poliméricos se destacaram nos ultimos 20 anos devido
as melhorias nas suas propriedades mecéanicas e térmicas, baixa expansibilidade e

% Dentre as principais vantagens do uso dos

flexibilidade de processamento
nanocompasitos frente aos compadsitos convencionais, estd a menor massa devido a
baixa adicdo da carga, o baixo custo devido a pequena quantidade utilizada do

agente de preenchimento e diversas propriedades aumentadas .

O desenvolvimento de compdsitos se deu durante e apds a crise do
petréleo de 1973, em que para a reducao do preco final do material se empregavam
minerais, tais como, mica, esferas e fibras de vidro, talco e carbonato de calcio e
outros com funcdo de cargas de enchimento na fabricacdo de produtos poliméricos.
Esta classe de materiais comecou a ser estudada na década de 80 pelo Laboratério
de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de nanocompdsitos de
nylon/montmorillonita %° para a fabricacdo de correias dentadas de automéveis %,
Este material continha 5% em massa de argila, que melhorava sensivelmente as
caracteristicas deste material quando comparadas as da resina poliamida 6,
havendo um aumento de 40% na tensdo de ruptura, 68% no mddulo de tracdo e

126% no modulo de flexdo .
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O termo nanocompodsito foi primeiramente introduzido por
KOMARNENI et al. (1992), durante o periodo de 1982-1983 para descrever
materiais heterogéneos formados a partir de um processo sol-gel (SSG) *. Ele foi
descrito como uma combinacdo de duas ou mais fases que inclui uma matriz
polimérica e uma particula nos quais uma de suas dimensdes se encontra em escala
nanométrica 1%, As fases podem ser amorfas, semicristalinas, cristalinas, ou até
mesmo uma combinacdo das mesmas e de natureza organica e inorganica .
Quando combinadas, as fases podem gerar propriedades diferentes dos materiais
precursores pela associacdo quimica a nivel nanométrico °. Este comportamento
sinérgico entre as fases constituintes do nanocompadsito pode ser tanto positiva
(resultando no aumento da intensidade de uma propriedade) quanto negativa (com
reducdo da mesma). O beneficio de se inibir ou intensificar uma dada variavel

depende do tipo de aplicacdo que se espera dar a este novo material **,

De acordo com CAMARGO et al., (2009)'% os nanocompésitos podem
ser classificados de acordo com a matriz do material em trés diferentes categorias
como mostrada na TABELA 2.1:

e Nanocompdsitos de matriz metélica;
e Nanocompositos de matriz ceramica;

e Nanocompdsitos de matriz polimérica.

TABELA 2.1 - Diferentes tipos de nanocompdsitos.

Classe Exemplos
Metal Fe-Cr/Al,O3, Ni/Al,O3, Co/Cr, Fe/MgO,
Al/CNT, Mg/CNT
Ceramica Al,O3/SiO,, SiO,/Ni, Al,O3/TiO,,
AlL,O3/SiC, Al,O3/CNT
Polimero Polimero termoplastico,

polimero/silicatos, poliéster/TiO,

Na sintese de nanocompaositos busca-se uma distribuicdo uniforme das

cargas na matriz polimérica e uma boa adeséo na interface dos dois componentes.
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De acordo com ESTEVES et al.,(2004)'® a preparacdo de nanocompdsitos
(FIGURA 2.6) pode seguir trés rotas:

Sintese das nanoparticulas in situ: A sintese das cargas envolve métodos
guimicos de preparacdo controlada de solidos inorganicos. Os materiais
preparados segundo esta estratégia apresentam, geralmente, ligacdes
quimicas entre os componentes, 0 que resulta em materiais hibridos mais
homogéneos e com maior consisténcia. Os principais métodos para preparar
nanocompositos por sintese das cargas in situ sdo: método sol-gel e sintese

na presenca de materiais estruturantes.

Polimerizacdo da matriz in situ: As propriedades de um nanocompésito séo,
geralmente, determinadas pela matriz que, neste caso particular, € um
material polimérico. Os polimeros constituem um excelente suporte para as
nanoparticulas, protegendo-as da degradacédo fisica/quimica e facilitando a
sua manipulacédo/processamento. A sintese controlada do polimero na
presenca de nanoparticulas inorganicas possibilita um controle rigoroso sobre
as propriedades fisico-quimicas da matriz. Permite ainda obter uma boa
dispersdo das cargas, originando nanocompdsitos homogéneos de facil

processamento e baixo custo de producéo.

lll. A mistura de componentes: este método tem sido o mais usado na

preparacdo de compdsitos, principalmente em nanocompdsitos em que as
cargas sdo estruturas lamelares ou em camadas. As pequenas lamelas de
compostos inorganicos (montmorilonite) com dimensdes tipicamente
nanométricas sdo geralmente hidrofilicas, e antes de serem dispersas na
matriz polimérica, tém de ser quimicamente modificadas para que se tornem

compativeis com os polimeros.
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Sintese das nanoparticulas in situ 1

INORGANICOS POLIMERO

Polimerizacao in situ I

VOVI

QUOQ M

VOV

NANOPARTICULAS MONOMERO

Mistura de componentes

WO
QOO0 ==
QU

NANOPARTICULAS POLIMERO

NANOCOMPOSITO

FIGURA 2.6 - Estratégias de sintese de nanocompdésitos: |) sintese das particulas in

situ; 1) polimerizacao da matriz in situ; Ill) mistura de componentes.

A literatura tem reportado um grande numero de aplicacbes para 0s

nanocompasitos, tais como:

Medicina: desenvolvimento de tenddes e ligamentos a partir da incorporacao
de hidroxiapatita em poliésteres biodegradaveis tais como, acido polilatico
(PLA);

Odontologia: desenvolvimento de proteses odontolégicas total contendo
nanoparticulas que apresentam potencial bactericida como, Au, Ag, Ni ou Cu
para inibir o crescimento do fungo Candida albicans e Candida glabrata que

comumente causam candidiase oral em usuérios de préteses total *°’;

Optoeletronica: desenvolvimento de LEDS a partir da incorporacdo de silica
ou alumina que contém nanoporos que sdo preenchidos com polimeros

conjugados '%®

Dispositivos magnéticos em especifico com a utilizagdo de ferritas como a

magnetita (FesO4) e maghemita (y-Fe,O3) que sdo utilizadas no combate ao
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cancer com o tratamento por hipertermia e liberacdo controlada de farmacos
109.

e Tintas e revestimentos com a utilizacdo do nanocompdsito de poliestireno

com silica **°.
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CAPITULO 3 - OBJETIVOS

O objetivo deste estudo foi realizar a sintese, desenvolvimento e

avaliacdo das propriedades fisico-quimicas dos nanocompasitos obtidos a partir da

incorporacdo de nanoparticulas de prata em matriz acrilica comercial de uso

protético.

Desta forma, € possivel definir os seguintes objetivos especificos:

Obter nanoparticulas de prata sintetizadas pelo método de Turkevich em
diferentes temperaturas (80, 85 e 90°C) com tamanho controlado e estreita

distribuicdo do diametro das particulas;

Caracterizar as nanoparticulas de prata frente sua propriedades O6pticas,
estrutura cristalina e morfolégica e avaliar a estabilidade coloidal em funcéo
do pH;

Obter o material polimérico a partir da termopolimerizacdo da resina acrilica
comercial de uso odontolégico bem como seus nanocompadsitos de PMMA-Ag
a partir da mistura de nanoparticulas de prata na resina acrilica nas
proporcbes de 0,05%, 0,5% e 5% (estudo prévio realizado pelo grupo de
pesquisa) de volume de nanoparticula de prata em relagdo ao volume de

mondmero;

Caracterizar o material polimérico e seus nanocompoésitos quanto a sua

estruturacdo quimica, térmica, mecanica e biolégica.



22

CAPITULO 4 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Reagentes e Equipamentos

Os reagentes utilizados nas sinteses de nanoparticulas de prata e dos
nanocompositos estao listados na TABELA 4.1 e os equipamentos utilizados para as

caracterizagOes estao listados na TABELA 4.2.

TABELA 4.1 - Férmula quimica, fabricante e grau de pureza dos reagentes
utilizados.

Fabricante e Grau

Reagente Formula Quimica de Pureza
Acido Nitrico HNO3 Synth 65%
Cera Utilidade . H}drocarbonetos, Polidental
0leo mineral, corante
Citrato de Sadio NaszCeHs07.2H,0 Synth 99%
Gesso Pedra Tipo | CaS0O4 + %2 H,O Novelli 98,4%
Hidraxido de NH,OH Synth 27%
Amonio
Nitrato de Prata AgNO3 Sigma Aldrich 99%

Resina Acrilica
Lucitone para Base
Protética

Dentsply Ind. E
Com. Ltda




TABELA 4.2 - Marca e modelo dos equipamentos utilizados.
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Equipamento Marca Modelo
Analisador TA Instruments
Termodinamico-Mecanico DMA 2980 Q800
Analisador NETSCH TG 209 F1
Termogravimétrico
Calorimetro Diferencial NETSCH DSC 204
de Varredura
Controlador de IKA ETS-D5
Temperatura
Cromatografo Gasoso
acoplado ao Espectrémetro Shimadzu GC-2010
de Massa
Difratometro de Raios-x Shimadzu XRD 6000
Espectrofotométro de
UV-Vis Jasco V-660
Espectrometro de FT- Bruker RES100/S
Raman
Espectrometro de Avance I
Ressonancia Magnética Bruker
Nuclear
Maquina universal de ensaio DL-1000, EMIC
de tracéo
Medidor de Angulo de Contact Angle OCA
Contato
Microscoépio Eletrénico
de Transmissao em Alta FEI TECNAI F20
Resolucao
Microscopio Eletrdnico Philips XL30 Series
de Varredura
Mufla Metalica DCL no 6 : Dgntarla
Campineira Ltda
Placa com Controle de IKA C-MAG HS7
Temperatura
Prensa Hidraulica Essence dental VH6

Vibrador de Gesso

Essence dental

VH Gold Line
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4.2 - Sintese de Nanoparticulas de Prata

As particulas de prata foram sintetizadas pelo método de Turkevich,
utilizando a metodologia descrita por GORUP et al., (2011)***. O método consiste na
reducdo da prata na solugcao de nitrato de prata (AgNO3) com a adicdo de citrato de
sédio (NazCgHs0O7) com relagbes molares de 1:3, respectivamente.

Em um béquer com capacidade volumétrica de 250 mL, foram
adicionadas 100,0 mL de agua deionizada e aquecida sob agitacdo constante até a
temperatura de 90°C. Em seguida, foram adicionados 1,0 mL da solugédo de AgNOs3
(0,2mol.L™") e posteriormente adicionou-se 1,0 mL de solucdo de NaszCgHsO; (0,3
mol.L™Y). A mistura foi mantida sob temperatura controlada de 90°C por
aproximadamente 12 minutos até o aparecimento da coloracdo amarela, que
evidencia qualitativamente a formacéo de particulas de prata. ApGs o aparecimento
da coloracdo amarela, adicionou-se 1,0 mL de solucdo de aménia (1,4 mol.L™). A

FIGURA 4.1 mostra o processo de obtencéo de particulas de prata em meio aquoso.

100,0 mL de agua 1,0 mL de AgNO, 1,0 mL de Na,Cit
deionizada _ 0,1 mol.L? 0,3 mol.L?

L)
1,0 mL de NH,OH
1,4 mol.L?

FIGURA 4.1 — Representacao esquematica da sintese de particulas de prata em
meio aquoso.




25

Para avaliar a influéncia da variavel temperatura no processo de
sintese e no tamanho das particulas de prata, foram realizados ensaios variando a

temperatura em 85 e 80°C.

4.3 - Preparacéao e Inclusdo dos Espécimes

Os espécimes foram preparados utilizando a metodologia descrita por
SODAGAR et al., (2012)**2. Para a padronizacdo dos espécimes, 0os mesmos foram
obtidos em uma matriz metalica com medidas compativeis ao do futuro corpo de

prova (60 mm de comprimento, 10 mm de largura e 3 mm de espessura).

O molde metalico foi preenchido com cera utilidade liquefeita. Depois
do resfriamento da cera foi realizada a adaptacdo da contra-mufla metalica de uso
odontoldgico, preenchendo a mesma com gesso pedra tipo | e a deixando secar as
condi¢cdes ambientes por aproximadamente 12 horas. A FIGURA 4.2 mostra o0s
processos de preparacao de preenchimento do molde com cera utilidade e inclusédo

do mesmo no gesso pedra tipo I.

A Mufla Metalica
Molde Metalico com
Dimensdes de: 60mm X
10mm x 3mm

Mufla Metélica

Molde Preenchido com
Cera Utilidade

C

' =

Mufla metalica preenchida
com gesso.

Molde Preenchido com
Cera Utilidade

FIGURA 4.2 - Representacdo esquematica da mufla metalica com molde metélico;
B) molde metdlico preenchido com cera utilidade; C) encaixe do molde preenchido

com cera no gesso pedra tipo I.
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A tampa da mufla metalica foi entdo preenchida com gesso pedra tipo |
e posicionada e o conjunto foi levado para uma prensa hidraulica com uma carga de
1 tonelada para eliminacdo dos excessos de gesso pedra tipo | por 1 hora (FIGURA
4.3) e novamente o conjunto mufla metélica e contra-mufla metélica foi mantido em

condicbes ambientes para a secagem do gesso pedra tipo I.

e v

FIGURA 4.3 - Conjunto metalico de mufla e contra-mufla para remocdo do excesso

de gesso pedra tipo I.

Apos a secagem do gesso pedra, o conjunto mufla metélica e contra-
mufla metalica foi aberto e a cera utilidade foi removida do interior dos moldes com o
auxilio de espétula. A superficie da placa metélica e do molde foi limpa com acetona.
A FIGURA 4.4 mostra resumidamente o processo de remocao da cera utilidade no

molde.
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Mufla Metalica Preenchida
com Gesso

Molde Preenchido com
Cera Utilidade

: Remocao da Cera
— Utilidade no molde

Mufla metalica e superficie
da placa metalica

FIGURA 4.4 - A) Remocao da cera utilidade do interior dos moldes; B) Interior da

placa metalica.

4.4 - Preparacdo do PMMA e dos Nanocompositos de
Poli(metacrilato de metila)-Prata (PMMA-AQ)

A resina acrilica para base protética Lucitone 550 foi preparada de
acordo com as instrucdes do fabricante. Para cada espécime utilizou-se uma razéo
de 2,1 gramas de p6 (que contém o iniciador radicalar peréxido de benzoila) para
1,0 mL de liquido (que contém a unidade monomérica MMA). Em um pote de
mistura de vidro foi colocado o Lucitone 550 liquido e posteriormente adicionado o
Lucitone 550 em pé. Os componentes da resina acrilica na forma liquida e em p6
foram misturados vagarosamente com uma espatula e esperou-se que a mistura

alcancasse a forma plastica.

Ao atingir a fase plastica, a resina acrilica foi condensada no interior
dos moldes metélicos incluidos em gesso pedra tipo | no interior de mufla metalica.
Em seguida, a resina foi submetida a uma prensagem uniaxial com carga de 1
tonelada por 30 minutos. Os espécimes foram, entdo, polimerizados em banho de
agua quente por 1,5 horas a 73°C seguidos de 30 minutos a 100°C. Apds a
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termopolimerizacdo, a mufla foi resfriada sobre bancada e os espécimes foram

removidos. A FIGURA 4.5 mostra o processo de preparacdo do PMMA.

Proporcéao e Mistura Prensagem e Termopolimerizagao

2,1g de Lucitone
em pé

£ o Adicionar ao molde
— Fase Plastica — metalico

1,0 mL de Lucitone
liquido

Termopolimerizac¢do (73°C - 90 minutos) Prensagem vertical

e (100°C - 30 minutos) < 30 minutos

FIGURA 4.5 - Processo de preparacdo do PMMA.

Os compésitos foram preparados usando a mesma metodologia com
as concentracdes de nanoparticulas de prata descrita por MONTEIRO et al.,
(2012)*3. A solucdo contendo as particulas de prata foi adicionada ao componente
liguido da resina acrilica nas concentragdes mostradas na TABELA 4.3. As
concentragbes foram baseadas no volume do liquido Lucitone 550 (1,0 mL). A
mistura entre o liquido e o po foi feita vagarosamente e esperou-se até que a mesma

atingisse a forma plastica.
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TABELA 4.3 - Identificagcdo e porcentagem de adicdo de particulas de prata na

resina acrilica.

Identificacéo

Porcentagem de particulas de

prata na matriz polimérica

Caodigo

Matriz polimérica
de PMMA

Particula de prata
incorporada na matriz

polimérica de PMMA

Particula de prata
incorporada na matriz

polimérica de PMMA

Particula de prata
incorporada na matriz

polimérica de PMMA

0%

0,05%

0,5%

5%

PMMA

PMMA-Ag-0,05%

PMMA-Ag-0,5%

PMMA-Ag-5%

Ao atingir a fase plastica, a resina acrilica foi condensada no interior

dos moldes metalicos incluidos em gesso pedra tipo | no interior de mufla metalica.

Em seguida, a resina foi prensada em uma prensa hidraulica com carga de 1

tonelada por 30 minutos. Os espécimes foram, entdo, polimerizados em banho de

agua quente por 1,5 horas a 73°C seguidos de 30 minutos a 100°C. Apds a

polimerizacdo, a mufla foi resfriada sobre bancada e os espécimes desincluidos. A

FIGURA 4.6 mostra o processo de preparacdo dos nanocompasitos.
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Proporcéo e Mistura Prensagem e Termopolimerizagéo

2,1g de Lucitone
em po

—»» | Fase Plastica | — | prensagem vertical

30 minutos
1,0 mL de Lucitone
liquido
0,05% Ag
0,5% Ag
5% Ag Adicionar ao molde
metalico Termopolimerizagdo (73°C - 90 minutos)

e (100°C - 30 minutos)

FIGURA 4.6 - Preparacdo dos nanocompédsitos de PMMA-Ag em diferentes

concentracoes.

4.5 - Caracterizacdo das Nanoparticulas de Prata, PMMA e dos

Nanocompodsitos (PMMA-AQ)

As amostras obtidas foram caracterizadas por: espectrofotometria de
UV-Vis, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de transmissao,
espalhamento dindmico de luz (DLS), medicdo de potencial zeta, espectroscopia de
espalhamento Raman (FT-Raman), microscopia eletronica de varredura (MEV),
Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Sélido (ss-RMN), medi¢cdo de angulo de
contato, analise termogravimétrica (TGA), microscopia éptica Hot Stage, calorimetria
diferencial de varredura (DSC), cromatografia gasosa acoplada com espectrometro
de massas (CG-MS), andlise termodindmica e mecéanica (DMTA), ensaio mecéanicos

de dureza e ensaio mecanico de resisténcia a flexdo de 3 pontos.
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4.5.1 - Caracterizacdo das Nanoparticulas de Prata

45.1.1- Espectroscopiade UV-Vis

Os espectros de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel das solucbes
coloidais de prata foram obtidos a partir da solugdo aquosa em um
espectrofotometro (Jasco V-660) na regido de 300 nm a 800 nm utilizando-se

cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico e agua como liquido padréo.

4.5.1.2 - Difracao de raios X

A DRX foi utilizada para a caracterizacdo da estrutura cristalina e para
estimativa do tamanho médio das particulas de prata. Os difratogramas de raio X
foram obtidos de amostras na forma de p6. Utilizou-se o equipamento Shimadzu
modelo XRD 6000, com fonte de radiacdo CuK, (A= 1,54056 A), voltagem de 30 kV e
corrente de 30 mA. As medidas foram feitas em varredura continua no intervalo de

35°< 20 < 85°, a uma velocidade de varredura de 0,2°.mint.

A identificacdo estrutural das amostras analisadas foi feita comparando
os difratogramas obtidos com padrbes tabelados disponiveis em bancos de dados
“Joint Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File (JCPDS -
PDF).

A estimativa do tamanho médio dos dominios de coeréncia
cristalografico (Dyg, ) foi obtida pela determinagéo da largura a meia altura do pico

mais intenso (FWHM: full-width at half maximum), aplicando a Equacéo de Scherrer

114 conforme mostrada na Equaco 5 :

0,91
D.. —_—2"

Neste estudo, avaliou-se o tamanho dos cristalitos das particulas de
prata, a partir da largura a meia altura do pico de maior intensidade, cuja posicao foi
determinada previamente a partir dos dados fornecidos pelo programa

computacional do equipamento.
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4.5.1.3- Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens de microscopia de transmissdo das nanoparticulas de
prata foram realizadas em um microscopio TECNAI F20, operando a 200 kV. As
amostras foram depositadas em uma grade de cobre coberta com uma fina camada

de carbono amorfo.

45.1.4 - Espalhamento Dinamico de Luz

O espalhamento dindamico de luz (DLS, do inglés, dynamic light
scattering) e uma técnica utilizada para a determinacdo do tamanho de particulas
em solucdes coloidais. Para as analises de DLS, as nanoparticulas foram filtradas
em filtro de fluoreto de polivinildeno (PVDF) com diametro de poros de 0,45 pum de
diametro, para remover particulas de poeira que poderiam interferir nas analises. As
medidas de DLS foram realizadas em temperatura ambiente (25°C) usando, o

equipamento Zetasizer Nanoseries da Malvern Instruments.

45.1.5- Medicao de Potencial Zeta

A medicdo de potencial zeta foi usada para determinar o potencial de
superficie das nanoparticulas de prata. A medida foi realizada em um Zetasizer
modelo Nano Series da Malvern Instruments usando um titulador MPT-2. O pH foi
ajustado para o valor desejado. As amostras foram agitadas por aproximadamente
10 minutos e apds agitacdo, o pH de equilibrio foi registado e o potencial zeta das
nanoparticulas de prata foi medido. Em cada caso, foi realizada trés medi¢cBes

separadas.

4.5.2 - Caracterizacdo dos Nanocompodsitos de PMMA-Ag
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45.2.1- Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrofotbmetro
FT-Raman, da marca Bruker, modelo RFS/100/S, usando um laser de Nd:YAG com
poténcia de 60 mW e comprimento de onda de 1064 nm, com precisdao nas

frequéncias dos modos em torno de 4 cm™, na regido de 4000 cm™ a 400 cm™.

4.5.2.2- Microscopia Eletronica de Varredura

Para esta investigacao, os espécimes foram imersos por 3 minutos em
nitrogénio liquido (-196°C) e fraturados (fratura criogénica). ApO0s a fratura, 0s
espécimes foram fixados nos porta amostras do microscépio com fita adesiva de
carbono e aplicou-se tinta prata nas laterais da fratura com o intuito de se melhorar a
conducédo dos elétrons pelas mesmas. As imagens foram obtidas usando um FEG-
VP Zeiss Supra 35 (“Field Emission Electron Guns”).

4.5.2.3- Ressonancia Magnética Nuclear em Estado Solido

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Bruker
Avance Il operando em um campo magnético Oxford de 9,4 Tesla, que tem
relacionada uma frequéncia de 400 MHz para nucleos de *H e 100 MHz para nlcles
de **C. As amostras em estado sélido, na forma de p6, foram empacotadas em um
rotor de zircénia, de 4 mm. Foram obtidos espectros de RMN de *3C, utilizando o
adamantano como padrdo externo. Foram feitos experimentos de polarizacao
cruzada com rotacdo em torno do angulo magico e supressdo de bandas laterais
(CPTOSS-cross polarization with total sideband suppression), utilizando um tempo

de contato (p15) de 3ms, um tempo de reciclo (d1) de 3s e rotacéo de 5kHz.

4.5.2.4 - Medicdo de Angulo de Contato

O método direto mais utilizado para medidas de angulo de contato
consta da medida do perfil da gota de liquido (dgua deionizada com volume de 5,0

ML) depositada sobre uma superficie soélida. Estes se referem ao método da gota
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séssil. No método da gota séssil, uma gota de um liquido devidamente purificado &
depositada sobre a superficie de um solido por meio de uma micro-seringa. A gota é
observada com uma lente de baixo aumento, e o angulo de contato é medido

através de um goniémetro.

45.25- Analise Termogravimétrica

O comportamento térmico das amostras foi estudado utilizando um
equipamento da marca NETZSCH modelo TG 209 F1 com razao de aquecimento de
10°C.min™* em atmosfera dinamica de N, com vaz&do de 20 mL.min™. A temperatura
empregada variou de 25 & 800°C em suporte de alumina usando 10,101 + 1,295 mg

das amostras.

45.2.6- Microscopia Optica Hot Stage

O comportamento térmico dos polimeros foi complementado utilizando
um microscoépio de luz polarizada Leica®, modelo DM2500P, instalado no laboratério
de cristalografia do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Este microscopio contém
objetivas capazes de ampliar de 40x até 630x, além de uma camera digital acoplada
e um programa computacional de captacdo de imagens em tempo real e uma platina
de aquecimento (Hot-Stage) controlada por um sistema que variou automaticamente

a temperatura da amostra entre a temperatura ambiente e 400°C.

45.2.7 - Calorimetria Diferencial de Varredura

As medidas de calorimetria diferencial de varredura dos materiais
foram realizadas em um analisador termogravimétrico com varredura térmica
diferencial NETZSCH modelo DSC 204 Phoenix, com taxa de aquecimento de 20 °C

min~* na faixa de temperatura de -100°C a 200°C sob atmosfera de N,.
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45.2.8- Cromatografia em Fase Gasosa — Espectrometria de

Massa

Todas as amostras submetidas a pirélise atingindo a temperatura final
de 800°C em menos de 30s por meio de um pirolisador PY-2010is. Os produtos
gasosos gerados pela pirdlise da amostra foram transportados pelo fluxo de gas
hélio (99,999%), com fluxo constante de 1,0 mL min™ até a coluna do cromatégrafo
onde foram separados. O cromatégrafo de gas era constituido de uma coluna capilar
revestida de polietileno glicol de 25 m x 0,32 mm d.i. (diametro interno) com um filme
de 0,25 um de espessura. O cromatografo estava acoplado ao a um espectrémetro
de massa. As analises foram realizadas a uma temperatura inicial de 40°C (2min) e
final de 280°C e taxa de aquecimento de 20°C.min™ e variagdo massa carga
utilizada foi de 35-500 m/Z.

45.29- Analise Termodinamica-Mecanica

As propriedades dindmico-mecéanicas da resina acrilica comercial de
uso odontologico e de seus nanocompositos foram medidas em um equipamento
DMA 2980, TA Instruments Q800, em uma frequéncia de 1 Hertz (Hz) no modo de
tensdo. As medidas foram realizadas com as amostras em forma de pastilhas
retangulares com as dimensdes de 60 mm de comprimento, 10 mm de largura e 1
mm de espessura. As varreduras ocorreram na faixa de temperatura de -100 °C até

160 °C a uma taxa de aquecimento de 2°C/min e com uma amplitude de 25 um.

45.2.10 - Ensaio de Dureza

A dureza de superficie foi determinada utilizando um microdurémetro
Micromet 5114 hardness tester (Buehler, Lake BIluff, USA) e o programa
computacional Buehler Omni Met (Buehler, Lake Bluff, USA), carga de 25 g por 10 s.
Cinco impressoes, separadas entre si por uma distancia de 100 pm, foram

realizadas na regido central de cada bloco.
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45.2.11 - Ensaio Mecanico de Resisténcia a Flexao de 3 Pontos

O ensaio mecanico de resisténcia a flexdo adotado foi o de flexdo de
trés pontos (ISO 4049), realizado pela maquina de ensaio universal (Modelo DL-
1000, EMIC Equipamentos e Sistemas LTDA.), onde os pontos de apoio eram
formados de dois cilindros com 2 mm de diametro, localizados paralelamente a
distancia de 40mm entre seus centros. O terceiro ponto, confeccionado nas mesmas
dimensfes dos anteriores e o responsavel pela aplicacdo da carga, encontrava - se
centralizado e paralelo aos demais. O ensaio foi realizado a uma velocidade de

1mm.min™ e carga de 5 toneladas.

4.5.2.12 - Avaliacdo Microbiologica do PMMA e de seus

Nanocompdsitos Frente ao Fungo Candida glabrata

Biofimes de Candida glabrata (C. glabrata) ATCC 90030 foram
formados no interior das placas de microtitulacdo de 24 pocos (Costar, Tewksbury,
EUA) que continham as amostras de resina acrilica e seus nanocompa@sitos. Uma
aliquota de 1,0 mL da suspenséo celular padronizada (1,0 x 10’ células/mL em &gua
sabouraud com dextrose (AS) para C. glabrata) foi adicionada as cavidades. As
placas foram incubadas sob agitacdo em atmosfera de O, a 37°C durante 48 h, em
que a cada 24 h o meio (AS) foi renovado. Apds o tempo de incubagdo, o meio (AS)
foi aspirado, e cada pogo lavado uma vez com 1 mL de sabouraud caldo com
dextrose para remover as células ndo aderentes. Todos o0s ensaios foram

realizados independentemente e em triplicata, por trés vezes.

452121 - Ensaios do Cristal Violeta

A biomassa total de biofilme formada foi analisada pelo método
colorimétrico do cristal violeta (CV). Os biofilmes foram fixados com 1,0 mL de
metanol 99%. Apos 15 minutos de contato entre o biofiime e a superficie das
amostras, o metanol foi removido e os pocos foram secos a temperatura ambiente,
e, em seguida, 1,0 mL do corante de CV (1% v/v) foram adicionados aos pocos e

incubou-se durante 5 min. O CV foi retirado e os pocos foram lavados uma vez com
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1 mL de agua deionizada. Por fim, 1 mL de acido acético (33% v/v) foram inseridos
nos pocos para solubilizar o corante, e a absorvéncia obtido foi lida num leitor de
placas de microtitulagdo (EON Microplacas Espectrofotometro; Bio Tek, Winooski,
EUA ) a 570 nm e normalizada em relacéo a area de pocos (Abs/cm?).

45.2.12.2- Ensaiode XTT

Os biofilmes formados foram submetidos ao ensaio de XTT (2,3- (2-
metoxi-4-nitro-5-sulfofenil)-5-[(fenilamina)carbonil]-2H-tetrazolium) foi utilizado para
determinar a atividade metabdlica dos biofilmes. Apdés o periodo de formacdo de
biofilme, os poc¢os foram lavados uma vez com tampéao de fosfato (PBS) e incubados
com 1,0 mL de uma solugdo contendo 150 mg de XTT/L e 10 mg de fenazina
metossulfato durante 3 h no escuro, a 37°C sob agitacdo (120 rpm) em incubadora.
Os valores de absorvancia de XTT foram medidos em um comprimento de onda de

490 nm e normalizados por unidade de area dos pocos (absorvancia/cm?).

45.2.12.3- Ensaio de Contagem de Unidades Formadoras de

Colbnias

Os biofilmes formados sobre os corpos de prova de resina acrilica
foram removidos por sonicagcdo a 30W durante 30 segundos com 1,0 mL de
sabouraud caldo com dextrose e agitacdo vigorosa por vortex por 1 min para
desagregar células do biofilme. Cada suspenséao de células do biofilme foi diluida em
em PBS e plagueada. ApGs incubacéo a 37 ° C durante 24-48 h foi quantificado o
namero total de unidades formadoras de col6nias (CFUs) por unidade de area (Logio
CFU/cm?) dos corpos de prova.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Sintese das Nanoparticulas de Prata

Métodos quimicos, fisicos e bioldgicos tém sido usados para o preparo
de nanoparticulas de prata*’®. A reducdo quimica é o método mais utilizado na
preparacdo de nanoparticulas estaveis em sistema aquoso. Os ions Ag® podem ser
reduzidos por substancias organicas como citrato de soédio, alcoois, carboidratos,
acido tartarico, acido ascérbico, e outros *°. As reacdes descritas neste trabalho
usam o AgNO3; como material de partida, nos quais a prata foi reduzida com a
adicdo de citrato de soédio. Este procedimento € conhecido como Método de
Turkevich (Figura 5.1).

Método de Turkevich
4M' +CH,O,Na, +2H,0 — > 4M° + C,H,O.H, +3Na" +H +0, T

oc" * ’

Redugdo 0@ coalescencm =
+ S -
M — e QQOO —) e 3 -
jon Citrato 0%g ¢ & - ’ z
metilico 08¢ ions Cltrato - W
Nucleos Clusters de Novas
de Ag° Prata particulas

Figura 5.1 — Mecanismo de formacao de nanopatrticulas de prata.

O citrato de sédio pode apresentar algumas funcbes no processo de
formacdo e crescimento de nanoparticulas de prata, tais como agente redutor,
estabilizante, e complexante *'’. De acordo com DONG et al., (2012)**® a reducao
dos ions Ag" através do redutor organico citrato de sodio procede conforme indicado

na Equacéao 6.

4Ag" + C,H.O,Na, + 2H,0 —— 4Ag° +CH,O.H,+3Na*+H* +0, T (Eq. 6)

De acordo com THANH et al., (2014)*° a formacdo das particulas de

prata ocorre em 3 passos (FIGURA 5.1). O primeiro passo ocorre com uma rapida



39

nucleacdo, onde nos primeiros minutos de sintese 50% dos ions Ag® reduzidos pelo
citrato de sodio em solucdo aquosa sao transformados em nucleos ou particulas.
Nessa etapa, o tamanho médio das particulas € inferior a 2 nm. O segundo passo
consiste na coalescéncia das particulas, seguido do crescimento das mesmas até
um tamanho proximo de 4 nm. Este aumento no tamanho das particulas ocorre com
uma diminuicdo no processo de reducdo devido a diminuicdo na quantidade dos
jons Ag®, sugerindo que a coalescéncia ou a maturacdo de Ostwald sdo os

principais processos no crescimento dessas particulas *%°.

As particulas de prata formadas permanecem em suspensédo devido a
repulsédo eletrostatica gerada e se mantém estaveis por intermédio de uma carga
negativa na superficie. Como as nanoparticulas de prata possuem carga negativa
devido a presenca de ions citrato adsorvidos em sua superficie, uma forca repulsiva
age nas nanoparticulas evitando a formacdo de agregados. Portanto, as particulas

em solucdo permanecem estaveis sem utilizacdo de outros agentes estabilizantes
118

No entanto, diferente de outros metais nobres, somente uma fracédo de
jons Ag" sdo reduzidos & prata metalica, quando se utiliza um excesso de agente
redutor. Devido & presenca dos jons Ag®, novos nucleos serdo formados enquanto
as nanoparticulas inicialmente formadas continuardo crescendo devido a presenca
dos fons Ag* que ndo foram reduzidos durante a formac&o dos primeiros nicleos 2.
Este processo é conhecido com Ostwald Ripening, no qual as nanoparticulas
maiores crescem pelo consumo das menores, por meio da dissolucdo das menores
e a deposicdo dos fons da solucdo na superficie das maiores '%2. Este processo
resulta em um sistema com uma larga distribuicdo de tamanho, consistindo de
particulas com diferentes tamanhos sendo que as particulas formadas no inicio do
processo apresentam um tamanho maior que as particulas formadas

subsequentemente.

Para resolver esse problema e obter nanoparticulas esféricas de prata
com estreita distribuicdo de tamanho, um excesso de amdnia € adicionado. Na
presenca de ions prata, o complexo solivel de diamin prata (I) é formado
imediatamente como mostrado na Equacéo 7, removendo os ions de prata que ndo

foram reduzidos, prevenindo assim a formacdo de novos nucleos e o crescimento
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das nanoparticulas ja formadas ***. Sem prata iénica disponivel no meio reacional, o
sistema é interrompido na etapa inicial, o que resulta em nanoparticulas de prata

monodispersas.

+

Agiy *2NH,—| Ag(NH;), | (Eq. 7)

(aq)

O parametro macroscopico utilizado como referéncia para a verificagéo
de ocorréncia da reacdo predita na Equacdo 6 é a visualizacdo da coloracao
amarela na solucdo. A FIGURA 5.2 mostra os coloides de prata obtidos em 3

diferentes temperaturas.

FIGURA 5.2 - Coloides de prata sintetizados em temperatura de: A) 90°C; B) 85°C e
C) 80°C.

A cor amarela caracteristica observada na prata coloidal é resultado da
absorcdo da radiacdo eletromagnética em ressonancia com os plasmons de
superficie. Essa absorcao se da4 em um comprimento de onda em torno de 420 nm
123 para particulas com formato esférico *?*. Com o aumento das particulas de prata,
a coloracdo amarela caracteristica da suspensdo passa para laranja e,
posteriormente, violeta até atingir a coloracdo caracteristica da prata em escala

macroscopica.

Para a confirmacéo da formacéo dos coloides de prata, a técnica de

espectrofotometria de absor¢cdo UV-Vis tem sido utilizada por ser sensivel a
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formacdo das mesmas. As nanoparticulas de prata exibem um pico de absorcdo
intenso em funcao dos plasmas de superficie. A FIGURA 5.3 mostra os espectros de

UV-Vis dos coloides de prata no intervalo de 300 nm - 800 nm.

420

— O0°C
—_— 85°C
—80°C

o

]

On

=

=

<

L

]

©

[4}]

-

c

2

[&]

=

(o]

o

O

T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de ondas / (nm)

FIGURA 5.3 — Espectros de extingdo de UV-Vis dos coloides de prata.

A adicdo de amobnia imediatamente depois do processo de nucleacao
ndo mudou a posicdo do méaximo de absor¢cdo da banda plasmdnica. Estes
resultados indicam que o tamanho da particula de nanoparticulas de prata nédo foi
praticamente inalterado e apenas a concentracdo da particula aumentou

ligeiramente.

Para a aquisicdo de informacfes sobre o tamanho e a forma das
nanoparticulas foi utilizada a técnica de microscopia eletrdnica de transmisséo,
onde, um feixe de elétrons atravessa a amostra sofrendo diversos tipos de
espalhamento que dependem das caracteristicas do material. Imagens de campo
claro sdo formadas por elétrons que sofrem pouco desvio, enquanto as de campo

escuro séo formadas por elétrons difratados pelos planos cristalinos do material.

A técnica de caracterizacdo de materiais conhecida por DLS (do inglés
Dynamic Light Scattering), € uma técnica muito Util e versétil para medi¢&o in situ do
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tamanho, distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. O DLS pode ser utilizado na
rotina de caracterizacdo de particulas, bem como em estudo sobre a natureza das
interacdes de moléculas e particulas em dispersdes liquidas. Essa técnica se baseia
no fato de que a intensidade da luz espalhada de uma dispersao de particulas em

dado angulo de espalhamento é o resultado da interferéncia da luz espalhada de
diferentes particulas no meio ao atingir o detector *?°

A FIGURA 5.4 mostra as imagens das nanoparticulas de prata
sintetizadas em diferentes temperaturas com 0sS seus respectivos histogramas
obtidos pela técnica de MET e DLS.
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FIGURA 5.4 - Micrografias, histogramas e DLS respectivamente de nanoparticulas
de prata sintetizadas a: A: 90°C, B: 85°C e C: 80°C.

A FIGURA 5.4 indica que os materiais apresentam dimensdes
nanométricas, com o formato esférico com didmetro médio de 7,6 nm, 7,3 nm e 2,0
nm para as sinteses realizadas a 90°C, 85°C e 80°C respectivamente.
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Na TABELA 5.1 esta listada a média do diametro, Dyer, 0 desvio

padrdo, dver, obtidos por MET, e tamanho médio obtido pelo DLS.

TABELA 5.1 - Valores estatisticos encontrados pelas técnicas de MET e DLS.

Amostra N° de Contagem Dyger (nm) Smer (NM) DoLs(nm)
Nanoparticula de 5,8
Prata (90°C) 409 7,6 +2,30
Nanoparticula de 5,4
Prata (85°C) 430 7,3 +2,31
Nanoparticula de 401 20 +0.50 4,1

Prata (80°C)

A adicdo de amonia resulta em suspensdes coloidais aquosas estaveis
de nanoparticulas de prata esféricas com estreitas distribuicbes de tamanho
(FIGURA 5.4). Estes resultados revelam que a adicdo de amdnia no sistema
imediatamente apos a fase de nucleacdo € uma maneira eficiente para se estabilizar
suspensdes coloidais de nanoparticulas de prata monodispersa com tamanhos
médios menores do que relatado na literatura (de 20nm-100nm), uma vez que 0S
ions de prata livres, que sdo responsaveis no crescimento das particulas e na
formacdo de novos nucleos, formam complexos solluveis, preservando as
nanoparticulas de prata por longos periodos de armazenamento sem coalescer ou

precipitar.

A identificacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas de prata foi
realizada pela técnica de difracdo de raios X, visando determinar suas
caracteristicas estruturais quanto as fases cristalinas presentes e o tamanho médio
dos dominios cristalinos em funcdo das temperaturas de sintese a que foram

submetidas.

A FIGURA 5.5 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de
prata obtidos. A formac&o de nanoparticulas de prata, cuja formula empirica € (Ag),
foi evidenciada pela comparacdo entre os padroes de reflexdes obtidos

experimentalmente e a ficha cristalografica correspondente (JCPDS 04-0783).
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Concluiu-se que o sodlido cristalizou no sistema cubico de face centrada,

apresentando os picos de reflexdo relativos aos planos cristalograficos
representados pelos indices de Miller: (111),(200),(220),(311)e(222). 0 pico
de reflexdo relativo ao plano cristalogréafico (4 2 2) é caracteristico do substrato (Si)

no qual as particulas de prata formaram um fino filme.

Intensidade (u.a.)

m  JCPDS 04-0783

Nanoparticulas de Prata (80°C)
- Nanoparticulas de Prata (85°C)
Nanoparticulas de Prata (90°C)
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FIGURA 5.5 - Difratogramas de raios X das nanoparticulas de prata sintetizadas a:
80, 85 e 90°C.

nanoparticulas de prata foi calculado pela Equacéo de Scherrer (Equacéo 5):

onde, Dprx é

O tamanho médio dos dominios cristalinos (Dprx) para as

0,92
o Bcosd

o didmetro médio do cristalito;

(Eq.5)
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A= comprimento de onda da radiacdo Cu K« (4 = 1,54056 A);

0,9= constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas,

assumida como sendo esférica (0,9);
6= angulo de difracdo de Bragg do pico mais intenso;

S = largura a meia altura do pico de maior intensidade (FWHM). Utilizou-se a largura

e a meia altura de uma reflexdo, descontando a largura intrinseca introduzida pelo

tipo de difratbmetro, utilizando-se um monocristal padrdo. Assim teremos:

f=~B*-b* (Eq. 8)

onde B é a largura a meia altura do pico mais intenso obtida da amostra; b é a

largura intrinseca obtida do cristal padréo. Utilizou-se o silicio como padréao.

A TABELA 5.2 apresenta os valores estimados do tamanho médio dos
dominios cristalinos das particulas de prata sintetizadas em diferentes temperaturas
80, 85 e 90°C, onde estes valores foram calculados a partir da largura a meia altura
do pico de maior intensidade (26 ~38,4°), cujo valor foi determinado a partir dos
dados fornecidos pelo programa computacional do equipamento (XRD 6000),
considerando-se o0 pico mais intenso de cada difratograma representado pelo indice

de Miller (1 1 1) caracteristico de particulas de prata mostrado na FIGURA 5.5.
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TABELA 5.2 - Estimativa dos tamanhos de dominio de coeréncia cristalografica das

particulas de prata pela equacéao de Scherrer.

Parametros:
Amostra Tempgratura Dominio de
de Sintese (h k1) 20/(graus) B coeréncia
cristalogréfica
Particulas 80°C 111 38,45 0,944 2,78
de Prata
Particulas 85°C 111 38,40 0,019 7,49
de Prata
Particulas 90°C 111 38,43 0,019 7,77
de Prata

Concluiu-se que a metodologia utilizada resultou em particulas em
escala nanométrica, ndo havendo mistura de fases cristalinas cujos resultados estéao

em concordancia com aqueles descritos por GORUP et al., (2011)***,

Para avaliar a estabilidade das solucbes foi utilizada a técnica de
espalhamento de luz utilizando o paradmetro de Potencial Zeta (£ ) que, avalia a
interacdo particula-particula sendo um elemento crucial na determinacdo das
caracteristicas das suspensdes coloidais e proporciona informacao Util sobre a carga
superficial das nanoparticulas e, informacfes sobre a sua estabilidade e capacidade
de interagir com as moléculas **°. A FIGURA 5.6 mostra os resultados de potencial

zeta em funcéo da variacdo de pH para as diferentes nanoparticulas de prata.
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FIGURA 5.6 - Potencial Zeta das nanoparticulas de prata em diferentes pH.

A superficie das nanoparticulas de prata é carregada com os ions
citrato adsorvidos na superficie das mesmas, sendo assim o resultado para o
potencial zeta dessas nanoparticulas serdo negativos, dependendo do pH %’
Inicialmente, no pH de sintese (9,5) para todas as nanoparticulas os valores de
potencial zeta foram de aproximadamente -40 mV. Estes valores explicam o fato das
nanoparticulas permanecerem estaveis por meses, devido a presenca de cargas
elétricas nas superficies das particulas para impedir a aglomeracdo (repulsdo

eletrostatica) o que garante a sua estabilizagio **'%°,

Com a adicdo de &cido nitrico na solucdo coloidal houve uma
diminuicdo nos valores de potencial zeta devido a mudanca no grau de protonacao
do ion citrato. A FIGURA 5.7 mostra uma simulacédo dos trés estados de ionizacao
do ion citrato, resultando em quatro espécies com diferentes cargas. Em pH préximo
a 5, tem-se a primeira protonacdo do ion citrato resultando em um aumento no
potencial zeta das particulas. Em pH proximo a 4, tem-se a segunda protonacao do
fon citrato *°. Em pH &cido, entre 4 e 5, os valores de potencial zeta foram menores
que -30 mV. De acordo com Leite e Ribeiro (2012)% nanoparticulas com potencial

de £ >+30 mV podem ser considerado estavel. Portanto, em pH<5 essas particulas
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tornam-se instaveis, aglomerando-se e precipitando-se. O valor isoelétrico para

essas hanoparticulas foi em pH<3.

1,0

o
o
[

Grau de ionizagao

FIGURA 5.7 - Distribuicdo simulada de diferentes espécies de citrato em funcéo do

pH. Imagem com as curvas de distribuicdo das diferentes moléculas do citrato.

5.2 - Caracterizacdo  Estrutural do PMMA e de seus

Nanocompadsitos

131

De acordo com Nuyken e Pask (2013)™°", a polimerizacdo do PMMA

pode ocorrer por dois mecanismos diferentes:

v Reacgbes de condensacdo: O termo "polimerizacdo de condensacdo, ou
reacdo de condensacédo" foi introduzido por W.H. Carothers'*? em seu estudo

na preparacdo de poliésteres e poliamidas que consiste na reacdo de um
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grupo funcional de uma molécula com outro grupo funcional na extremidade

de outra molécula, aumentando a cadeia e liberando uma molécula;

Policondensacao de Poliésteres

R o o R’ o
—>
\/\’\H+H/ R \/\R+H20

v' Reacdes de adicdo: a cadeia polimérica cresce por reacao direta entre uma

espécie radicalar com a dupla ligacdo de um mondmero ®.

Poliadicdo de Poliésteres
(0]
|
N s
(0]
C/ \C
| |
(0] (0]
Peréxido de benzoila Radical
o _ _
ﬂ C—OCHs; THS
\Oo + H,C —- T
CH3 O:T
Radical MMA __HZC_T__
CH;
L _In
PMMA

A polimerizagdo do PMMA é uma reacdo de adicdo no qual um
mondmero torna-se instavel reagindo com um iniciador, uma molécula que é volatil
mais comumente um radical (moléculas que contém um Unico elétron
desemparelhado). Estes radicais sdo formados quando a energia térmica ou
luminosa quebram a molécula de peroxido. A ligacdo de radicais com mon6émeros,

formam os monoméros radicalares que podem atacar a ligacdo dupla de outro



50

monoméro pelo mecanismo representado na FIGURA 5.8, aumentando a cadeia
polimérica ®. Como os radicais sdo espécies transitorias, os iniciadores sdo

adicionados na forma de um peroxido na forma ndo reativa que sdo estaveis em

solucao **.
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V4 o
o\\ /o—c I
c—0 C
S Qe
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CH; O CH; O
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O« + HLC=C—C—CCH; —» O~ C —C—C~—0CH,
Iniciador Radicalar Mondémero MMA - .
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o) Cl) OCH;,
CH; O CH;0
My | 2l 0 o=c | o=
O=G =C—COCH; + HC=C—C—OCH; ~I> l ;
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FIGURA 5.8 - Polimerizagcdo do PMMA por reacao de adigéao.

A polimerizagdo de MMA é uma reacédo exotérmica *3*. Ha liberacéo de
energia térmica de 57 kJ.mol™, resultando em um aumento na temperatura de cura

da resina acrilica. Esta temperatura maxima pode ser influenciada pela composicao
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guimica da resina acrilica e pela razdo entre a massa de p6 e o volume de liquido
usado na termopolimerizacdo. A temperatura méaxima in vitro da resina de PMMA de

acordo com as Normas ISO 5833 e ASTM F 451 ¢ de (60 e 80°C), respectivamente
78

Para identificar os elementos presentes em no Lucitone 550 em sua
forma de po (andlise qualitativa) assim como estabelecer a propor¢cdo em que cada
elemento se encontra presente na amostra, foi utilizada a técnica de fluorescéncia
de raios X. Na TABELA 5.3 séo apresentados os resultados de andlise quimica de

cada atomo identificado pela técnica de FRX.

TABELA 5.3 - Resultados de analise quimica do Lucitone 550 em pdé.

Analito Porcentagem (%)
Sadio (Na) 58,0
Titanio (Ti) 32,4
Ferro (Fe) 06,2

Cloro 03,4

Para se estimar a quantidade de prata no volume de suspenséo
coloidal a ser adicionada na matriz polimérica foi realizada uma gravimetria. Volumes
de 1,5, 1,0 e 0,5 mL de solucdo coloidal contendo nanoparticulas de prata foram
adicionados em béquer com capacidade volumétrica de 10 mL e deixado em estufa
de aquecimento a temperatura de 90°C para evaporacdo da agua e os resultados

em massa para um volume definido sdo mostrados na FIGURA 5.9.
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FIGURA 5.9 - Gravimetria para determinar a quantidade de prata presente em um

volume de coléide de prata.

Conclui-se gque para as concentracdes de 5, 0,5 e 0,05% de solucéo
coloidal contém respectivamente 43,7 mg, 4,37 mg e 0,437 mg de prata na matriz
polimérica.

A espectroscopia de espalhamento Raman € uma técnica de andlise
qualitativa que € amplamente utilizada para a identificacdo de compostos para a
identificacdo de grupos funcionais. A FIGURA 5.10 mostra o espectro Raman (FT-

Raman) da matriz polimérica (PMMA) e de seus nanocompa@sitos
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FIGURA 5.10 - FT-Raman das amostras de PMMA e de seus nanocompasitos.

No espectro de FT-Raman, na regido de 1000 cm™ — 2000 cm™ se
encontram-se os modos de vibracdo da ligacdo C=0 e C-O-C que caracteriza 0
grupamento éster presente em polimetacrilatos assim como no monémero MMA %,
A TABELA 5.4 apresenta a correlagdo entre os modos vibracionais e suas
respectivas bandas de absor¢cao obtidas nos espectros mostrados na FIGURA 5.10.
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TABELA 5.4 - Correlacdo de deslocamento Raman (cm™) com os modos
vibracionais das amostras de PMMA e de seus nanocompositos.

NGmero de Ondas / (cm™) Modos Vibracionais

Estiramento assimétrico de H-C

v 3005
(sp’)  (-CHy)
Estiramento assimétrico de H-C
02952
(sp’)  (-CHy)
M . ’ . 3
12852 Estiramento simétrico de H-C (sp°) (-
CHy)
v 1730 Estiramento de (C=0)
5 1450 Deformacao de H-C (sp°) (-CHs)
Deformacao em tesoura de H-C
01320
(sp®) (-CHy)
o 1240 Estiramento de (C-O)
v 980 Estiramento (C-C)
5600 — 400 Deformacdes de (C-C e C-O) fora

do plano

Os nanocompdsitos ndo apresentaram deslocamento em seus modos
vibracionais provavelmente devido a pequena quantidade de prata que foi inserido
na estrutura polimérica, sendo possivel inferir que a quantidade de atomos de prata
ligados a carbonila do metacrilato de metila € muito menor que a quantidade de

carbonila livre ndo resultando em mudancas na posi¢do dos grupos funcionais.

Um possivel mecanismo para insercdo de nanoparticula de prata na
matriz polimérica inclui as seguintes etapas: Inicialmente os ions Ag* séo dispersos
em na matriz polimérica de PMMA e sdo coordenados aos atomos de oxigénio do
grupamento carbonila do PMMA (FIGURA 5.11-A). Na literatura é relatado que o
grupamento acrilato do PMMA pode formar ligagdo quimica com ions metélicos nos
quais se agregam para formar as nanoparticulas de prata no PMMA (FIGURA 5.11-
B) 136
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FIGURA 5.11 - Possivel mecanismo de incorporacdo de nanoparticulas de prata em

matriz polimérica de PMMA.

A dispersdo das nanoparticulas de prata bem como a morfologia do
PMMA e de seus nanocompdsitos foi realizada usando a técnica de MEV. Na
FIGURA 5.12 (A) (B) (C) e (D) pode ser visto que a matriz polimérica apresenta uma
superficie homogénea com a formacdo poros e nesses poros sdo encontradas as
nanoparticulas de prata. As micrografias sugerem que o modo de dispersdo das
nanoparticulas de prata no polimero foi dependente da concentracdo de solucdo
coloidal adicionada ao PMMA com uma distribuicdo heterogénea de prata nos
materiais. Quanto maior o volume de coloide adicionado, maior a quantidade de

particulas distribuidas, porém menor a sua dispersdo na massa polimérica.
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FIGURA 5.12 - Micrografias da fratura nas amostras: A) PMMA, B) PMMA-Ag-
0,05%, C) PMMA-Ag-0,5% e D) PMMA-Ag-5%.

Diferentes técnicas estdo disponiveis para caracterizar materiais
poliméricos. A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de
Carbono-13 no estado solido utilizando polarizacdo cruzada (CP) representa a mais
poderosa abordagem experimental usado para coletar informacdes sobre as

caracteristicas estruturais e conformacionais de polimeros **'.

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear é baseada na
absorcdo de energia na gama das radiofrequéncias por parte de nucleos numa
molécula, na presenca de um campo magnético forte. Alguns nucleos possuem
momento angular de spin (ou spin nuclear), que resulta da combinacdo dos spins

dos proétons e dos néutrons desse nucleo.

A caracterizagdo estrutural do material polimérico e de seus
nanocompasitos foi feita usando a técnica de RMN em estado soélido e os resultados
sé@o mostrados na FIGURA 5.13.
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FIGURA 5.13 - Espectros de *C de RMN em estado sélido do PMMA e de seus

nanocompésitos.

A FIGURA 5.13 mostra o espectro de RMN (estado s6lido) do PMMA e

de seu nanocompdsitos, que consiste de 5 principais picos que sdo atribuidos aos

seguintes grupamentos funcionais:

e Grupamento metila (-CH3) em 16,8 ppm;

e Carbono quaternario da cadeia polimérica em 45 ppm,;

e Grupamentos metoxi (-OCHs) em 51,9 ppm;

e Grupamento metileno (-CH;) em 56 ppm;

e Grupamento carbonila (C=0) a 177,3 ppm.
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Todos esses sinais correspondem quanto a sua disposicdo espacial
como atatico, como reportado na literatura por AVOLIO et al., (2010)*%. O

deslocamento quimico em 128,7 ppm refere-se a banda de rotagao.

A  mudanca nas  propriedades  superficiais  do PMMA
(predominantemente hidrofobico) e de seus nanocompdsitos € um aspecto
importante a considerar na preparacdo de nanocompdsitos. Com o intuito de

observar o efeito da insercdo das nanoparticulas de prata na matriz polimérica.

A molhabilidade de uma superficie é uma propriedade que retrata as
caracteristicas superficiais do sélido indicando a hidrofilicidade. A FIGURA 5.14
mostra as fotografias da gota de agua sobre as superficies das amostras do material
polimérico e de seus nanocompdsitos. Nao houve interacdo da gota com o PMMA.
Por outro lado, houve um pequeno aumento na polaridade dos nanocompa@sitos com
o aumento do percentual de coloide inserido na matriz polimérica. TANG et al.,
(2008)**° relatam que superficies hidrofébicas, pelo fato de terem pouca afinidade
por 4gua ndo podem ser molhadas, ou seja, a gota de 4gua colocada sobre essa
superficie ndo se espalham, e tendem a diminuir a &rea de contato interfacial,
indicando que a superficie é apolar e se a superficie for molhada, ou seja, se a gota
espalhar sobre a superficie, ha afinidade pela agua, concluindo que o mesmo € um

composto com superficie polar.

y W W W

PMMA-Ag-5% PMMA-Ag-0,5% PMMA -Ag-0,05% PMMA

FIGURA 5.14 - Molhabilidade superficial do material polimérico e de seus

nanocompaésitos.

O angulo de contato é definido como o angulo entre um plano tangente
a uma gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra

depositado *°, conforme representado na FIGURA 5.15.
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FIGURA 5.15 - Angulos de contato de liquidos com superficies sélidas: (a) superficie

molhante; (b) predominantemente molhante; (c) e (d) ndo molhantes.

Por definicdo tem-se que: quando &~0", o liquido se espalha
indefinidamente sobre o solido, ou seja, o molhamento da superficie € total (FIGURA
15 A); quando #<90°, hd o molhamento parcial do sélido e o liquido se espalha
espontaneamente (FIGURA 15 B); e quando o #>90"ndo had o molhamento do
sélido pelo liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido (FIGURA 15 C e
D).

A FIGURA 5.16 mostra o comportamento do angulo de contato
formado entre a gota d’agua e a superficie do PMMA e de seus nanocompdsitos no

transcorrer de 60 segundos.
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FIGURA 5.16 - Molhabilidade das superficies das amostras de PMMA e seus

nanocompaésitos no transcorrer de 60 segundos.

Como para todas os nanocompositos o angulo ao final de 60s é menor
que 90° conclui-se que, a gota de agua penetrou no sélido e preencheeu uma parte
dos poros, formando uma superficie que pertence ao solido, mas também ao liquido
141 'O aumento na hidrofilicidade leva a uma reducdo na ades&o de microrganismos
na superficie de materiais **>. Como o PMMA é um polimero com comportamento
hidrofébico *** e sua modificacdo superficial é uma forma eficaz de inibir a adesao de
microrganismos na superficie das préteses dentarias. Samuel e Guggenbichler
(2004) ** relataram que matrizes poliméricas contendo nanoparticulas de prata
apresentam propriedades de superficie hidrofilica, as quais auxiliam na prevencao
da adeséao de microrganismos e formacao de biofilme. Portanto, conclui-se que a
diminuicdo nos valores de angulo de contato € um indicio que 0s nanocompositos
PMMA-Ag apresentam-se como materiais promissores para a inibicdo de formacéo

de biofilmes em proteses dentarias.
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5.3 - Caracterizacdo Térmica do PMMA e de seus Nanocompdésitos

A andlise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das
quais uma propriedade fisica de uma substancia € medida em funcdo da
temperatura com uma programacao controlada de temperatura e sob uma atmosfera

especificada *°.

A termogravimetria (TGA) é uma técnica da analise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcédo da
temperatura e/ ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programacéo

controlada de temperatura 4°.

As curvas termogravimétricas das amostras de PMMA e de seus
nanocompositos sdo mostradas na FIGURA 5.17. Através deste estudo, foi possivel

investigar o comportamento térmico do material na presenca de No.
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FIGURA 5.17 - Curvas termogravimétricas e suas derivadas das amostras de

PMMA e de seus nanocompositos.
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Muitos estudos tém sido reportados sobre a degradacédo térmica do
PMMA. Os resultados obtidos para o PMMA e seus nanocompd@sitos mostraram que
a degradacdo térmica procede em trés passos de perda de massas. Para a
degradacdo térmica do PMMA, FERRIOL et al., (2003)**’, descreveram que a
primeira perda de massa iniciada em aproximadamente 200°C, é caracteristica da

ligacdo em cadeia cabeca-cabeca (H-H). Hu (2003)*®

observou que os grupamentos
vinilicos terminais presentes no PMMA (PMMA-CH=CH,), degradam-se em uma
temperatura mais baixa que a parte saturada da cadeia polimérica do PMMA
(PMMA-H). A parte insaturada da cadeia polimérica (PMMA-CH=CH,) degrada entre
230 e 300°C, enquanto que a parte saturada da cadeia polimérica (PMMA-H)
degrada-se entre 300 e 400°C. Isso ocorre devido a menor estabilidade do
grupamento PMMA-CH=CH; que sofre uma cisdo 3 por apresentar ligagao fraca C-C

(FIGURA 5.18).

i AN
HsC///M I
‘,, ——- +
COOCH, Cissaop e .
HsCOOC HsC COOCHs ¢ COOCH;§

FIGURA 5.18 - Mecanismo de degradacdo do PMMA.

O processo de degradacdo para polimeros que despolimerizam ocorre
através da clivagem aleatéria da cadeia, seguida de despolimerizacdo. A
degradacédo térmica do PMMA ocorre por despolimerizacéo, produzindo quase que
100% de monémero. Essa degradacao ocorre por meio da cisdo aleatdria da cadeia
e ndo é acompanhada por transferéncia de hidrogénio no sitio da cisédo devido ao
impedimento espacial dos grupamentos CHz e COOCH3; (FIGURA 5.19 - A). Deste
modo a ciséo resulta na formacéo de dois radicais livres (FIGURA 5.19 - B) que

podem ocasionar, entdo, a despolimerizacéo **°.
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FIGURA 5.19 - Degradacdo do PMMA: (A) Cisdo aleatéria da cadeia; (B)

despolimerizacéo dos radicais livres.

Como as taxa de perda de massa nos compositos, PMMA-Ag, € maior
que na amostra de PMMA, isso significa que ha entidades mais fracamente ligadas
ao polimero **°. O aumento no percentual de coloides de prata incorporado na matriz
polimérica leva a um aumento na estabilidade térmica do nanocompdésito em 20°C
como mostrada na FIGURA 5.20.



64

100

—PMMA
— PMMA Ag-0,05%
PMMA Ag-0,5%

801 ——PMMA Ag-5%

Perda de Massa (%)

7o J R <14 W

y T
100 200

400
Temperatura/ °C

FIGURA 5.20 - Estabilidade térmica da matriz polimérica e de seus nanocompaositos.

Na Tabela 5.5 estdo mostradas as temperaturas de Tonser, Menor
temperatura no qual se inicia a variacdo de massa para um determinado conjunto de
condicBes experimental e, Tendgset, MeNOr temperatura que indica que 0 processo
responsavel pela variacdo de massa foi concluido.

TABELA 5.5 - Temperatura de Tonset € Tengset Para as amostras de PMMA e seus
nanocompaositos.

Amostra Temperatura de Tonset (°C) Temperatura de Tengset (°C)
PMMA 188 418
PMMA-Ag-0,05% 200 421
PMMA-Ag-0,5% 203 424
PMMA-Ag-5% 205 430

Particulas em escala nanométrica apresentam areas superficiais

elevadas e quando sao dispersas em matrizes poliméricas promovem alteracdes nas
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propriedades da matriz, que séo relacionadas com a interacdo quimica especifica
entre as cargas e 0 polimero. Este tipo de interacdo pode influenciar na dinamica
molecular da matriz polimérica resultando em altera¢des significativas nas suas

propriedades fisicas, como: comportamento térmico e/ou mecanico *>.

A insercdo das nanoparticulas em matrizes poliméricas aumenta a
estabilidade térmica dos materiais poliméricos e alguns mecanismos tém sido
propostos, tais como: o efeito de barreira em que nanoparticulas retardam a troca de
calor e o transporte de massa necessario para que haja o processo de degradacao.
Além disso, a estabilidade térmica aumenta com a diminuicdo da mobilidade da

cadeia polimérica em compostos que possuem particulas inseridas em polimero 1*2,

A estabilidade térmica do material foi analisada usando as técnicas de
Microscopia Optica Hot Stage com TGA em atmosfera oxidativa. Quanto maior a
proporcao de nanoparticula de prata no polimero, maior € a sua estabilidade térmica
gue pode ser claramente observado pelas micrografias Opticas de Hot Stage
(FIGURA 5.21). Em baixas temperaturas (T< Tg), a cadeia polimérica ndo tem
mobilidade suficiente para permitir deformacfes e, o comportamento do polimero é
rigido, comportamento vitreo. Em temperaturas acima da Tg, 0s hanocompdsitos
adquirem energia interna suficiente permitindo o deslocamento de uma cadeia em
relacdo a outras por mudancas conformacionais. Em temperaturas proximas a
300°C observa-se a degradacdo térmica das amostras por quebra das ligacdes
qguimica por acdo da temperatura. A temperatura de degradacdo das amostras &

superior para o nanocompoésito PMMA-Ag-5%, devido a menor interacdo entre os

o]
grupamentos polares (—!—) nas macromoléculas poliméricas requerendo uma

maior energia térmica para que haja a quebra das ligacdes quimicas. Assim, quanto
menor a quantidade de grupamentos polares na cadeia polimérica menor sera o

valor de estabilidade térmica.
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FIGURA 5.21 - Micrografias de Hot Stage e analise termogravimétrica em atmosfera

oxidativa do PMMA e de seus nanocompasitos.

A influéncia da presenca e a porcentagem de nanoparticulas de prata

no PMMA, bem como de seus produtos de substituicdo, foi realizada através de

calorimetria exploratéria diferencial (DSC), com o objetivo de determinar a

temperatura de transigao vitrea (Ty), temperatura na qual se inicia os movimentos de

segmentos da cadeia polimérica passando de um comportamento vitreo para

borrachoso 3. A FIGURA 5.22 mostra as curvas DSC obtidas para 0 PMMA e seus
nanocompaositos.
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FIGURA 5.22 - Curva DSC do PMMA e de seus nanocompositos.

Os valores das temperaturas de transicao vitrea foram obtidos pelo
método na meia altura dos prolongamentos, que € encontrado a partir do
prolongamento das linhas tangentes a curva antes e ap0s a transicao, tracando uma
linha perpendicular a esses prolongamentos, a qual é cortada ao meio pela curva de
DSC. Os valores de Ty obtidos para o polimero e seus nanocompositos estéo

listados na TABELA 5.6.
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TABELA 5.6 - Valores de Tg do PMMA e de seus nanocompasitos.

Amostra Temperatura de Ty (°C)
PMMA 115
PMMA-Ag-0,05% Ag 113
PMMA-Ag-0,5% 112
PMMA-Ag-5% 111

De acordo com Kong e Jang (2008) *2, a Tg4 pode ser influenciada pela
espessura do polimero e para o PMMA varia de 97 — 125°C. A insercdo de cargas
na cadeia lateral do polimero leva a duas principais consequéncias: a diminuicdo da

polaridade e a consequente diminuicdo das interacdes intermoleculares.

Estes dois fatores levam a uma reducéo na Tg. Porém, a queda foi
muito pequena o que pode ser justificado por um pequeno grau de substituicao.
Canevarolo Jr (2002) ** relata que a presenca de cargas se aloja entre as cadeias
poliméricas, afastando-as uma das outras. Esse afastamento reduz a forca de
atracdo intermolecular secundaria, aumentando a mobilidade das cadeias, ou seja,
lubrificando-as. Essa lubrificacdo molecular reduz o nivel energético necessario para
dar mobilidade a cadeia polimérica, reduzindo a temperatura de transicao vitrea do

polimero. Por outro lado, nenhuma mudanca significativa na capacidade calorifica.

Também ndo foi observada nenhuma alteracdo na capacidade
calorifica a Ty (AC,), foi observada com a inser¢do de nanoparticulas de Ag na
matriz polimérica, indicando a auséncia de uma fase interfacial rigida entre os
materiais inorganico-organicos™®. Deste modo, mesmo com a alteracéo discreta da
T4 nos nanocompositos, o contetdo amorfo da matriz polimérica néo foi alterada e

nao poderia comprometer a sua utilizagdo em proteses dentarias.

Para identificar e caracterizar componentes volateis de materiais
poliméricos tal como monoméros residuais, a técnica de espectrometria de massa

acoplada com cromatografia gasosa (CG-MS) foi utilizada. Para o estudo da pirdlise
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de polimeros, sistemas combinados tém sido utilizados para degradar o polimero,
separar e identificar os produtos gerados. O espectro dos produtos volateis gerados

na pirélise do PMMA e de seus nanocompositos € mostrado na FIGURA 5.23.
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FIGURA 5.23 - Espectro de massa dos produtos volateis gerado com a pirdlise. A)
PMMA, B) PMMA-Ag 0,05%, C) PMMA-Ag 0,5% e D) PMMA-Ag 5%.

Os picos presentes com razdo massa carga (m/Z) de 100, 69, 59, 41,
39 e 15, correspondem a fragmentos caracteristicos do metacrilato de metila.
Portanto, a reacdo predominante de degradacéo é a despolimerizacdo, onde ocorre
a quebra da cadeia terminal*>®. O pico presente no composto A com m/Z em 114 é
caracteristico do grupamento (-CH,-) presente em uma segunda estrutura
monomerica. Os picos presente nos composto B, C e D com m/Z 111 sugere a

presenca do atomo de Na que esta presente na composi¢ao do po de Lucitone 550.

O processo de clivagem do metacrilato de metila cujos fragmentos dao

origem aos picos observados do espectro de massa é mostrado na FIGURA 5.24,
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confirmando que o produto principal da degradacdo do PMMA e de seus

nanocompositos € o mondémero metacrilato de metila.
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FIGURA 5.24 - Processo de clivagem do metacrilato de metila.

Para caracterizar o comportamento mecanico de materiais a técnica de
DMTA é uma das mais sensiveis, na qual é baseada na observacdo da resposta
viscoelastica de um material submetido a uma pequena tensdo oscilatéria, quando
submetidos em funcdo da temperatura. Esta técnica separa o0 comportamento
viscoelastico em dois componentes: uma parte real, o médulo eldstico ou de
armazenamento (E’); e uma parte imaginaria, o amortecimento ou modulo de perda
(E”) e o tan & (a relacado entre E”/E’), que é uma medida do comportamento de
amortecimento, responsavel por determinar a ocorréncia de transicbes de
mobilidade molecular, tais como a temperatura de transicdo vitrea **’. Os resultados
de DMTA s&o mostrados na FIGURA 5.25.
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FIGURA 5.25 - DMTA do PMMA e de seus nanocompdésitos. A: Modulo de

Armazenamento; B: Modulo de perda e C: Tan o .

BN

No PMMA, em temperaturas acima de 100°C ocorre a relaxacéo
primaria, relaxagdo a, que € resultante dos movimentos moleculares a longas
distancias, que envolvem o0s segmentos da cadeia polimérica principal, como
observado na Tg. A T4 é facilmente visualizada pela queda abrupta do médulo de
armazenamento e pelos picos das curvas no moédulo de perda e tan &. A
temperatura correspondente ao maximo do pico que aparece a temperatura mais
alta na curva E” x T foi atribuida a temperatura de transigdo vitrea ou T4 em

aproximadamente 110°C.

Abaixo da T4 ocorrem as relaxagdes secundarias, relaxacao 3, com

movimentagdo molecular de grupos ou parte de grupos laterais. No PMMA, esta
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relacionada com a rotacdo do grupo éster ligada a cadeia principal (movimentos
moleculares locais), apresentado no estado vitreo do polimero em 20°C '°%. As
curvas de modulo de perda (Figura 5.25(b)) apresentaram um pico centrando em
aproximadamente 20 °C referente a transicdo f do PMMA. A relaxacdo 3 do PMMA
€ devido a rotacdo do grupo éster (Figura 5.26). Embora seja amplamente aceito
que a relaxacao B em polimeros acrilicos esteja associada a rotagao intramolecular
do grupo COOR, também h& evidéncias de que esta relaxacdo esteja associada a

interacdes intermoleculares.

FIGURA 5.26 - Representacdo esquematica do movimento molecular na relaxacao
secundéria do PMMA.

A FIGURA 5.25 mostra os processos de transicdo detectados no
PMMA. Quando as nanoparticulas foram incorporadas ao PMMA, ambos E’, E” e tan
0 foram muito semelhantes para os nanocompdsitos com menor concentracdo de
AgNPS em ambos os estados, vitreos e de borracha, exceto para o nanocompdsito
com 5% de coloide de Ag, que apresentou uma reducdo nos modulos de perda e
armazenamento quando comparado ao PMMA puro, especialmente no estado
vitreo. Este comportamento combinado com a pequena redugdo na Ty e nas
relaxacdes B, observada pelos picos na curva de E", que € atribuido a um efeito de
plastificacdo, uma vez que os movimentos da cadeia locais e de longa distancia
foram facilitados pela incorporagdo de nanoparticulas distribuidos na matriz
polimérica '*°. KOPESKY et al., (2005) ™° também observou reducdo nas
propriedades termo-mecanicas em misturas de PMMA com concentracdes variaveis

de silsesquioxano poliédrico oligomérico (POSS), que funcionou como um
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plastificante, mesmo com boa miscibilidade, bem como Saladino et al. (2012) **° que
observou menor médulo de armazenamento na presenca de nanoparticulas de silica

em nanocompositos de PMMA.

Comparando-se os resultados das medidas de DSC com as de DMTA,
pode-se observar que em ambas, os nanocompdsitos apresentaram uma variagao
linear da sua Ty (FIGURA 5.27), observando que, os nanocompadsitos apresentaram
temperaturas de transicao vitrea menores quando comparadas com o polimero puro,
devido as interacbes do coldide de prata com PMMA, que promovem maiores
mobilidades das cadeias poliméricas. Os métodos dindmico-mecanicos sdo muito
sensiveis as transformacdes que ocorrem em nivel molecular, sendo capazes de
detectar ndo s6 movimentos significativos como a T4, como também mais discretos

conhecidos como transicdes secundarias *°*.
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FIGURA 5.27 - Valores de T4 obtidos pelas técnicas de DMTA e DSC.

A habilidade dos polimeros para absorver a energia mecéanica e para
dispersa-la como calor € chamada de propriedade de amortecimento ou “damping”.

pY

Devido a natureza viscoelastica, o0s polimeros possuem propriedades de
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amortecimento, especialmente na regido de transicédo do estado vitreo para o estado
ViSC0S0, Ou seja, perto da temperatura de transicao vitrea, em que a frequéncia dos
movimentos coordenados dos segmentos das cadeias poliméricas é a mesma que a
taxa (frequéncia) da acdo mecanica. Portanto, proximo a Tg, 0s polimeros tém
valores maximos da tangente e do moédulo de perda mecénica, tan 5 e E"
respectivamente, sendo uma medida da energia dissipada. Sabe-se também, que as
propriedades viscoelasticas dos polimeros dependem da sua estrutura quimica e
intermolecular, por isso € necessario levar em consideracdo que certas classes de

polimeros tém elevadas perdas mecéanicas na regido de transi¢ao vitrea.

5.4 - Caracterizacdo Mecédnica do PMMA e de seus

Nanocompadsitos

Os resultados e analise estatistica dos testes mecanicos de dureza e
resisténcia mecanica a flexdo de 3 pontos estdo mostrados nas FIGURAS 5.28 e

5.29, respectivamente.

28

PMMA PMMA-Ag-0,05% PMMA-Ag-0,5% PMMA-Ag-5%

FIGURA 5.28 - Teste de dureza para o PMMA e seus hanocompdsitos.
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Observando-se a FIGURA 5.28 nota-se que estatisticamente todos os
grupos apresentaram o mesmo valor de dureza. Individualmente, a diminuicdo nos
valores de dureza nos nanocompoésitos em relacdo a matriz polimérica pode ser
devido a penetracdo da solucdo coloidal na camada amorfa superficial das resinas
acrilicas, exercendo um efeito plastificante ou amolecedor desta camada e
sugeriram a existéncia de uma interacdo quimica entre as nanoparticulas de prata e

a camada superficial de resina.

Em relacdo as afirmagbes acima, os valores médios de dureza
superficial encontrados neste trabalho podem ser considerados bons para todos o0s
grupos de resinas acrilicas analisadas, uma vez que a American Dental Association
(1958), através de sua especificacdo n°12, estabeleceu que a dureza superficial das
resinas acrilicas para dentes artificiais ndo pode apresentar valores inferiores a
15,00 Knoop. Assim, como ndo h& uma especificacdo propria para a dureza
superficial das resinas acrilicas para base de dentaduras, esta especificacdo n°12
para as resinas de dentes artificiais pode ser utilizada como parametro e, entéo, se
para os dentes artificiais que recebem todas as cargas oriundas das funcdes

mastigatérias um valor de dureza®®?.

Os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a flexdo de 3

pontos estdo mostrados na FIGURA 5.29.
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FIGURA 5.29 - Ensaio mecanico de flexdo de 3 pontos do PMMA e de seus

nanocompaositos.

A norma ISO 4049 é a utilizada para avaliar esta propriedade mecanica
desses materiais restauradores. De acordo com esta norma, a resisténcia a flexao
minima aceitavel para as resinas acrilica de uso odontoldgico é de 100 Mpa. Como
observado nos resultados, somente o nanocompadsito contendo maior porcentagem
de coloide de prata apresenta valor menor que 100 MPa, assim as demais resinas
acrilicas utilizadas neste estudo apresentaram valores médios superiores, sendo,
aceitaveis clinicamente quanto a propriedade de resisténcia a flexdo. A diminuicao
na resisténcia a flexdo ocorreu pois, o grau de conversdo da resina acrilica foi
afetado ap6s a adicdo dos coloides de prata, aumentando a quantidade de
monémero residual que age como plastificante '°3. CASEMIRO et al., 2008
também observaram queda na resisténcia a flexdo apos a incorporacao de prata e
zinco em trés resinas acrilicas comercialmente disponiveis. Esses autores explicam
que a reducdo do grau de conversdo da resina relacionado a maior quantidade de

mondmero residual poderia ter influenciado os resultados obtidos.
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5.5- Avaliagdo  Microbiologica do PMMA e de seus

Nanocompdsitos Frente ao Fungo Candida glabrata

O presente estudo analisou o efeito antimicrobiano do PMMA
associado a nanoparticulas de prata em diferentes concentracdes frente ao fungo
Candida glabrata (C.glabrata) ATCC 90030. Foram realizadas analises da biomassa
total através do método de cristal violeta (CV), andlise de atividade metabdlica pelo
do teste de XTT e contagem de unidades formadoras de col6nia (CFU) além da
andlise estrutural dos biofilmes por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV). O CV é um ensaio gque avalia a densidade de células, corando células vivas,
mortas e matriz extracelular apos tratamento e lavagem do excesso de corante,
verificadas a uma absorbancia de 570 nm em espectrofotometria. O teste do XTT é
baseado na habilidade de enzimas mitocondriais de converterem sais sollUveis de
tetrazolium em compostos soluveis de formazan, verificando assim a atividade
metabdlica celular, através de sua absorbancia (490 nm). O CFU é um ensaio
utilizado para quantificar o nimero celular de bactérias/fungos viaveis presentes em

biofilme.

A Figura 5.30 mostra o efeito de diferentes concentracdes de
nanoparticulas nos nanocompdsitos avaliando a biomassa total de células de
C.glabrata aderidas as superficies acrilicas. Os nanocompdsitos preparados com
concentragbes de 0,05%, 0,5% e 5% levaram uma reducdo na biomassa da
C.glabrata de 35%, 17% e 28%, respectivamente, comparados ao PMMA.
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FIGURA 5.30 - Absorbancias médias por cm? obtido por medida de CV no PMMA e

seus nanocompositos.

A atividade bactericida das nanoparticulas de prata tem sido atribuida a
diferentes mecanismos, tais como, contato direto entre as nanoparticulas e o
microrganismo causando desregulacdo das funcbes vitais da bactéria/fungo, e a
geracdo de espécies reativas de oxigénio que interagem com a membrana do
microrganismo liberando de forma lenta os ions prata que interferem na replicacao

do DNA através de reacdes quimicas com o grupamento tiol °°.

O pequeno
tamanho das nanoparticulas de prata contribuiu para esta acdo antimicrobiana
devido a sua maior permeacao na membrana do fungo C. Glabrata. Estes resultados
sugerem que a diminuicAo na biomassa total nos nanocompdsitos foi,
provavelmente, devido a desregulacdo e a permeabilidade das nanoparticulas de
prata na membrana do fungo, o que acarretou na morte das células microbianas

presentes membrana do fungo *°°.

Os resultados de XTT mostrados na Figura 5.31 para C.glabrata
mostraram que as maiores reducbes na atividade metabdlica foram para o

nanocompodsito com 0,05% de nanoparticulas de prata. Os nanocompdsitos



79

preparados com concentracbes de 0,05%, 0,5% e 5% levaram a reducdo na

atividade metabolica de 57%, 15% e 28%, respectivamente, comparados ao PMMA.
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FIGURA 5.31 - Absorbancias médias por cm? obtido por ensaios de XTT no PMMA e

seus nanocompasitos.

Os ensaios de CV e XTT mostraram que 0 nanocompa@sito contendo
0,05% de Ag reduziu significativamente (em comparacdo ao PMMA) a biomassa
total e a atividade metabdlica das células no biofilme. Esses dois resultados séo

positivos, visto que:

I. A biomassa total (ensaio de cristal violeta) quantifica células e a matriz
extracelular dos biofilmes mesmo ndo ocorrendo reducdo no numero de
células (CFU) para o grupo 0,05% a biomassa foi reduzida sugerindo assim
gue houve a reducéo de producao de matriz extracelular.

. Para o grupo 0,05%, embora o nimero de células ndo tenha reduzido de
maneira significativa, essas células apresentaram atividade metabdlica
significativamente reduzida (ensaio de XTT), assim sugerindo que a acéo das

nanoparticulas de prata apresentou um efeito fungistatico.
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Os valores médios do logiy CFU/cm? estdo demonstrados na Figura
5.32. Ap6s 24 horas de incubacéo das células de C. glabrata, verificou-se que néo
h& reducdes siginificativas no numero de células aderidas do biofiime nos

nanocompoésitos em comparacdo com o PMMA.
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FIGURA 5.32 — Valores médios do logaritmo de colénias formadas por cm? para o

PMMA e seus nanocompasitos.

A literatura relata que apesar da atividade bactericida de solucbes de
nanoparticulas de prata contra varios microrganismos, informacfes sobre o efeito
dessas nanoparticulas apos a sua incorporacdo em polimeros para base de prétese
é limitada **”. Alguns estudos tém sugerido nanoparticulas de prata incorporadas em
polimeros apresentam acéo bactericida por meio da liberacdo de fons de prata *2. A
liberacdo de ions de prata / nanoparticulas de prata tem sido considerada como uma
contribuicdo adicional para o efeito antimicrobiano das nanoparticulas de prata *°
Essa liberacdo é baseada na difusdo de moléculas de agua para dentro da resina

acrilica e na migracao de fons de prata através do polimero para o meio aquoso *°.
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ApoOs a incorporacdo de nanoparticulas de prata a resina acrilica para
base de prétese, ndo houve efeito antifingico significativo, pois a resina acrilica para
base protética Lucitone 550 contém um agente muito utilizado para a formacéo de
ligacdo cruzada (etilenoglicol dimetacrilato) no polimero. Assim, é provavel que
devido a formacédo da estrutura polimérica, as nanoparticulas de prata ficaram
retidas no interior das cadeias poliméricas e sua liberacdo para o0 meio aquoso foi
restringida. Assim, a auséncia de propriedade antifingica da resina acrilica a base
de PMMA, apés a incorporacdo das nanoparticulas de prata, observada no presente
estudo, poderia estar relacionada a pouca liberacdo de ions de prata ou de

nanoparticulas de prata pelas amostras **°.

A Figura 5.33 mostra as células do fungo C. glabrata aderido na

superficie do PMMA e de seus nanocompdsitos.

FIGURA 5.33 Micrografias das superficies das resina acrilicas contendo o fungo
C.glabrata incubado por 24h. A) PMMA; B) PMMA-Ag-0,05%; C) PMMA-Ag-0,5%; D)
PMMA-Ag-5%.
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Observa-se que a resina acrilica apresenta um aglomerado de
microrganismo com formato esférico aderido em sua superficie. Os nanocompagsitos
ndo apresentaram uma reducdo significativa quanto a adesdo do fungo C. glabrata
ATCC 90030 em sua superficie.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal foco estudar a sintese de
nanoparticulas de prata e do PMMA e do nanocompdsito PMMA-Ag em diferentes
propor¢cdes. Com base nos procedimentos adotados e nos resultados obtidos,

podem ser feitas as seguintes consideracoes:

e Foi possivel, através da metodologia utilizada, obter particulas de prata,
composto polimérico PMMA e 0s seus nanocompositos.

e Pelo método de Turkevich, foram preparadas particulas de prata variando-se
as temperaturas no qual foi processada a sintese, apresentando coloracao
amarela e banda plasmon centrada em um comprimento de

aproximadamente 420 nm caracteristica das nanoparticulas de prata.

¢ As mesmas apresentaram estrutura cubica de face centrada confirmada com
a difracdo por raio X com diametro dos cristalitos da ordem de 7 nm para as
amostras sintetizadas a 90 e 85°C e de 2 nm para a amostra sintetizada a

80°C obtidos pela Equacao de Scherrer e confirmado com a MET.

e O processamento do PMMA foi confirmado através de dados extraidos do
espectro de FT-Raman no qual apresentaram bandas de absorcdo dos
grupamentos ésteres caracteristco do PMMA e deslocamento quimico
caracteristico do mesmo. Os nanocomp@sitos ndo apresentaram mudanca
significativa nos valores de absorcdo e deslocamento quimico devido a

pequena quantidade de substituinte presente nas amostras.

e Com as analises térmicas foi possivel estimar a estabilidade térmica das
amostras. Quanto maior a porcentagem de substituinte maior o valor de
temperatura no qual a amostra comeca a degradar confirmado por TGA e

menor seu valor de T4 confirmado por DSC e DMTA.

¢ A morfologia do polimero e de seus nanocompaositos foi verificada por MEV e
observa-se que as nanoparticulas de prata (particulas esféricas) somente
foram visiveis no nanocompoésito com maior grau de substituicdo na matriz

polimérica.
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Com relacdo aos testes mecanicos, os valores de dureza estdo dentro da
norma da ADA especificagdo numero 12 apresentando, valores de dureza
acima de 15 Knoop e para os testes mecanicos de resisténcia a flexdo de 3
pontos somente o hanocompadsito com maior porcentual de nanoparticulas de
prata apresentou resultado de resisténcia a flexao menor que 100 MPa como
preconizada pela 1ISO 4049, sendo que clinicamente os hanocompoésitos com
grau de substituicdo de 0,05% e 0,5% podem ser aplicados a odontologia.

Os testes microbioldgicos frente ao fungo Candida glabrata mostraram que o
nanocompoésito com grau de substituicdo de 0,05% apresentou maiores
reducdes na biomassa total e atividade metabdlica através dos ensaios de CV
e XTT. Quanto ao teste de CFU os resultados mostraram que nao ha reducao
significativa nas coldnias na superficie dos nanocompdésitos, 0 que sugere
que somente uma fracdo das nanoparticulas de prata esta na superficie dos

nanocompaositos.
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