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Resumo

Objetivo: o presente trabalho teve como objetivo reali-
zar uma revisdo de literatura com a intencdo de simpli-
ficar o entendimento a respeito da importancia do tipo
de silano empregado e dos processos envolvidos na
silanizagdo de particulas de carga de compdsitos odon-
tologicos. Revisdo de literatura: o agente silano € fun-
damental para promover a unido entre as fases organica
e inorgdnica de compdsitos odontolégicos. No estudo,
sdo abordados topicos relacionados a formulagdo basi-
ca dos monémeros empregados nos compdsitos odon-
tologicos, as particulas de carga usadas, a importancia
do agente de unidao na composicao do material, bem
como aos tipos de silanos MPTS (y-metacrilioxipropil
trimetoxisilano), OTMS (n-octiltrimetoxisilano), UDMS
(3-1(1,3(2)-dimetacriloiloxipropil)-2(3)-oxicarbonillami-
dolpropiltrietoxisilano), GPS (y-glicidoxipropil trimeto-
xisilano) e ATES (organosilanos allitrietoxisilano), efei-
tos das suas aplicacées e dos processos de silanizacdo.
Consideragoes finais: a andlise detalhada dos agentes
silanos permite que o conhecimento das vantagens e
desvantagens leve ao aprimoramento desses materiais
e subsequente desenvolvimento de outros agentes de
unido mais apropriados a utilizagdo na cavidade bucal.

Palavras-chave: Compdsitos. Silano. Carga.

Introducao

Compositos odontolégicos sdo amplamente em-
pregados como materiais restauradores diretos na
clinica odontolégica. Com uma notavel propriedade
mecanica e uma excelente caracteristica estética, as
resinas atuais sdo capazes de mimetizar proprieda-
des singulares, dos dentes como cor, brilho e textura;
entretanto o meio bucal ainda é adverso para a lon-
gevidade das restauracgoes. Interferéncias quimicas,
térmicas e mecanicas, atuando em diversas combi-
nacgoes, exercem papel fundamental no processo de
degradacdo intraoral ao qual esses materiais res-
tauradores sdo submetidos. Altera¢oes na textura
superficial e diminui¢éo das propriedades fisicas ao
longo do tempo, causadas pelos processos de desgas-
te e de hidrélise no meio oral sdo fatores que indi-
cam a necessidade do desenvolvimento de compdsi-
tos odontolégicos com propriedades melhoradas e,
consequentemente, mais duraveis. Visto isso, novos
compositos sdo frequentemente estudados e aperfei-
coados, tentando diminuir ou até mesmo cessar tais
interferéncias nocivas do ambiente oral.
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Compreender os componentes utilizados para a
formulacdo dos compésitos odontolégicos torna-se
imprescindivel para a obtencdo de materiais mais
aprimorados e com melhorias importantes em suas
caracteristicas deficientes. Dessa forma, o objetivo
do presente trabalho foi realizar uma revisdo de
literatura com a intencdo de simplificar o enten-
dimento a respeito da importancia e dos processos
envolvidos na silanizacdo de particulas de carga de
compositos odontoldgicos. Os artigos foram selecio-
nados a partir do site de busca Pubmed e tinham
como tema a silanizagdo de particulas de carga.

Revisao de literatura

Matriz organica

A matriz orgénica é constituida de mon6émeros,
fotoiniciadores, coiniciadores, inibidores de polime-
rizacdo, estabilizadores de UV e pequenas quanti-
dades de componentes adicionais, que variam con-
forme o fabricante®?.

O mono6mero mais utilizado nas formulagoes dos
compo6sitos odontolégicos é o dimetacrilato de bisfe-
nol-A glicidila (Bis-GMA). Sua férmula estrutural
possui uma porgdo central epéxi e radicais acrilicos
insaturados nas extremidades. Apresenta um alto
peso molecular (512 g/mol), alta viscosidade (500
000 — 800 000 mPa's), baixa mobilidade e baixo grau
de converséo a temperatura ambiente®*.

O trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) é
menos viscoso (100 mPa's) que o Bis-GMA e, por-
tanto, é frequentemente utilizado como monoémero
diluente. A alta mobilidade do TEGDMA deve-se a
sua estrutura de baixo peso molecular (286 g/ mol),
e a adicdo deste resulta em compésitos com maior
taxa de conversao®.

O Bis-GMA e o TEGDMA sa0 os monémeros mais
aplicados nas formulagoes dos compésitos odonto-
légicos.? Todavia, existem outros que também sio
utilizados, como o uretano dimetacrilatos (UDMA)
e o bisfenol-A dimetacrilato etoxilado (BisEMA). O
UDMA apresenta-se como base de alguns comp6si-
tos, isolado ou associado a outros mondémeros. Seu
peso molecular (470 g/mol) e sua viscosidade séo
considerados muito baixos (5 000 - 10 000 mPa's).
Outro mondémero que é adicionado em misturas dos
compositos consiste no BisEMA, que, diferentemen-
te do Bis-GMA, nédo apresenta os grupos hidroxila
pendentes que formam pontes de hidrogénio entre
as moléculas. A viscosidade é menor quando com-
parado ao Bis-GMA, além de possuir alto peso mo-
lecular, 540 g/mol*5. Quanto menor a viscosidade da
matriz organica, maior a possibilidade de incorpo-
rarem-se particulas de carga inorganica*.

Sideridou et al.® investigaram a influéncia da
estrutura quimica no grau de conversido dos dime-
tacrilatos mais usados nas preparacoes de resinas
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compostas. Para tanto, utilizaram Bis-GMA, TEG-
DMA, BisEMA, UDMA e as misturas Bis-GMA /
TEGDMA, Bis-GMA / UDMA e Bis-GMA / BisEMA,
nas seguintes proporcoes: 35,8 : 64,2 e 56,6 : 43.4.
O grau de conversao foi avaliado por espectrofoto-
metria FT-IR, sendo registrado no tempo 0 e apés
cada periodo de fotoativacdo (10s, 20s, 40s, 60s,
80s, 120s, 180s e 240s). Durante a fotoativacéo,
foi utilizado um filme de polietileno que preveniu
a inibicdo da polimerizacio pelo oxigénio. A tem-
peratura de transicio vitrea (Tg) foi utilizada para
expressar a mobilidade do sistema durante a reagéo
de polimerizacio, e o grau de conversio final das
ligacoes duplas foi dependente da relacdo do grau
de conversido com a Tg do sistema. Os resultados
evidenciaram que o grau de conversdo foi maior,
na seguinte ordem: TEGDMA, UDMA, BisEMA
e Bis-GMA. Os autores atribuiram a variacdo de
comportamento a diferente estrutura quimica dos
mondmeros. O maior grau de conversdo do TEGD-
MA, apesar da maior concentracdo de ligacées du-
plas, foi relacionado ao fato de néo ser viscoso e de
possuir uma Tg muito baixa, o que conferiu maior
mobilidade durante a polimerizacio. Ja o resultado
mostrado pelo UDMA foi maior que o esperado, ape-
sar da alta Tg, sendo atribuido ao fato de possuir o
grupo — NH — que favoreceu as reacdes de trans-
feréncia de cadeia, aumentando a mobilidade dos
locais dos radicais na rede e oferecendo caminhos
alternativos para a continuacéo da reacéo de polim-
erizacdo. O BisEMA teve o maior grau de conversao,
em relacdo ao Bis-GMA, associado ao menor valor
de Tg, que é atribuido a auséncia dos grupos hidro-
xila pendentes, resultando em maior flexibilidade.
E o pior resultado obtido pelo Bis-GMA deveu-se a
presenca do anel aromatico rigido e as fortes pontes
de hidrogénio que levam a um valor de Tg muito
elevado. Em relacéo ao limite de grau de converséo
obtido pelas misturas de Bis-GMA com dimetacrila-
tos, observou-se que hd uma relagdo linear com a
fracdo molar do Bis-GMA, além de uma rela¢do com
a Tg da mistura inicial de monémero, no caso da
mistura Bis-GMA / TEGDMA.

Particulas de carga inorganica

As particulas de carga inorganica sio utilizadas
nos compoésitos odontolégicos com o objetivo princi-
pal de aumentar a resisténcia do material”®. Ma-
teriais como quartzo, silica coloidal, silica de vidro
contendo bario, estroncio e zirconia e outros’? tém
sido comumente utilizados nos compésitos como
diferentes tipos de particulas de carga inorgénica.
Diversos séo os tipos, formas e tamanhos de carga
utilizados em produtos comerciais, e esses fatores
podem afetar as propriedades do material, como a
dureza,’!® o coeficiente de expansio térmica,! a re-
tengdo de brilho,!? a absorcéo de agua,'®a tenacida-
de a fratura!'* e o médulo de elasticidade!®6.
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Dentro de cada tipo de comp6ésito, os materiais
distinguem-se pelas caracteristicas de suas par-
ticulas de carga inorgénica e, em particular, pelo
seu tamanho. Entretanto, a literatura relata que o
tamanho e a 4area ocupada pela particula da carga
dentro da formulagdo de um compésito tém o poten-
cial de influenciar no desempenho do desgaste, ou
seja, quanto maior o tamanho da particula, maior
o desgaste!”8, levando a menor resisténcia a abra-
s@o, maior rugosidade superficial, menor retencéo
de brilho e maior propensdo ao manchamento su-
perficial?®. Dessa forma, em razéo do prejuizo esté-
tico observado ao longo do tempo, o uso desse tipo de
composito foi sendo substituido por meio do desen-
volvimento de materiais com particulas em tama-
nhos menores!®.

O tamanho de particulas em compoésitos consi-
derado médio é de 0,02 pm (com variacdo de 0,01-
0,05 um). Séo classificados como microparticulados
e foram desenvolvidos objetivando melhorar a esté-
tica?>?l, Entretanto, as propriedades mecénicas des-
ses materiais ndo sdo consideradas adequadas para
o uso em areas de grande esforco mastigatorio®.
Essa caracteristica é atribuida a menor quantida-
de de particula de carga inorgénica e, consequente-
mente, maior quantidade de matriz organica??.

Os compoésitos hibridos foram desenvolvidos no
sentido de melhorar as propriedades mecénicas pela
incorporacdo de particulas de carga inorgénica, com-
posta por diferentes tamanhos médios de particulas,
15 - 20 pm e 0,01 - 0,05 um?. J4 os compositos micro-
-hibridos foram formulados com a intencéo de melho-
rar a capacidade de polimento da superficie dos ma-
teriais, diminuindo o tamanho médio das particulas
com menos de 1 pym e uma variagao de 0,1 - 0,6 pm?622,

O acabamento e polimento sdo passos impor-
tantes que favorecem a estética e a longevidade dos
compo6sitos?®28, A rugosidade superficial, associada
com o acabamento e polimento inadequados, pode
resultar em maiores taxas de desgaste e acimulo
de placa bacteriana. Isso compromete o desempe-
nho clinico da restauracao?’.

Uma modificacdo importante no conteido inorga-
nico realizada recentemente é a aplicacdo da nanotec-
nologia a formulacdo dos compdsitos odontolégicos.
Particulas de carga inorgénica em escala nanométri-
ca (1 - 100 nm) foram incorporadas a matriz organica
com o objetivo principal de melhorar a textura super-
ficial e as propriedades éticas desses materiais!®?8,

Curtis et al.? verificaram a influéncia das par-
ticulas de carga inorgénica de tamanho nanométri-
co e aglomerados de nanoparticulas (nanoclusters)
em compdésitos comerciais por meio da resisténcia
a flexao biaxial e do armazenamento em ambiente
seco e imerso em agua. Os autores observaram que
o aglomerado é um mecanismo de reforgo distinto
em comparac¢do com os compositos micro-hibridos,
microparticulados e nano-hibridos, resultando em
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melhoras significativas na resisténcia a flexao, in-
dependentemente das condi¢des de armazenamen-
to. As nanoparticulas aglomeradas produziram
uma rede interligada, na qual os intersticios foram
infiltrados com o agente de unido silano, produzin-
do uma estrutura composta de fases interpenetran-
tes. A combinacao desse reforco com a infiltracdo do
agente de unido silano nas porosidades estruturais
melhorou a resisténcia a flexdo e aumentou a longe-
vidade clinica das restauracoes.

Para que as particulas de carga inorgénica pos-
sam atuar, de modo efetivo, no aumento da resis-
téncia do composito, é necessario que estejam qui-
micamente unidas 4 matriz orginical®3%l. Assim,
a formacdo de uma forte ligacdo covalente entre a
particula de carga inorgénica e a matriz orgéanica é
essencial para obter-se boas propriedades mecéani-
cas nos compositos odontolégicos, e a unido dessas
duas fases é alcancada pelo revestimento da parti-
cula de carga inorganica com um agente de unido
silano denominada de “interface”" 323,

Materiais formulados com particulas nanomé-
tricas podem trazer beneficios como melhora da
lisura superficial,’? excelente resisténcia mecanica
ao desgaste, maxima estética devido a maior fracéo
volumétrica de cargas e a facilidade na manuten-
cao do polimento!?. Especificamente no caso desses
materiais, o agente de unifo silano pode apresen-
tar uma funcéo ainda mais importante. Em virtude
da ampla relagdo area de superficie / volume dis-
ponivel por essas particulas, é necessario o uso de
uma quantidade superior de agente de unifo silano,
quando comparado com as particulas tradicional-
mente usadas (em escala micrométrica). Essa quan-
tidade de silano pode interferir em diversas proprie-
dades fisico-quimicas dos materiais formulados.

Agente de uniao - silano

O agente silano apresenta uma importante fun-
cdo como promotor da unido entre as fases orgéanica
e inorgénica na formulacdo de compoésitos odontolé-
gicos. A silanizacéo do conteddo inorganico promove
melhores propriedades mecénicas, tais como resis-
téncia a flexdo e a tracdo, tenacidade a fratura e
moédulo de elasticidade®?34. Além disso, a presenca
do agente de unifo silano parece reduzir a degra-
dacdo por hidrdlise, evitando a penetracdo de agua
na interface carga / matriz, quando comparado com
compositos formulados sem o uso do silano®®. Esse
fato pode ser atribuido a unido quimica promovida
pelo silano entre particulas de carga inorganica com
a matriz orginica®.

Diversos tipos de silanos podem ser utilizados
na formulacdo dos compoésitos odontolégicos. Des-
tes, os mais estudados sdo o MPTS (y-metacriliox
ipropiltrimetoxisilano), o OTMS (n-octiltrimetoxi-
silano), o UDMS (3-/(1,3(2)-dimetacriloiloxipropil)-
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-2(3)-oxicarbonillamido]propiltrietoxisilano), o GPS
(y-glicidoxipropil trimetoxisilano) e o ATES (orga-
nosilanos allitrietoxisilano)®.

O silano mais frequentemente utilizado na
formulacdo de compdsitos odontolégicos é o MPTS
(Figura 1). Além de evitar a agregacéo das particu-
las de carga, o MPTS promove uma unido entre as
particulas de carga inorgénica e a matriz orgénica,
por meio da copolimerizacio, mediante ligacoes co-
valentes e pontes de hidrogénio?6,

H\ H
/7
c . /CHa
H é': 0 T L e
c._| I
H—c’ ¢’ ¢ I~c—si—0—CH,
s I I H | |
H H H o
CH,

MPTS

Figura 1 -Silano MPTS.

Em contrapartida, o agente OTMS (Figura 2) é
um silano alifatico néo reativo com a matriz orgéni-
ca e que interage quimicamente por meio de fracas
forcas de Van der Walls'%. A porg¢do organica pre-
sente no agente OTMS diferencia-se do MPTS, de
forma a néo reagir por meio de ligagdes covalentes
com a matriz orginica durante o processo de polime-
rizacdo do material®*. Auséncia de grupos metacri-
latos no agente OTMS impossibilita que ocorra uma
reacdo de unido adequada entre matriz orgénica e
particula de carga inorgénica, o que pode contribuir
com o processo de hidrélise e desgaste®.

7 3
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Figura 2 - Silano OTMS

Wilson et al.?® (2005) determinaram o efeito da
variacdo quimica da interface nas propriedades dos
nanocompésitos. Nanoparticulas de silica foram si-
lanizadas com dois tipos de silano (MPTS e OTMS),
mantendo a quantidade total de silano constante
em 10% pela fracdo de massa relativa a massa da
particula de carga inorgénica, nas seguintes pro-
porg¢oes de MPTS / OTMS (10 / 0; 7,5/ 2,5; 5/ 5;
2,5 /17,5; 0/ 10). As nanoparticulas silanizadas fo-
ram adicionadas a uma resina de dimetacrilato. As
propriedades mecénicas dos compésitos nao fotoa-
tivados foram avaliadas por testes de compressao.
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Compésitos fotoativados foram testados quanto a
resisténcia a flexdo biaxial e de trés pontos. As ca-
racteristicas de manipulagdo dos compésitos com
maiores quantidades de OTMS foram melhores em
comparacio as maiores concentracoes de MPTS. A
resisténcia a flexdo do MPTS silanizado e dos com-
positos duais silanizados foi semelhante, mas dimi-
nuiu quando fracoes de massa OTMS aumentaram
para 7,5 e 10%. Os autores constataram que, nas
propriedades mecénicas, as concentracoes de 7,5
MPTS /2,5 OTMS e 5 MPTS /5 OTMS dos comp6-
sitos foram comparaveis as dos compésitos com 10
MPTS. A quimica de superficie otimizada ira permi-
tir maiores fracoes de massa da fase de carga e, por
isso, pode reduzir a contracéo de polimerizacdo em
comparacdo com os comp6ésitos hibridos contendo
apenas particulas de carga silanizadas com MPTS.
Além disso, as particulas de silaniza¢do dupla tém
o potencial de alterar as propriedades da interface,
por exemplo, pela redugio de absorcio de agua em
razdo do aumento da hidrofobicidade derivada do
hidrocarboneto octil silano, e também, possivelmen-
te, reduzindo o estresse de polimerizagdo por causa
de uma maior flexibilidade do silano OTMS compa-
rado com o MPTS.

O MPTS é uma molécula bifuncional que apre-
senta grupos de silanéis (Si-OH) de um lado e gru-
pos de metacrilatos (contendo C=C) na outra ex-
tremidade®. Para ser capaz de agir como agente de
unido, primeiramente o silano deve ser hidrolizado
(ativado) e, posteriormente, sofrer uma reacéo de
condensacdo, na qual duas moléculas combinam-se
para formarem uma s6 molécula. Durante a reacéo,
libera-se a menor molécula, neste caso, a de 4gua®®.

O grupo funcional metoxi [-Si(OCH,),] do silano,
hidrolisado na presenga de agua, produz grupos si-
lanicos reativos, -Si(OH), (Figura 3). Estes aderem
aos grupos silandis na superficie da silica, por meio
da hidroxila (OH), formando pontes de hidrogénio. O
grupo carbonil (C=0) do silano também forma pon-
tes de hidrogénio com a hidroxila da superficie da
silica®”.

Ligacédo com o Hidrogénio
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Ligacédo com o Hidrogénio
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Figura 3 - Hidrélise do silano (MPTS)

A interacdo do grupo silanol do silano com a hi-
droxila da silica resulta na reacdo de condensacéo,
formando uma ligacdo covalente entre a molécula
do silano e a superficie da silica, Si-O-Si (Figura
4 e 5). Com isso, a particula de carga inorgénica é
coberta por varias moléculas de silano, tornando a
interface complexa®. Ja o grupo metacrilato (C=C)
forma ligacdo covalente com a matriz orgénica, fi-
nalizando o processo de uniao®>,

Reacgao por condensacgao
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Figura 4 - Reacao de unido do silano com a particula de carga inor-
ganica
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Figura 5 - Reagdo de unido do silano com a particula de carga inorga-
nica e a matriz organica

Sideridou e Karabela®® avaliaram o efeito da
quantidade de silano MPTS (3-methacril-oxipropil-
-trimethoxisilano) nas propriedades fisico-mecani-
cas de um compo6sito experimental. Nanoparticulas
de silica (Aerosil OX 50) foram silanizadas?*! com di-
ferentes quantidades de silano MPTS: 1,0, 2,5, 5,0,
7,5 e 10% em peso em relagdo a silica e, em seguida,
adicionadas aos monomeros Bis-GMA / TEGDMA
(50 / 50% em peso). Nao foi observada correlacéo
com a variacdo na quantidade de silano utilizado e o
grau de conversdo. Em relacdo as propriedades me-
canicas, resisténcia a flexdo e médulo de flexibilida-
de, nédo houve diferenca estatistica significante com
diferentes concentracodes de silano. Em quantidades
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mais elevadas de silano MPTS, o médulo de elastici-
dade diminuiu. J4 os comp6sitos com maiores quan-
tidades de silano MPTS mostraram valores mais
baixos para Tan e Tg, revelando uma melhor ade-
sdo interfacial entre a matriz e particula de carga
inorgénica. A absorcdo, a solubilidade e a alteracéo
volumétrica foram determinadas apés o armazena-
mento dos compdésitos em solugédo de agua ou etanol/
agua. Quanto menor a quantidade de silano MPTS,
maior a quantidade de dagua absorvida. Ao compa-
rar a quantidade de agua absorvida e ndo absorvi-
da com a quantidade de solucéo de etanol / 4gua, os
autores observaram para todos os compésitos que a
quantidade de solugdo de etanol / 4gua absorvida e
néo absorvida é muito maior do que a de agua.

Karmaker et al.*? avaliaram o efeito de diferen-
tes concentragoes de silano (0,75, 1,5, 2,0, 3,0, 6,0,
8,0 e 14 % em peso) nos compdsitos experimentais
por meio da viscosidade, resisténcia a flexdo e a de-
gradacdo hidrolitica. As particulas de carga consis-
tiam da mistura de vidro de bario e silica amorfa,
e a resina foi baseada de Bis-GMA e dimetacrilato
policarbonato. A adsor¢do do silano na superficie da
particula de carga inorgénica foi caracterizada por
FT-IR. O comportamento reolégico dos compdsitos
foi determinado por um viscosimetro. As viscosida-
des dos compositos contendo 1,5% em peso de silano
e nio silanizados foram semelhantes e superiores as
dos demais grupos. O aumento na concentracido do
silano (MPTS) levou a uma diminui¢do na viscosi-
dade dos compésitos experimentais. Os compdsitos
com cargas silanizadas obtiveram maior resisténcia
a flexdo quando comparados com as particulas de
carga nao silanizadas. No entanto, nenhuma dife-
renca significativa foi encontrada entre os grupos
silanizados. A resisténcia a degradacao por hidrélise
dos diferentes compésitos aumentou quando as par-
ticulas de carga foram tratadas com silano e foi o
maior em 3,0% em peso de silano. Concluiu-se que o
tratamento das particulas de carga inorgédnica com
silano MPTS, em geral, melhorou tanto na resistén-
cia a flexdo dos compésitos quanto na resisténcia a
degradacao por hidrélise.

Consideracoes finais

A quantidade de agente de unido silano utili-
zada na formulacao dos compésitos pode interferir
nas propriedades do material. Dessa forma, uma in-
fluéncia parece existir entre as propriedades fisico-
-quimicas dos comp6ésitos e a quantidade de silano
utilizada na cobertura das particulas de carga inor-
génica na formulacdo de compésitos odontolégicos.
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Abstract

Objective: this study aimed to perform a literature re-
view to facilitate the understanding regarding the type
of silane used, as well as the processes involved in si-
lanization of filler particles of dental composites. Lite-
rature review: the silane agent is essential to promote a
bond between organic and inorganic phases of dental
composites. The topics addressed in this study are: basic
formulation of monomers employed in dental composi-
tes, filler particles used, the importance of the bonding
agent in material composition, as well as the types of
MPTS silane (y - methacryloxypropyltrimethoxysilane),
OTMS (n-octyltrimethoxysilane) UDMS (3-[(1,3(2)-di-
methacryloyloxypropyl)-2 (3)-oxycarbonylamido] pro-
pyl triethoxysilane), GPS (y- glycidoxypropyltrimetho-
xysilane), and ATES (organosilanes alyltriethoxysilane),
the effects of its applications and silanization processes.
Final considerations: a detailed analysis of silane agents
allows the knowledge of the advantages and disacdvan-
tages of these materials to lead to the improvement and
subsequent development of other bonding agents that
are more suitable for use in the oral cavity.

Keywords: Composite material. Silane. Fillers.
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