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INFLUENCIA DA FOTOATIVACAO NO GRAU DE CONVERSAO, CONTRACAO
DE POLIMERIZACAO E COMPORTAMENTO MECANICO EM DOIS
COMPOSITOS.

Fernanda Pecanha Pitta
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Orientador: Fernando Luiz Bastian

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

O presente estudo teve como objetivo avaliar in vitro a influéncia da fotoativagdo com
lampadas halégena (QTH) e lampadas de emissao de diodo (LED) utilizadas no modo
de ativacdo de inicio suave (soft-start), no grau de conversdo, contracdo de
polimerizacdo e comportamento mecanico de um compdsito microibrido e outro
nanoparticulado. Foi realizada caracterizagcdo dos compdsitos através de: andlise
termogravimétrica e Ressonancia Magnética Nuclear. Em seguida, a avaliacdo do grau
de conversdao do compdsito foi feita por RAMAN e a contragdo de polimerizagao por
picnometria a dgua. Para avaliacdo do comportamento mecanico foi utilizado teste de
microdureza Vickers e Compressao Diametral. Os resultados de RMN nio detectaram a
presenca do mondmero TEGDMA na matriz do compdsito nanoparticulado. Os testes
de conversao mostraram diferenca estatistica entre as diferentes resinas, além de alto
grau de conversdo dos compésitos. Os testes de contracdo ndo assinalaram diferenca
estatistica, porém, houve um percentual baixo de contra¢do considerando resultados de
literatura. Os testes de Microdureza e compressao diametral indicaram alta resisténcia

dos materiais.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRIJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.).

INFLUENCE OF PHOTOACTIVATION ON THE DEGREE OF CONVERSION,
POLYMERIZATION SHRINKAGE AND MECHANICAL BEHAVIOUR OF TWO
COMPOSITES.

Fernanda Pecanha Pitta
June/2010

Advisor: Fernando Luiz Bastian

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The objective of the present study was to evaluate, in vitro the influence of the
photoactivation with halogen light and LED, both of them using the same activation
mode (soft-start) to measure the degree of conversion, polymerization shrinkage and
mechanical behavior of a microhibrid Z 250® and a nanofiller composite Z 350®.First,
characterization of the composites were done by Termogravimetric Analysis and
Nuclear Magnetic Resonance (NMR). Then, RAMAN spectrophotometer was used to
measure the degree of conversion of the monomers of the different groups. After that,
Polymerization Shrinkage Analysis was measured by Water Picnometry. The
mechanical behavior of the composites was tested by Vickers Microhardness and
Diametral Compression. Characterization results of RMN did not find TEGDMA
monomer in nanoparticulate composite matrix. Conversion tests pointed out statistical
difference between different composites and high conversion value. Shrinkage tests
showed no statistical difference. However, composites had a low shrinkage.
Microhardness and Diametral compression tests showed high values of resistance for all

groups.
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1) INTRODUCAO

A introdu¢do do primeiro compdsito resinoso no mercado aconteceu em
1958, e foi produzido e elaborado por Bowen. Nessa época, o Bis-GMA, um mondmero
com alto peso molecular foi modificado, diacrilatos foram desenvolvidos e esses materiais
puderam entdo ser caracterizados por seus sistemas de composicao, incluindo o tamanho e a

forma das particulas.

Os compésitos ativados por luz foram introduzidos no mercado somente nos anos
70. A partir dessa época, o conteido inorganico desses materiais foi sendo modificado, com
diferentes quantidades de carga e tamanhos de particulas a fim de se adequarem as
diferentes necessidades de utilizacdo. A composi¢cdo dos compdsitos odontoldgicos
fotopolimerizaveis baseava-se em uma matriz polimérica onde eram adicionadas particulas

inorgénicas de carga com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas do material.

O desenvolvimento dos compdsitos ativados pela luz foi um marco para o
inicio de um periodo de rdpido progresso no campo das restauragdes estéticas. Apesar
da sua grande popularidade e vasta melhoria, os compoésitos usados atualmente ainda
apresentam vadrias falhas que limitam suas aplicacdes, como contracdo e “estresse ~’ na
polimerizacdo, conversdo incompleta dos polimeros, entre outras. (ASMUSSEN et al,

1982, ASMUSSEN & PEUTZFELDT, 2003).

No final dos anos 90, junto ao lancamento de diferentes fontes de luz para
polimerizacdo dos compositos, foram desenvolvidas diferentes técnicas de ativacdo da
luz, que modulavam a polimerizacdo e tinham como objetivo encontrar uma forma de
diminuir a contragdo de polimerizacdo sem afetar o grau de conversdo monomérica.
Observou-se esta diminui¢do na contragdo de polimerizagao ao prolongar a fase pré-gel

da resina composta, utilizando uma fotoativag@o inicial com uma baixa intensidade de



luz, seguida por alta intensidade, denominada polimerizacdo soft-start (MEHL et al,
1997) Esse tipo de polimeriza¢do, também chamado de gradual ou inicio suave foi
testado e aprovado por muitos pesquisadores, que alegaram uma melhora na integridade
marginal das restauracdes; (ASMUSSEN et al, 1982; CAUGHMAN, W. F. et al,

1990; ASMUSSEN e PEUTZFELDT, 2003; CALHEIROS F C et al, 2006).

Com o advento da nanotecnologia na odontologia, houve a criacdo de novos
materiais, dentre eles compdsitos resinosos contendo em sua fase dispersa nanoparticulas
de silica e quartzo. Os pesquisadores acreditavam que a presenca das nanoparticulas na
matriz resinosa permitiria uma maior incorporacdo de cargas no material, e assim

melhorariam suas propriedades mecanicas.

Atualmente, as resinas compostas sdo utilizadas como materiais restauradores
devido as vantagens, que incluem excelentes caracteristicas estéticas, insolubilidade nos
fluidos orais e baixa condutibilidade térmica (MAYWORM et al, 2009).

Os materiais compdsitos restauradores devem possuir requisitos fisicos,
quimicos, bioldgicos, mecanicos e estéticos, os quais incluem adequada resisténcia
mecanica, resiliéncia, tenacidade, resisténcia a abrasdo, coeficiente de expansdo térmica
proximo ou igual ao dente, estabilidade dimensional durante o processamento e
subsequente uso, contracdo minima durante a polimerizacio, opacidade/translucéncia
apropriadas, boa estabilidade de cor, radiopacidade, resisténcia a saliva, aos alimentos,
tolerancia aos tecidos bucais e baixa toxicidade.

Atualmente, os compdsitos odontoldgicos fotopolimerizados, por suas
caracteristicas estéticas excelentes, facilidade de uso e baixo custo tem sido um dos
materiais mais estudados e utilizados na Odontologia. Vérias modificagdes sao
propostas, tanto nas unidades fotopolimerizadoras, nos tipos de ativagdo, quanto na
composi¢do da matriz polimérica e também na fase dispersa (carga) do material, no

intuito de diminuir problemas clinicos como a fratura do material e do dente, perda de
2



adesdo do compdsito com o dente, desenvolvimento de caries secundarias, sensibilidade
poOs-operatéria, descoloragdo, contracdo de polimerizacdo, desgaste superficial da

restauracao e outros (MAYWORM et al, 2009).

Assim, este estudo teve como objetivo comparar dois compdsitos dentais
odontolégicos de diferentes composicdes, sendo um deles com sua parte inorganica
composta de 100% de nanoparticulas (Z 350®) e o outro composto de particulas
microibridas (Z 250®). Esses compdsitos foram polimerizados por diferentes fontes
ativadoras (Luz Halégena e LED), ambos utilizando-se do modo de ativacdo de inicio
suave. Para os dois materiais foram realizadas caracterizacao do material através de andlise
termogravimétrica (TGA) e espectrometria por ressonancia magnética nuclear (NMR). Em
seguida, foram realizados testes de grau de conversdo polimérica, contracdo de

polimerizacdo e testes mecanicos de dureza e compressao diametral.



2) REVISAO DE LITERATURA

2.1) Materiais Compositos

Os materiais compdsitos sao materiais multifdsicos — metal, polimero ou ceramica —
que exibam uma propor¢ao significativa das propriedades de ambas as fases constituintes,
fazendo, assim, com que o material melhore o seu desempenho mecanico (CALISTER
JR.,2001). Embora a associa¢ido do termo compdsito esteja ligada as chamadas tecnologias
de ponta, onde pecas desse tipo de material sdo empregadas em componentes utilizados em
satélites, aeronaves, helicOpteros, implantes ortopédicos e odontoldgicos biocompativeis,
veiculos de Formula 1, plataformas maritmas de petréleo, pontes, telescopios, instrumentos
musicais e estruturas inteligentes em geral, a utilizagdo desta classe de materiais remonta a
milhares de anos, uma vez que as madeiras, os 0ssos, os tecidos musculares sdo exemplos
notdveis em termos de eficiéncia estrutural dos chamados compositos naturais (HULL,
1996). Nestes materiais, pode-se distinguir uma fase de reforco (carga) e outra fase
aglutinante (matriz), a qual permite que os reforgos transfiram esforcos mecanicos entre si e

trabalhem de forma integrada.

Segundo CHAWLA (1997), compdsitos sdo materiais que satisfazem as seguintes

condigdes:

1. Eles sdo fabricados;

2. Consistem em dois ou mais materiais distintos fisica ou quimicamente,
convenientemente arranjados ou distribuidos em fases, com uma interface de

separagao;



3. Possuem caracteristicas que ndo podem ser retratadas por nenhum dos componentes

em separado.

Muitos materiais compdsitos sdo formados por apenas duas fases: a jd citada
fase da matriz, a qual é continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa.
Assim, as propriedades dos compdsitos sdo uma funcio das propriedades das fases
constituintes, suas quantidades relativas e a geometria da fase dispersa, ou seja, o

tamanho, a forma, a distribuicdo e a orientagcdo da mesma (CALLISTER, 2002).

Comparando-se os materiais compdsitos com 0s materiais estruturais
isotropicos tradicionais (materiais metdlicos), pode-se perceber que os materiais
compositos apresentam um grau de complexidade inerente significativamente
maior. Os materiais metédlicos apresentam propriedades bem definidas, repetitivas e
previsiveis a partir de processos cldssicos de fabricac¢do ja consolidados ao longo de
muitas décadas. Por outro lado, as propriedades dos compdsitos sdo
significativamente influenciadas por um nimero de fatores e varidveis. Assim, se
por um lado isso torna o compoésito um material de modelamento matemaético do seu
comportamento mecanico mais dificil e trabalhoso, por outro lado, pode possibilitar
a liberdade de ajuste da manufatura deste material, dotando-o de propriedades
unicas, de forma a atender aos requisitos de projetos especificos exigidos (NETO E

PARDINI, 2006).

2.1.1) Matrizes;

A matriz envolve a fase de refor¢o, formando uma unidade estrutural, que
transfere e distribui a carga aplicada para as fibras, e, em diversos casos, contribui

com algumas propriedades essenciais como ductilidade, tenacidade ou isolamento
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elétrico. Os materiais utilizados como matriz em compdsitos sdo polimeros, metais

e ceramicas, dependendo das exigéncias especificas.

Os polimeros sdo, indubitavelmente, os mais utilizados como matriz em
compositos modernos (GIBSON, 1994). Segundo CHAWLA (1997), os polimeros
sdo estruturalmente materiais muito mais complexos que os metais ou as ceramicas
e, normalmente sdo mais baratos e faceis de processar do que esses. No entanto,
apresentam baixa resisténcia mecanica e baixo médulo de elasticidade, além de nao

terem indicagdo de uso a altas temperaturas.

Estruturalmente, os polimeros sdo macromoléculas constituidas por dtomos
de carbono ligados covalentemente formando o corpo da cadeia, que possui
unidades menores repetitivas. O processo pelo qual estas grandes moléculas sdao
formadas, a partir de outras menores, ¢ chamado polimerizagao. Polimerizacdo € o

processo pelo qual varios mondmeros se unem a fim de formar o polimero.

2.1.2) Fases de Reforco

CALISTER JR. (2002) classifica os compésitos em trés categorias
principais: reforcados por fibras, refor¢ados por particulas e estruturais. No presente
estudo serdo utilizados os compositos reforcados por particulas. Esses compdsitos
sdo subdivididos em dois grupos: compoésitos com particulas grandes (particulas
acima de 0,Ipm) e compdsitos com particulas menores, que sdo os chamados
refor¢ados por dispersdo (particulas menores que 0,1um).A distin¢gdo entre eles estd

baseada no mecanismo de reforco ou aumento da resisténcia.

Nos compésitos com particulas grandes, as interagdes particula-matriz ndao podem
ser tratadas no nivel ou ponto de vista atdmico ou molecular. Para a maioria desses

compdsitos, a fase particulada é mais dura e rigida do que a matriz, o que tende a restringir
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o movimento da fase matriz na vizinhang¢a de cada particula. Essencialmente, a matriz

transfere parte da tensao aplicada as particulas (CALLISTER 2002).

No caso do outro grupo de compdsitos, os refor¢cados por dispersdo, analisa-se a
interacao matriz/fase dispersa a nivel atdmico ou a nivel molecular, garantindo melhora nas

propriedades mecanicas destes materiais. A figura 1 abaixo resume a classificacao

supracitada.
COLIPOSTTOS
BEFORCATHYS POR PARTICULAS  RFFORCADOS POR FIBRA ESTRUTTRATS
PARTICULAS REFORCADOS  CONTINUGO —— DESCONTINUG LAMINADOS PAINFIS FI
GRANDES POR (ALINHADO) (CURTO} SANDULCHE
DISFFRRAD
ALINHATH} ORIENTADC

ALFATORIANEITE

Figura 1 - Classificacdo dos compdsitos quanto ao tipo de refor¢o

2.2) Compositos odontolégicos:

Os materiais compositos utilizados em restauracdes dentdrias pertencem ao grupo
dos chamados biomateriais. Os biomateriais sdo substincias que podem ser utilizadas por
qualquer periodo de tempo como parte de um sistema, que tem como objetivo o tratamento
ou a reposi¢ao de qualquer tecido, 6rgao ou funcao do corpo. Assim, os materiais dentérios
se enquadram perfeitamente nessa definicdo, e sua biocompatibilidade em relagdo aos
tecidos orais deve ser sempre um pardmetro muito importante a ser considerado para a

formulacdo e uso desses materiais na cavidade bucal. (ANUSAVICE, 1998)



Os conceitos de estética do mundo atual também atingem a odontologia moderna e
guiam o desenvolvimento de novos materiais restauradores. A cada ano, cresce a busca por
materiais que substituam restauracdes metdlicas e amalgamas, de maneira a reconstituir o
elemento dental devolvendo ndo somente a fun¢do mastigatéria, mas também o brilho e a
cor dos elementos dentais. Essas necessidades levaram a utilizacdo dos compdsitos

poliméricos em aplicagdes odontoldgicas.

Os compdsitos odontolégicos caracterizam-se por uma mistura de matriz resinosa
orgdnica macia com particulas inorganicas duras, que sdo as chamadas cargas. Outros
componentes sao também incluidos para aumentar a eficicia dessa combinacao e dar inicio
a polimerizacdo. A matriz resinosa é composta por mondmeros, um sistema iniciador,
estabilizadores e pigmentos. A parte inorganica € formada por particulas de vidro, quartzo,
silica, entre outros. O agente de unido que une as particulas de carga a matriz € um

organosilano. O desempenho dos compdsitos resinosos depende destes componentes

basicos, quantidades e dispersao dos mesmos.

Os compésitos poliméricos sao empregados como materiais dentdrios desde os anos
50 por serem insoliveis, ficeis de manipular e estéticos. Contudo, eram vistos com
ceticismo, porque apesar de apresentarem similaridade da cor e brilho com a estrutura
dental, apresentavam alta taxa de contracdo de polimerizacdo, alto coeficiente de expansao

térmica e, ainda,baixas propriedades mecanicas se comparadas aos materiais ndo estéticos.

A grande revolucdo no campo de compdsitos odontolégicos comecou com Bowen
em 1962, quando ele desenvolveu, juntando uma resina epoxica com uma resina acrilica,
um mondmero com alto peso molecular que € utilizado até hoje como o principal
componente da matriz da resina composta, € o chamado Bis-GMA (bisfenol A glicidil

metacrilato). A partir dessa época, esses compdsitos resinosos puderam entdo ser



caracterizados pelos sistemas de composi¢ao, incluindo o tamanho e a forma das particulas.

(BARATIERI, 1992; BOWEN, 1962)

Os compositos odontoldgicos atuais ainda sdo baseados na formulacdo de Bowen,
com algumas modificacdes. A matriz resinosa é a parte quimicamente ativa e possui
monOmeros que irdo estabelecer ligagdes cruzadas no momento da polimerizacdo
conferindo resisténcia ao material. Essa matriz € comumente constituida pelo Bis-GMA ou
UDMA (uretano dimetacrilato). Existem ainda diluentes como o TEG-DMA (Trietileno
glicidil dimetacrilato) ou EDMA (Etileno glicol dimetacrilato) que reduzem a viscosidade.
Ainda hd um inibidor de polimerizacdo com a finalidade de garantir maior vida util ao
material, o mais utilizado € a hidroquinona. No entanto, a evolu¢do dos materiais resinosos
¢ tdo rapida e em volume altissimo, devido a constante busca por materiais melhores, que

surgem, a cada dia, novos compdsitos com novos tipos de componentes de matriz e também

a utilizacao de novos materiais como carga. (ANUSAVICE et al 2005)

O uso desses materiais para restauracdo dos elementos dentais tem aumentado
significativamente nos ultimos anos. Porém, no inicio de sua utilizagdo, o uso de
compdsitos teve seu sucesso limitado, devido as insuficientes propriedades mecanicas,
possibilidade de infiltracdo marginal devido a alta contragcdo de polimerizacao,
pigmentacdo do material, entre outras falhas. Esses defeitos tém sido superados nos
ultimos anos, trazendo ao mercado materiais com melhores propriedades mecanicas,
assim como performances clinicas positivas.(MANHART et al 2000).

As particulas de carga sdo elementos importantes presentes nos compdsitos, ja
que melhoram as propriedades mecanicas do material, porém com um limite méximo de
incorporagdo para que a estética do material ndo seja prejudicada.

O tamanho dessas particulas de carga vem sendo alvo de aten¢do maior. De
acordo com o tipo de particulas presentes e sua distribuicdo, estudos mostram

comportamentos diferentes do material. Em 2000, MANHART et al demonstraram em
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seus estudos que quanto maior a fragdo volumétrica das particulas de carga, maior serd a
resisténcia mecanica, modulo de elasticidade e tenacidade a fratura do material.

Além do tipo e distribuicao de particulas, o agente de unido (silano) utilizado na
adesdo entre carga e matriz também exerce uma funcdo fundamental na melhora das
propriedades mecanicas do material, melhorando a adesdo entre a fase organica
(polimérica) e a inorganica, possibilitando uma melhor transferéncia de esforcos entre
as duas fases (LIM et al, 2002).

O silano mais utilizado em compdsitos dentdrios € o y-metacriloil-oxipropil-
trimetoxi-silano. E a ades@o da superficie da particula inorganica ocorre via reacdes de
condensacdo entre os grupos silanol e as moléculas de silano hidrolizadas (LIM et
al,2002; SODERHOLM & SHANG, 1993).

Os compdsitos resinosos t€m, atualmente, vasta aplicacio no campo da
Odontologia. Esses materiais sdo empregados principalmente em: restauragdo de
estruturas dentdrias perdidas por cdrie, fechamento de diastemas, facetas estéticas,
nucleos de preenchimentos, fixacdo de dispositivos ortodonticos e até cimentagdo. Para

esta ultima, sdo utilizados os cimentos resinosos. (HENOSTROSA, 2003).

2.2.1) Classificacao

Segundo CONCEICAO (2002), as resinas compostas podem ser classificadas de
acordo com o tamanho de cargas que apresentam em:

1- Macroparticuladas: possuem particulas com tamanho entre 15 e 100

um. Foram os primeiros compdsitos dentais que surgiram.

2- Hibridas: possuem macro e microparticulas com tamanho entre 1 e 5
um.
3- Microibridas: combinam microparticulas de 0,04 um e particulas

maiores, com tamanho médio de 0,6 a 0,8 um e de, no méximo, 2 um.
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2.2.1.1) Compésitos reforcados com Nanoparticulas

As nanoparticulas estdo sendo cada vez mais utilizadas na fase dispersa
em compoésitos poliméricos. Segundo a literatura ( SHI et al, 2004), a presenca
desse tipo de particulas nos compdsitos melhoram as propriedades elétricas,
Oticas e térmicas, sendo benéfico tanto para as propriedades mecanicas, como
para a processabilidade e aparéncia do produto final.

Em materiais compdsitos de matriz polimérica, as particulas variam de 1-
10um ou até mais micrometros, fato que aumenta a dureza do material e sua
resisténcia sob certas condi¢des de tens@o. Porém, a adi¢ao de particulas maiores
pode levar a efeitos negativos em propriedades importantes, como resisténcia ao
impacto. Assim, a adi¢do de particulas nanométricas na fase dispersa dos
compdsitos € apontada na literatura como uma provavel solucdo do problema.

Porém, a questdo é de que maneira as nanoparticulas devem ser inseridas
para que se tenha pleno desempenho das mesmas, e como elas alteram as
propriedades desses compésitos (WETZEL et al, 2003; BAUER et al, 2003;
ZHANG et al., 2002).

Segundo SHI er al (2004), é extremamente importante que as nanoparticulas

recebam tratamento prévio a inser¢do da matriz polimérica para que a tendéncia a

aglomeracdo seja atenuada, e assim, um desempenho pleno do produto final seja

alcancado.

2.2.2) Composicao

Os compdsitos modernos sdo formados basicamente por: matriz resinosa

(polimero) e fase de reforco (particulas inorganicas). Além desses principais

componentes, hd também a presenca de um agente de unido de matriz/carga (silano), um
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ativador/inibidor para promover a polimerizacdo, 6xidos que funcionam como agentes
de pigmentacdo do material e ainda aditivos para a estabilizacdo da cor ( PEYTON,

1975; CHAIN et al 2001).

2.2.2.1) Matriz

A Matriz Resinosa dos compdsitos odontolégicos € constituida de
monOmeros diacrilatos alifaticos ou aromaticos. O Bis-GMA, um mondmero de
altissimo peso molecular é o mais utilizado deles, presente em praticamente
todas as composicdes de matrizes de compdsitos. Este mondmero apresenta dois
anéis aromaticos em sua composi¢do, o que o confere caracteristicas de baixa
molhabilidade e alta viscosidade, e com isso, reduz muito a capacidade de
incorporagdo de particulas, assim como o grau de conversao dos mondmeros nos
materiais que possuem essa molécula em sua composi¢do (MONTE ALTO et
al,2006). Assim, monomeros de baixo peso molecular (como o TEGDMA -
trietileno glicol dimetacriato) sdo adicionados a matriz de Bis-GMA no intuito
de reduzir essa viscosidade e permitir o aumento da concentra¢do de particulas
no material. Outras matrizes organicas, como o UDMA (uretano dimetacrilato),
estdo sendo desenvolvidas a fim de atentar para a melhoria das propriedades
desses materiais. O UDMA € um mondmero que apresenta uma cadeia linear
longa, sem anéis aromdticos, o que lhe confere uma maior flexibilidade e
consequentemente, um maior grau de conversdao monomérica (RUYTER &
OYSAED, 1987; MONTE ALTO et al, 20006).
Para reduzir a sor¢do de dgua pela matriz organica, melhorando assim, as
propriedades mecanicas do material, sdo introduzidos mondmeros nao
hidroxilados como o Bis-EMA (bisfenol A - polietileno glicol diéter

dimetacrilato).
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A introducdo de moléculas de baixo peso molecular como o TEGDMA, na
matriz tenderd a aumentar a contracdo de polimerizacdo do material, pois as
macromoléculas passam a se formar a partir de muitas ligacdes cruzadas. Por
isso, a utilizagdo do TEGDMA ¢ limitada nos materiais dentdrios. Apesar de
desvantagens relevantes, como a citada acima, o TEGDMA , possui importantes
vantagens como:

- baixa viscosidade, permitindo uma maior incorporagdo de carga ao material;e;

- alto nimero de duplas ligacdes por unidade de peso na cadeia principal,

podendo haver um alto grau de conversao da cadeia durante a polimerizagao.
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Figura 2: Monomeros utilizados em compésitos odontolégicos (3M ESPE, 2008)
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2.2.2.2) Fase dispersa

A fase dispersa ou inorganica dos compdsitos pode ser formada de diferentes
tipos de materiais, formatos, tamanhos e composicoes. Estas particulas t€ém a fungdo de
reduzir a contragdo de polimerizacdo, a sor¢cdo de dgua e o coeficiente de expansao
térmica e aumentam a resisténcia a compressdo, a tragdo e a abrasdo, assim como
aumenta o modulo de elasticidade do material (ANUSAVICE 2005; KUGEL &
GARCIA-GODOQY, 2003). Os principais materiais utilizados sdo a silica, o quartzo e o
vidro. As particulas de silica sdo consideradas microparticulas e apresentam o tamanho
médio de aproximadamente 0,04 um, podendo ser obtidas através de processos
piroliticos (queima) e de precipitacdo (silica coloidal). As particulas, juntamente com a
matriz polimérica, s@o o principal objeto de investigacdo dos fabricantes para a

evolucdo e desenvolvimento de materiais.

2.2.2.3) Agente de uniao

O agente de unido ou silano, como ja foi citado, é o material responsavel pela
unido entre as particulas de carga e a matriz. Assim, a incorporacdo de carga a matriz
polimérica melhora a propriedade mecanica do material, desde que haja uniao entre as
fases. Se essa unido de fases ndo acontece as cargas funcionariam como defeitos ou
impurezas, causando concentracdes de tensdo e enfraquecendo o material. Por isso, o
emprego de um agente de unido é de extrema importancia para o sucesso de um
composito.(ANUSAVICE, 1998). Os agentes de cobertura permitem a transferéncia de
tensdes da matriz, que se deforma mais, as particulas, que sdo mais rigidas e
dificilmente se deformam. Além disso, o silano também previne a penetracdo da dgua
na interface resina/carga promovendo uma estabilidade hidrolitica (CHAIN et al, 2001).
A ligacdo da molécula de silano com as fases do composito € realizada da seguinte

maneira: a molécula de silano é formada por um atomo de silicio no centro, contendo
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um grupo funcional organico e um segundo grupo funcional. Assim, o grupo funcional

organico liga-se a resina organica, enquanto que o outro grupo funcional liga-se ao

material inorganico.
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Figura 3: Esquema de ligacdo da molécula do silano (POWER CHEMICAL
CORPORATION, 2008).

2.2.2.4) Iniciadores de polimerizacao
Os iniciadores de polimerizagdo sdo agentes quimicos que quando ativados dao
inicio ao processo de polimerizagdo. O principal agente iniciador presente nos
compositos fotopolimerizaveis € a canforoquinona. Esta e também, outras diquetonas,
quando excitadas por uma luz visivel de comprimento de onda variando entre 420 e 550

nandmetros (nm), iniciam o processo de polimerizacao.

2.3) Fotopolimerizacao e aparelhos fotopolimerizadores

O desenvolvimento dos compdsitos ativados pela luz foi um marco para o
inicio de um periodo de rapido progresso no campo das restauracdes estéticas. Apesar
da sua grande popularidade e vasta melhoria, os compdsitos usados atualmente ainda
apresentam vdrias falhas que limitam suas aplicagdes, como contragdo e estresse de
polimerizacdo, conversdo incompleta dos polimeros, entre outras. (TEDESCO, 2002;

TEDESCO , 2008).
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Os primeiros materiais eram polimerizados por luz ultravioleta (UV) e as
compdsitos odontoldgicos atuais sdo polimerizadas por luz visivel (RODRIGUES
NETO et al, 2007). Os compdsitos resinosos dependem de uma intensidade de luz
suficiente para atingir uma polimerizacdo adequada. Quando a luz passa através do
material, esta luz € absorvida e dispersada, atenuando a intensidade e diminuindo a sua
efetividade, quando a restauracdo aumenta. A profundidade de polimerizacdo das
resinas compostas fotopolimerizaveis depende de fatores, dentre eles a composicdo e
particula de carga, cor e translucidez do material, a intensidade da unidade de luz e a
quantia de exposicdo de irradiagdo, como também da concentracdo do mondmero e a
concentracao dos catalizadores de polimerizacio (RODRIGUES NETO E. et al,2007).

Atualmente, existem disponiveis no mercado varios tipos de dispositivos para a
fotopolimerizagdo de resinas compostas. Pode-se citar como os mais utilizados para
polimerizacdo de resinas compostas: unidade de ativagao por luz halégena com lampada
de quartzo de tungsténio (QTH- quartz tungsten halogen); e wunidade de
fotopolimerizacao por diodos emissores de luz (LED - light emitting diode).

A fotoativacdo por luz halégena é a mais antiga e ainda a mais utilizada até
hoje. As lampadas de quartzo de tungsténio produzem luz quando a energia elétrica
aquece um pequeno filamento de tungsténio a altas temperaturas. Assim, a maior parte
da energia é transformada em calor e uma pequena por¢do € transformada em luz.
Filtros seletores difundem os outros comprimentos de onda de modo que apenas a luz
azul € emitida. Moléculas fotoiniciadoras, normalmente a canforoquinona, sensiveis a
essa luz sdo ativadas, criando radicais livres que iniciam o processo de polimerizacao.
As desvantagens dessa unidade de ativac@o sdo bem conhecidas e podemos citar como
principais o tempo de vida util limitado da lampada (aproximadamente 100 horas) e o

seu alto aquecimento.
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A tecnologia do LED foi desenvolvida em 1955, quando foi proposto o uso de
unidades de diodos emissores de luz. Esse sistema, diferentemente dos filamentos
quentes do sistema anterior, utiliza-se de juncdes de semicondutores para gerar luz.
Assim, o sistema de LED tem como vantagens o baixo consumo de energia, vida util de
mais de dez mil horas, resisténcia a vibracdes, nao requer filtros para produzir luz azul e
nao aquece (RODRIGUES NETO et al,2007; SANTOS et al, 2007). No entanto,
algumas pesquisas mostram ainda que resultados inconsistentes t€m sido encontrados
relacionando a polimerizagdo as propriedades de cura do compédsito como profundidade
de polimerizagdo, dureza, aumento de temperatura, tensdo fisica e grau de conversio.
Nesses trabalhos, tanto a composi¢ao dos compdsitos quanto a cura pela luz de LED
mostram ter influenciado os resultados (ARAVAMUDHAN et al, 2006).

Existem ainda outros tipos de aparelho, como o arco de plasma (PAC — plasma
and curing) e o laser de argdnio. Porém, esses aparelhos devido ao alto custo, tamanho,
dificuldade de transporte, dentre outros motivos especificos ainda nao estdo sendo
utilizados em larga escala na odontologia.

No final dos anos 90, paralelamente ao lancamento de diferentes fontes
emissoras de luz, foram desenvolvidas diferentes técnicas de ativacdo da luz, que
modulavam a polimerizacao e tinham como objetivo encontrar uma forma de diminuir a
contragdo de polimerizacdo sem, contudo, afetar o grau de conversio monomérica.
Observou-se esta diminui¢do na contra¢do de polimerizacdo ao prolongar a fase pré-gel
do compdsito resinoso, utilizando uma fotoativac@o inicial com uma baixa intensidade
de luz, seguida por alta intensidade, denominada polimerizacao soft-start por Mehl et al.
em 1997. Este método de fotoativacdo permite o prolongamento da fase pré-gel do
composito fotopolimerizdvel, assim como ocorre nas resinas autopolimerizaveis. O uso
da polimeriza¢do gradual, mediante a reducio da intensidade inicial de luz, seguida por

uma fotoativagdo com alta intensidade final melhora a integridade marginal de
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restauracoes com compdsitos resinosos odontoldgicos e tem sido comprovada por
diversos autores. (FEILZER er al ,1995; SOARES, LIPORINI & MARTIN, 2007,

TEDESCO , 2002; TEDESCO, 2008).

Quando se utiliza uma fotoativacdo convencional com alta intensidade de luz,
um numero bem maior de moléculas de canforoquinona serd excitado, o que
provavelmente resultaria numa maior extensao de polimerizacdo quando comparada a
fotoativacdo com baixa intensidade. Nesta situagdo, no entanto, em fun¢do da rdpida
formacdo da rede polimérica, ocorre uma formacdo de cadeias pequenas, com baixo
peso molecular e menor nimero de cadeias cruzadas (SANTOS G.B.et al, 2007). Como
inimeras propriedades fisicas do material estdo relacionadas ao peso molecular e a
reticulacdo das cadeias poliméricas, uma redugdo nas propriedades pode ser esperada
nos compdsitos submetidos a uma polimerizacdo de alta intensidade (RUEGGEBERG,
1993; CRAIG,1998 ; RUEGGEBERG E CAUGHMAN,1993)

Assim, apesar do enorme avango dos compdsitos odontolégicos e das fontes
ativadoras nos ultimos anos, ainda nos deparamos com antigos problemas com
restauracdes fotopolimerizaveis. Alguns desses principais problemas sdo: a alta tensao
de contragdo e a baixa conversdo do mondmero resinoso o que pode resultar em
diminui¢do da resisténcia mecanica do material. Desse modo, o presente estudo vem
contribuir com esse avango, analisando dois tipos diferentes de compdsitos
odontolégicos, sendo submetidos a duas diferentes fontes de luz para polimerizacao,
comparando, assim, composi¢do, contragdo de polimerizacdo, grau de conversao

monomeérica e resisténcia mecanica sob os aspectos de compressao e dureza.

2.4) Caracterizacao dos materiais compositos

2.4.1) Analise Termogravimétrica (TGA)

18



LUCAS, SOARES e MONTEIRO (2001) relataram que a andlise
termogravimétrica (TGA) € definida como um processo continuo que envolve a medida
da variagdo de massa de uma amostra em fung¢io da temperatura, processo dindmico, ou
em funcdo do tempo a uma temperatura constante, sendo nesse, caso um processo
isotérmico. Nesta técnica, pode-se aquecer ou resfriar a amostra a uma velocidade
selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de
operacdo na andlise de sistemas poliméricos € o programa de aquecimento, a velocidade
na faixa de 5 a 10°C/min. O registro da andlise é um grifico bidimensional onde a
abscissa representa a temperatura ou o tempo, enquanto a ordenada indica o percentual
em massa, perdido ou ganho. Ao sofrer degradacdo, o material perde massa sob a forma
de produtos voldteis, e o sensor registra a perda. Na curva de degradagcdo sdo
identificadas as temperaturas de inicio e término de degradacgdo, representadas como T;
e Ty, respectivamente. A T; indica a menor temperatura onde € detectado o inicio da
variagdo de massa, enquanto a Tr é a menor temperatura na qual o processo de variagao
de massa é concluido, considerando uma determinada condi¢do experimental.
Instrumentos equipados com sistemas de aquisi¢do de dados permitem acompanhar as
alteracdes na amostra durante a andlise. Na atualidade, os instrumentos permitem
determinar a derivada da curva, sendo possivel avaliar a velocidade de variagdo de
massa em funcdo da temperatura e do tempo, dm/dT e dm/dt, respectivamente. Este
recurso € denominado termogravimetria derivativa (DTG). A curva de DTG ¢
importante quando o registro de TGA apresenta sobreposi¢des decorrentes do processo
de degradagdo da amostra ou de condicdes experimentais.

Existem alguns fatores que podem afetar os resultados obtidos por TG. Dentre os
fatores que afetam as curvas de degradacdo, podem ser citados: fatores relativos a

amostra (massa, volume e forma fisica), sonda (forma e natureza da sonda), atmosfera
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da camara (tipo, natureza e pressdo do gds de arraste e gis ao redor da amostra),
condic¢des operacionais ( velocidade de variacdo da temperatura, tamanho e geometria
do cadinho e posicionamento do sensor), entre outros. Assim, se existirem variacoes
nas condi¢des de andlise, as curvas de TG podem apresentar resultados que nio serao
reprodutiveis (LUCAS, SOARES E MONTEIRO).

A termogravimetria tem uma vasta utilizacdo, principalmente nas &areas de
quimica e biologia. Assim, suas principais aplica¢des especificas sdo: decomposi¢ao
térmica de substancias inorganicas, organicas de baixa massa molar e de polimeros;
pirdlise de diversas substancias; determina¢do de umidade, teor de volateis e de cinzas;
estudos de degradacdo e higroscopicidade; oxidagao térmica degradativa de substancias
poliméricas; estudos cinéticos de reagdes;e; curvas de adsorcdo e dessor¢do (LUCAS,

SOARES E MONTEIRO).

2.4.2) Espectrometria por Ressonincia Magnética Nuclear (NMR)

SILVERSTEIN & WEBSTER (2000) relataram que a espectrometria de
ressonancia magnética nuclear (NMR) € uma outra forma de espectrometria de
absor¢do, semelhante a espectrometria no infravermelho. Em condi¢des apropriadas,
uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regidao de radiofreqii€éncia em
uma determinada freqii€ncia caracteristica da estrutura da amostra. A absor¢ao é funcao
de determinados nucleos da molécula. O registro gréafico das freqiiéncias dos picos de
absor¢do contra as intensidades resulta em um espectro de NMR. O nicleo do dtomo é
constituido por prétons (particula com carga elétrica positiva) e néutrons (particula com
carga elétrica nula). Em alguns casos, a carga gira em torno do eixo nuclear gerando um
dipolo magnético e conseqiientemente um momento angular, o qual pode ser descrito

em termos de nimero de spin (I) do nicleo. A soma do nimero de prétons e néutrons
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pode ser relacionada ao nimero de spin do nicleo. Se a soma for um nimero impar, I
tem um valor fraciondrio e poderd assumir orientacdo quando submetido a acdo de um
campo magnético externo, uniforme. O nivel de energia assumido é funcdo da
magnitude do dipolo magnético e da forca do campo magnético externo. A freqiiéncia
eletromagnética estd diretamente relacionada com a forca do campo. Sob agdo do
campo, o préton executa um movimento de rotacdo ao redor do campo magnético
externo. A velocidade angular € quantizada, gerando uma diferenca de velocidade entre
o estado fundamental e o estado excitado que corresponde a uma certa energia. Com a
introducdo de uma radiacdo de freqiiéncia eletromagnética apropriada ocorre absor¢ao
da energia que resulta na excitagdo do spin do nicleo para um nivel de energia mais
alto. Esta energia € detectada e registrada como um pico de absor¢do e pode ser avaliado
qualitativamente ou quantitativamente. Isto ocorre quando o componente magnético da
freqii€ncia eletromagnética entra em ressonancia com o campo magnético gerado pelo
ima do equipamento. Quanto maior o campo magnético externo maior € a resolu¢ao dos
espectros, pois permite o aumento da separagdo dos sinais de NMR da amostra.
Normalmente, a anélise € feita utilizando-se uma substancia de referéncia. A diferenca
de absorcao entre o carbono ou préton da substancia a ser identificada e o da amostra de

referéncia é chamado de deslocamento quimico, medido em partes por milhdao (ppm).

2.5) Grau de conversao polimérica

A extensdo de polimerizacdo dos materiais pode produzir um efeito em quase
todas as propriedades fisicas dos compdsitos, tais como solubilidade, estabilidade
dimensional, mudancga de cor e biocompatibilidade. Desta maneira, o grau de conversao
das moléculas do material serd decisivo para o sucesso da restauragdo (FERRACANE et

al, 1985). A andlise do processo de cura de materiais resinosos deve ser feita sempre em
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conjunto com um estudo para a verificacdo molecular das alteracdes durante o processo,
permitindo assim uma avaliagdo quantitativa de ligagdes C=C alifdticas que nao
reagiram durante a polimeriza¢do, sendo esta, a parte nao polimerizada do material
restaurador, ou seja, nao convertida em polimeros.( RODRIGUES NETO et al, 2007).
Idealmente, os compdsitos deveriam ter todos os seus mondmeros convertidos
em polimeros durante a reagdo de polimerizacdo. Entretanto, os mondmeros
dimetacrilatos exibem uma quantidade considerdvel de mondmeros residuais nao
reagidos apds o completo endurecimento do material, com um grau de conversiao
variando entre 35% a 75%. (RUYTER e OYSAED, 1982; VANKERCKHOVEN et al.,
1982; FERRACANE, 1985; FERRACANE e GREENER, 1986; ELIADES,
VOUGIOUKLAKIS, CAPUTO, 1987; CHUNG, 1990). Durante a fotopolimerizagao,
as duplas ligagdes alifaticas (C=C) existentes nos mondmeros (Bis-GMA e TEGDMA )
sao convertidas para ligacdoes simples (C—C) resultando na formacdo das cadeias
poliméricas. O tempo de cura, a composicdo da matriz (quantidade de diluente —
TEGDMA), a intensidade da luz fotopolimerizadora, a quantidade e o tamanho das
particulas, a concentragdo de iniciador e de inibidor e a pds-cura interferem diretamente
no grau de conversdao polimérica (ELIADES et al., 1987, YOSHIDA e GREENER,
1994, KIM e JANG, 1996, SIDERIDOU et al., 2002, TURSSI et al, 2005,

OGUNYINKA et al., 2007).

22



Ao L OO o

Bi=-GMA

o
/, TEGDMA

Figura 4 — Representacdo das duplas ligacdes alifaticas (C=C) (setas) que reagem para

a formacao das cadeias poliméricas (MOSZNER et al., 2001).

O mondmero TEGDMA apresenta maior grau de cura do que o Bis-GMA, por
ter uma estrutura mais flexivel. Quanto maior o tempo de cura, maior a conversao.
Assim também ocorre com a pds-cura. Maiores concentracdes de iniciadores resultam
em maior cura, bem como menores quantidades de inibidores. Além disso, as amostras
com maior grau de conversdo polimérica apresentam maiores valores de dureza e de
compressao diametral.

O inadequado grau de conversdo dos materiais resinosos estd associado a
propriedades fisico-mecanicas inferiores, tais como baixa resisténcia ao desgaste, baixa
resisténcia de unido, instabilidade de cor, reducdo da dureza e da resisténcia a flexdo,
microinfiltragdo marginal, aumento dos indices de sor¢do de dgua e maior solubilidade
(VANKERCKHOVEN, 1982; FERRACANE, 1985; RUEGGEBERG e CRAIG, 1988;
DARR e JACOBSEN, 1995; PETSFELDT, 1995; FERRACANE et al., 1997
ROSENSTIEL, LAND, CRISPIN, 1998; EL-MOWAFY, RUBO, EL-BADRAWY,
1999; RASETTO, DRISCOLL, VON FRAUNHOFER, 2001).

Entretanto, Chung (1990) e Chung e Greener (1990) nido encontraram
correlagdo entre o grau de conversdo e qualquer propriedade mecanica nos compdsitos
avaliados, tais como resisténcia a tensao diametral, dureza Knoop e Barcol e rugosidade

apos escovagdo simulada de cinco anos.
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Mondmeros ndo reagidos podem ser liberados no meio oral podendo causar
reacoes bioldgicas adversas (CAUGHMAN et al., 1990). Em razao disso, o estudo das
condic¢des de polimerizacdo dos diferentes compdsitos encontrados no mercado precisa
ser realizado, visando diminuir seus efeitos adversos. Caughman et al. (1990)
mostraram que a citotoxicidade de cimentos resinosos fotoativados € inversamente
proporcional ao tempo de exposi¢do a luz e, portanto, uma polimerizacao deficiente leva
a uma maior possibilidade desta situacdo ocorrer. SODERHOLM e MARIOTTI (1999)
demonstraram que reagdes alérgicas ou efeitos estrogé€nicos podem ser causados por
impurezas ou produtos de degradacdo de compédsitos. Embora estes efeitos parecam ser
insignificantes em curto prazo, os autores sugerem que os efeitos em longo prazo da
liberacdo lenta e gradual destes produtos de degradacdo, tais como do bisfenol A,
precisam ainda ser investigados.

Sabe-se que o grau de conversao dos compdsitos estd relacionado a densidade
de energia luminosa emitida pela fonte de luz (expressa em J/cm?2), que por sua vez é
um produto da intensidade da luz (expressa em mW/cm?) pelo tempo de exposicio (em
segundos), Assim, alguns autores concluiram que seria possivel obter diferentes graus
de conversdo por meio da combinacdo destes dois parametros (intensidade e tempo)
(BRAGA e FERRACANE, 2002; OZYESIL, USUMEZ, GUNDUZ, 2004). Alguns
autores verificaram que um aumento da intensidade de luz e um maior tempo de
exposicdo levam a uma maior extensdo de polimerizacio (MATSUMOTO et al, 1986;
DARONCH, RUEGGEBERG E DE GOES; 2005). No entanto, essa densidade
luminosa tem um limite. Se o tempo de exposicio e a intensidade de luz forem
demasiadamente altos, ndo haverd tempo suficiente para que haja uma efetiva reacdo de
polimerizacdo. Assim, o que ocorre é que somente um pequeno nimero de quebras das
duplas ligagdes carbdnicas ocorrerd, acarretando uma conversdao de mondmeros

insuficiente para que se forme um polimero com caracteristicas mecanicas ideais.
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Um exemplo desse ocorrido € o estudo de DUARTE et al (2004), onde foi
observado que com a polimerizacdo dos monomeros com arco de plasma, no mesmo
tempo que a polimeriza¢do por LED e luz halégena, o grau de conversdo dos materiais
resinosos foi mais baixo com o arco de plasma, exatamente devido a demasiada
densidade de energia desse tipo de aparelho, impedindo assim, uma polimeriza¢do
eficaz do compésito. No presente estudo, o tempo de polimerizagdo e a intensidade de
energia foram padronizados de maneira que a densidade de energia fosse equivalente
em todos os grupos ( de 24500 mJ/cm” a 25000 mJ/cm?).

Segundo Rueggeberg (1993) e Santos et al (2004), a densidade de energia
minima para a polimeriza¢do de um compésito na profundidade de 2mm seria de 24000
mJ/cm?. Assim, baseado nesses estudos, foi estabelecida a densidade de energia

utilizada na presente pesquisa.

2.6) Contracao de polimerizacao

Os mondmeros que compdem a matriz resinosa de um compdsito
odontoldgico sofrem polimerizagdo por adicdo. Durante as reagdes por adi¢do, ocorre
uma significativa contracao volumétrica por diferentes motivos. O principal deles estd
relacionado a formacdo de uma rede macromolecular, a partir de mondmeros e pré-
polimeros, que envolve a conversdo de ligacOes intermoleculares secundarias de Van
der Waals, cujas distancias variam entre 3A e 4A, em ligagcdes covalentes primdrias,
com distancias de aproximadamente I,SA (THOMPSON et al., 1979; PEUTZFELDT,
1997). Por isso, quanto maior o grau de conversdao polimérica, ou seja, nimero de
unidades monoméricas que sdo convertidas para polimero, e a densidade de ligagcdes

cruzadas, maior serd a contracdo de polimerizagdo. Além disso, o volume livre relativo,
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determinado pelo empacotamento das moléculas, existente no mondmero e no polimero,
também interfere na intensidade da contragdo (THOMPSON et al., 1979).

Fatores como a composi¢do quimica da matriz, o conteido de carga
inorganica, as caracteristicas de cura, a quantidade de fotoiniciador e a intensidade de
luz, nos casos de fotoativagdo, também afetam a contracdo de polimerizagao. Resinas
mais fluidas, isto €, com menor peso molecular e cadeias com maior mobilidade,
apresentam maior grau de cura e, portanto, maior contracdo de polimeriza¢do. No caso
dos compositos particulados, maior volume de carga inorganica significa menor
quantidade de matriz resinosa, implicando uma menor contragdo durante a
polimerizacio (MUNKSGAARD et al., 1987, IGA et al., 1991, KREJCI e LUTZ, 1991,
UNO e ASMUSSEN, 1991, FEILZER et al., 1995, UNTERBRINK e MUESSNER,
1995, CONDON e FERRACANE, 1998).

A contracdo de polimeriza¢do € um grande problema no uso de compdsitos
em restauragdes dentdrias. Fendas poderdo ser formadas na interface dente/restauracao
quando a forca da contrag¢do for maior que a adesividade do material a parede do dente,
possibilitando o desenvolvimento de cdries secunddrias e sensibilidade pds-operatéria.
No entanto, se a for¢a da adesdo do compdsito a parede dentdria superar a forca da
contragdo, surgirao tensdes que poderdo induzir a deflexdo das cispides dentdrias, além
de microfraturas no esmalte (DAVIDSON e DE GEE, 1984, McCULLOCK e SMITH,
1986, STANINEC et al, 1986, FEILZER et al, 1987, LUTZ et al., 1991,
SAKAGUCHI et al.,, 1991, CARVALHO et al., 1996, ABBAS et al., 2003, FLEMING
et al., 2007, BORKOWSKI et al., 2007).

De acordo com vdérios autores, os compdsitos odontolégicos apresentam
contragdo de polimerizacdo entre 2 a 5%, chegando a 7% em compdsitos com pouca

carga e a 12% em resinas puras (PUCKETT e SMITH, 1992, PRICE et al., 2000,
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BAROUDI et al., 2007, ELLAKWA et al., 2007, RUTTERMANN et al., 2007, SUN e

LIN-GIBSON, 2008).

2.7 ) Propriedades mecanicas dos materiais:

As propriedades mecanicas s@o medidas de resisténcia do material a deformacao
ou fratura sob uma forca aplicada. As propriedades mecanicas dos compdsitos sdo
influenciadas pelo tipo e composi¢do da matriz resinosa, diferencas na qualidade e
quantidade da fase inorganica, bem como da eficiéncia do seu mecanismo de

polimerizacio (HOFMANN et al., 2001).

2.7.1) Dureza do material:

A dureza é uma medida de resisténcia de um material a uma deformagao pléstica
localizada. Considerando testes mecanicos de materiais, a dureza significa a resisténcia
a penetracdo de um material por outro mais duro.

Os primeiros testes de dureza se baseavam em mineiras naturais, com uma
escala construida em fun¢ao da possibilidade de um material em riscar um outro mais
macio. Assim, foi entdo desenvolvida uma escala de Mohs, que varia entre 1 para os
materiais mais macios e 10 para o diamante (CALLISTER JR, 2002).

Ao longo dos anos, foram evoluindo as técnicas para medi¢do de dureza. Nessas
técnicas, pequenos penetradores sdo forcados contra a superficie do material a ser
testado, sob condicdes de carga e taxa de aplicagdo pré-determinadas. A medida da
profundidade da impressao € associada, entdo, a um ndmero indice de dureza. Sendo
assim, quanto mais macio for o material , maior e mais profunda serd a penetracdo e
menor serd o seu indice de dureza. As durezas aferidas sdao medi¢des relativas, nao

podendo ser comparadas a valores obtidos por técnicas diferentes.
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Sao trés os tipos de dureza: dureza ao risco, dureza dindmica e dureza a

penetracdo, que serd a realizada no presente estudo.

Dentre as escalas que podem ser utilizadas na dureza a penetragao encontradas hoje, as

mais utilizadas sio:

Dureza Rockwell — método mais comumente utilizado, onde diversas escalas
podem ser utilizadas a partir de diferentes combinac¢des entre penetradores e
cargas. Dentre os penetradores, encontramos esferas de aco com didmetros de
1/16, 1/8, 14 e V2 polegada, e um penetrador conico de diamante, usado para os
materiais mais duros. Cada escala é representada por uma letra do alfabeto.
Pode-se utilizar Rockwell ou Rockwell superficial.

Dureza Brinell — nesta, um penetrador de aco esférico e duro de 10 mm de
diametro € forcado contra a superficie a ser testada. As cargas padrdes variam de
500 a 3000 kg, em incrementos de 500 kg. Nesta técnica emprega-se apenas uma
escala.

Microdureza Knoop e Vickers — nesta técnica, para cada ensaio € utilizado um
penetrador de diamante piramidal muito pequeno. Este é forcado contra a
superficie do corpo de prova. As cargas aplicadas sdo muito menores que para os
dois ensaios anteriores, variando de 1 a 1000g. A impressdo resultante ¢é
observada em um microscépio, ¢ medida e esta medi¢do € convertida em um
nimero indice de dureza . Nessas técnicas, faz-se necessario um bom polimento
superficial, para que a impressdo seja bem definida e a medida seja feita com

precisao.
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Tabela 1: Técnicas de ensaios de dureza (CALLISTER JR., 2002)

Forma do ldentador Férmula numérica
Ensaio Identador Visdo lateral Visao de topo  Carga de Dureza
Brinell Esfera de Aco ou —| D 9 P HE 2P
Car[}e?o e N hrf S T eDID - VIR — 7
Tungsténio-10mm :
o
Vickers Diamante ==l iy d P HV = 1854P/d}
Piramidal H‘E:—.. r :::“J > |
Knoop Diamante i | |

[ !r*b P HK = 142P/F

Piramidal -—___rr____T__

e=71
Bir = 4.00 | T—

Rockwell Cone de 12 60 kg
Diamante ( 100 kg R o ckwell
L I J 150 kg
. S Sl 15 kg
30 kg |Rockwell Superficial
45 kg

& 9

O teste de dureza Vickers é um teste de dureza a penetracdo que utiliza como
penetrador um diamante de forma piramidal de base quadrada. O angulo interno entre as

faces opostas da piramide € de 136°.

. 136" L L

Figura 5: Indentador da Microdureza Vickers (CALLISTER, 2002).

O indice que mede a dureza deste método € o chamado DPH ( diamond-pyramid
hardness number) ou HV. Esse nimero € determinado através da divisdo entre a carga

utilizada para provocar a indentagdo (variando entre 1 e 1000g) e a drea de superficie da
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mesma. Na pratica, esta drea é calculada a partir das medidas do comprimento das

diagonais da impressao analisada em microscépio.

No presente estudo serd utilizado o ensaio de microdureza Vickers, no qual o

nimero de dureza € calculado a partir da Equacao 1:

Equacao 1:

HV = 2P sen (6/2) = 1,854P
L2 L2

Onde:
P — carga aplicada;
L — comprimento médio das diagonais

0 — angulo entre as faces opostas do diamante (136°)

E obtida, entdo, a impressdo no corpo de prova e sua superficie preparada
cuidadosamente com lixamento (acabamento) e polimento, a fim de assegurar uma
impressao bem definida, que possa ser observada sob microscépio e assim medida com
precisdo (CALLISTER 2002).

A dureza do compésito € um bom indicador do grau de conversdo do material
(FERRACANE, 1985; HOFMANN et al., 2001; BRAGA et al., 2002).Porém o grau de
conversao nao € o unico fator que influencia nas propriedades mecanicas do material; o
conteido de particulas e o tipo de mondmero também influenciam (BRAGA et al.,
2002). Alguns estudos mostram a relagdo de morfologia de particulas com a
microdureza Vickers, mostrando que compdsitos constituidos por particulas esféricas
apresentam melhor resultado do que os constituidos pos particulas irregulares (KIM et

al, 2002).
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Uma das propriedades fisicas mais importantes para os materiais compositos
odontolégicos € o teste de dureza superficial, pois esta se relaciona com a abrasao e com
a resisténcia a compressao (OKADA et al, 2000).

Os ensaios de dureza sdo realizados com muita freqiiéncia, pois sdo
considerados ensaios simples, baratos e nao-destrutivos. Também, a partir dos dados
obtidos nesse ensaio, podem ser estimadas outras propriedades como limite de

resisténcia a tracdo (CALLISTER 2002).

2.7.2) Compressao do material:

A propriedade de resisténcia a compressao do material indica a capacidade do
material de suportar cargas verticais, 0 que consiste em uma caracteristica vital do
material para sua utilizacdo em éareas de grande esfor¢o, como em dentes posteriores.
(WILLENS et al 1992).

No ensaio de compressao, o corpo € colocado sob a acdo de uma carga que tende
a comprimi.-lo. A tensdao de compressao é sempre acompanhada de uma deformacgao por
compressao. Assim, através desse ensaio, pode-se determinar o médulo de elasticidade e
a tensdo de fratura em compressao (ANUSAVICE, 1998).

O mddulo de elasticidade é uma medida de rigidez do material. Assim, quanto

maior o médulo, mais rigido serd o material.

2.7.2.1) Compressao Diametral
O ensaio de compressdao diametral ou também chamado de ensaio de tracdo
indireta foi criado pelo Prof. Fernando Luiz Lobo Carneiro durante a abertura da
Avenida Presidente Vargas, na cidade do Rio de Janeiro, em 1943, quando houve
necessidade de deslocamento da Igreja de Sao Pedro — 1732, que se localizava bem no

centro desta avenida, a fim de preserva-la (BRESCIANI et al.,2004).
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Assim, a solucdo imaginada foi deslocd-la para o lado utilizando rolos de
concreto com 60 cm de diametro.

Este ensaio é conhecido como o ensaio brasileiro e tem sido adotado

oficialmente pela American Society of Testing (ASTM), pelo Research Laboratories for

Materials and Structures (RILEM), e também pela International Standardization

Organization (ISO) (MORILLHA, 2004).

Rolos de concreto
Diametro de G60cm

Figura 6: Esquema do deslocamento da Igreja (BRESCIANI et al.,2004).

Assim, quando os rolos de concreto foram colocados na mdquina de ensaio,
fraturaram de uma maneira diferente dos de aco. A fratura obtida com rolos de concreto
foi uma fissura vertical, fazendo o corpo abrir-se em dois.

Devido a este modo de fratura, pdde-se concluir que a aplicacdo vertical de
tensdo provoca ruptura do corpo de prova ao longo do diametro vertical por tracdo. A
partir de entdo tornou-se possivel estimar o comportamento tensdo-deformacdo desta
classe de materiais.

A explicacdo para isso € que hd um estado de tensdo mais complexo que na

compressao uniaxial, uma vez que surgem tensdes tangenciais entre os topos dos corpos
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de prova e os pratos da prensa (LIMA, 1999). Sendo a ruptura da amostra provocada
por tensdes derivadas da tensdo de compressdo principal, que agem no sentido

transversal, em direcao as laterais do cilindro.

F TRAGED T COMPRESSAO

DIAGRAMA DE TENSOES

F

Figura 7: Ensaio de tracdo por compressdo diametral e distribui¢do de tensdes ao longo

do diametro do corpo de prova.

Figura 8: Método de elementos finitos demonstrando a distribuicdo de tensdes no

ensaio de compressao diametral.

Existem, na 4drea da Engenharia Civil, alguns estudos de materiais frageis que

comprovam que a relacdo h=2d (onde h ¢é a altura e d é o didmetro) é a mais adequada
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(Figura 8). Assim, com base na minimizag¢ao do efeito do topo do corpo de prova,
aproxima-se do ensaio de uma compressiao uniaxial, vindo direcionando também para
os corpos de prova cilindricos, que oferecem também menos influéncia dos topos além

de distribui¢do mais uniforme de tensdes num plano transversal (LIMA, 1999)

Figura 9: Relacgao entre altura e didmetro do corpo de prova (LIMA, 1999)

A tensdo de compressdo gera uma tensdo transversal uniforme ao longo do
diametro, e cada elemento, submetido a um estado duplo de tensdes, ndo romperd por
compressao, mas quando as tensdes nestes locais superarem a resisténcia do material, o
corpo de prova romperd por tracdo — ruptura por separacdo, de valor fornecido pela

equagdo abaixo:

¢ - 2P/zDL

Onde:

G - resisténcia a tra¢do indireta (ou compressao diametral);

P - forca maxima;
D - didmetro do corpo de prova;

L - altura do corpo de prova.
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O processo de ruptura, tanto no ensaio de compressao diametral, como no ensaio
de tracdo direta, se dd pela formacdo e progressdo de microfissuras, fornecendo a
relacdo entre ambas. Na pratica, em estudos anteriores, o aumento da resisténcia a
compressao leva o aumento da resisténcia a tracdo a uma razao decrescente. Isto porque

a resisténcia a tragdo aumenta mais lentamente que a resisténcia a compressao.

1
Resiztencia 4 tracio

L 4

Eesgizténcia & compressio

Figura 10 : Relacdo entre tracdo direta e tragdo indireta (compressdo diametral).

De acordo com as normas da Engenharia Civil para materiais frageis, como o
concreto — CEB-FIP (1990) — a relacdo existente entre o ensaio de tracdo direta e o
ensaio de compressdo diametral, para a obtencdo de resisténcia a tracido desses

materiais €:

ftd = 0,9 fcd

Onde:
f . resisténcia a tragao direta;
t

f o\ resisténcia a compressao diametral ou tracdo indireta.
Ci

Essa relacdo € aceita somente para corpos de prova cilindricos com relagdo de
h=2d.

A Norma da Engenharia Civil traz também a relacdo entre o ensaio de tracao
direto com o ensaio de resisténcia a flexdo, que como vimos anteriormente também ¢é

utilizado para prever o comportamento em tracao de materiais frageis:
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fia - 0,71

Onde:
fiq — resisténcia a tragdo direta;

fr — resisténcia a flexdo.

O ensaio de compressdao diametral mede indiretamente a tracdo e tornou-se
popular para determinar essa propriedade nos materiais dentdrios. Esse teste apenas
deve ser feito em materiais que exibem predominantemente deformacdo eldstica e
pouca, ou nenhuma, deformacao pléastica (ANUSAVICE, 2005).

O referido ensaio comecou a ser realizado em materiais dentédrios por volta
da década de 70 para testes em cimentos, como o cimento de 6xido de zinco e eugenol.
Mais tarde outros materiais também foram testados como os iondmeros de vidro e, hoje
em dia, praticamente todas as classes de materiais dentdrios ja foram testados quanto a
sua resisténcia a compressao diametral, inclusive compdsitos resinosos, para restauragao
e para cimentacdo (JENDRESEN e TROWBRIDGE, 1972, COURY et al., 1981, PENN
et al.,, 1987, MATHIS e FERRACANE, 1989, WHITE e YU, 1993, AGUIAR et al.,

2005).
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2) PROPOSICAO

Este estudo teve como objetivo determinar se as diferentes unidades de

polimerizacdio e os diferentes tipos de compdsitos influenciam nas seguintes

propriedades dos materiais:

o (Grau de Conversao

¢ Contracdo de polimeriza¢dao

o Microdureza

¢ Compressiao Diametral

O quadro abaixo identifica a divisdo dos grupos que foram testados:

QUADRO 1 - Descricao do grupo experimental e modos de polimerizacao.

Grupos | Resina Unidade de Tipo de Tempo | Intensidade | Densidade
composta | polimerizaciao ativacao (segundos) | de energia | de energia
(mW/cmz) (mJ/cmz)
1 7250 LED Inicio suave 5 0-1400 24500
15 1400
2 Z 350° LED Inicio suave 5 0-1400 24500
15 1400
3 7250 QTH Inicio suave 10 0-500 25000
(modo R) 45 500
4 7 350° QTH Inicio suave 10 0-500 25000
(modo R) 45 500
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4) MATERIAIS E METODOS

4.1) Materiais

Para o presente estudo foram utilizados dois compdsitos odontoldgicos resinosos

de cor A2, sendo um composto de particulas microibridas e o outro composto de

particulas nanométricas.

4.1.1)Compésitos Odontologicos

4.1.1.1) Compésito microibrido

De acordo com a 3M ESPE Filteck ™ 7 250®, ¢ um material restaurador

fotopolimerizavel, desenvolvido para uso em restauracoes de dentes anteriores e

posteriores. As particulas inorganicas do material sao de tamanho de 0,01-3,5u e sdo

cargas de zircOnia e silica. Segundo o fabricante, as particulas de carga ocupam 60% em

volume do material. Como matriz, esse compdsito contém Bis-GMA, UDMA, Bis-

EMA e o iniciador € a canforoquinona.

O compésito resinoso 3M ESPE Filtek ™ Z 250%¢ indicado para utilizacdo em:

1.

2.

Restauracdes anteriores e posteriores diretas (incluindo superficies oclusais);
Confec¢ao de nicleo de preenchimento;
Ancoragem de dentes (“Splinting”);

Restauracdes indiretas incluindo a confeccao de onlays, inlays e veneers.

Figura 11 : apresentacdo comercial do compdsito microibrido.
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4.1.1.2) Compésito Nanoparticulado

De acordo com a 3M ESPE Filtek ™ Z 350° é um material restaurador
fotopolimerizavel, desenvolvido para uso em restauracoes de dentes anteriores e
posteriores. As particulas inorganicas sao combinacdes de cargas de nanoparticulas de
silica nao-aglomerada/ ndo-agregada de 20 nm e nanoaglomerados de zircOnia/silica
com cargas de tamanho entre 5-20nm. O tamanho da particula aglomerada varia entre
0,6 e 1,4 microns . A quantidade de particulas segundo o fabricante € de cerca de 78,5%
em peso, o que corresponde a 59,5% em volume.Como matriz, esse compdsito contém
resinas Bis-GMA, UDMA, TEGDMA e Bis-EMA e o iniciador € a canforoquinona.
O compésito resinoso 3M ESPE Filtek ™ Z 350%¢ indicado para utilizacdo em:

1- Restauracdes anteriores e posteriores diretas (incluindo superficies oclusais);

2- Confeccao de nicleo de preenchimento;

3- Ancoragem de dentes (“Splinting”);

4- Restauragdes indiretas incluindo a confec¢do de onlays, inlays e veneers.

Figura 12 : apresentacio comercial do compdsito nanoparticulado.

O quadro abaixo mostra resumidamente as informagdes fornecidas pelo
fabricante.
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QUADRO 2 - tipo e composicido dos compdsitos de

informacoes fornecidas pelo fabricante.

acordo com as

Material Tipo Composicao Particulas Tamanho de
em Particulas
volume

Filtek Resina Matriz Organica:

7 250° Microibrida Bis-GMA, UDMA, 60% 0,01-3,5u
Bis-EMA e
canforoquinona
Matriz Inorganica:
ZircOnia,
Silica

Filtek Resina Matriz Organica:

7 350° Nanoparticulada Bis-GMA, Bis- 59,5% Particulas de 5
EMA, UDMA e a20nme
pequenas aglomerados de
quantidades de 06aldp
TEGDMA

Matriz Inorganica:
Nanoparticulas nao-
aglomeradas de
silica e
nanoaglomerados de
particulas de
zircOnia/silica

4.1.3) Fotopolimerizadores

4.1.3.1) Unidade de ativacao por luz halégena com lampada de

quartzo de tungsténio — QTH Optilux™ 501 - Demetron® ( Kerr, United

States of America,USA).

Modo de ativagao R: inicio suave. A intensidade de luz nos primeiros 10

segundos aumenta suavemente (de 0 mW/cm? até 500 mW/cmz) e os outros 45

segundos com intensidade constante de 500 mW/cm®. A polimerizacdo foi
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realizada num tempo total de 55 segundos e uma densidade de energia de 25000

mJ/cm”.

Figura 13 - Unidade de ativagdo por luz halégena com lampada de quartzo de

tungsténio- QTH OptiluxTM 501 - Demetron® (Kerr, United States of America,USA);

4.1.3.2) Unidade de diodos emissores de luz - LED Radii-cal®

(SD1,Victoria, Australia, AU).

Modo de ativagdo: inicio suave. A intensidade de luz nos primeiros 5
segundos aumenta gradualmente (com intensidade de luz de 0 até 1400
mw/cm?). Os outros 15 segundos com intensidade constante de 1400 mw/cm®. A
polimerizacao foi realizada num tempo total de 20 segundos e uma densidade de

energia de 24500 mJ / cm”.
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Figura 14 — Unidade de diodos emissores de luz - LED Radii-cal®
(SDI, Victoria, Australia, AU).

A densidade de energia € calculada pela multiplicacdo da intensidade de luz em
mW/cm? pelo tempo de ativagdo em segundos. Segundo Rueggeberg (1999) e Santos et
al (2002), a densidade de energia minima para a polimerizacdo de um compdsito na
profundidade de 2mm seria de 24000 mJ/cm®.

A intensidade de luz emitida foi aferida inicialmente, e apds cada ativagdo,
com o auxilio de radidometros especificos para luz halégena (Demetron) e para Led

(SDI), de acordo com as figuras abaixo.
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Figura 15 - Radidmetro especifico para luz halégena acoplado ao aparelho de

fotopolimerizador (Demetron); b) radidmetro para Led (SDI).

Figura 16 - Radiometro para Led (SDI).

4.4.2) Metodologia para preparacio das amostras
4.4.2.1) Grau de conversao
Para a confeccdo dos corpos de prova para medir grau de conversao foi
utilizada uma matriz bipartida de teflon branca com parafusos de estabilizacdo contendo

uma perfuracdo central de 4 mm de didmetro e 2 mm de espessura.
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Figura 17- matriz bipartida com aparatos de estabilizacdopara ensaio de grau de

conversao (4mmX2mm)

A matriz foi apoiada numa placa de vidro e o compdsito inserido no interior de
sua perfuracdo em um unico incremento, acomodado com o auxilio de uma espétula do
tipo Suprafill (Duflex®). O composito foi coberto na sua superficie superior com uma
tira de poliéster a fim de impedir o contato do material com o oxigénio, € com isso,
permitir que toda a reacdo quimica ocorra.

A ponta do aparelho fotopolimerizador foi apoiada perpendicularmente sobre a
tira de poliéster e o compodsito foi fotoativado, segundo o conceito de energia

estabelecido por Rueggeberg (1999) e Santos et al (2002), ja citado acima.

4.4.2.2) Contracao de polimerizacao
Para a confeccdo dos corpos de prova para medir a contracdo de polimerizacao
foi utilizada uma matriz bipartida de teflon branca com parafusos de estabiliza¢do

contendo uma perfuragdo central de 7 mm de diametro e 5 mm de altura.
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Figura 18: matriz bipartida com aparatos de estabilizacdo para confecc@o dos corpos de

prova para os ensaios de contracdo (7mm X Smm).

4.4.2.3) Microdureza Vickers

Os corpos de prova para ensaios de dureza foram obtidos utilizando-se uma

matriz de teflon com uma abertura central de 7mm de didmetro e 5 mm de altura, com

aparatos de estabilizacao.

Figura 19: matriz bipartida com aparatos de estabilizacao para confeccdo dos corpos de

prova para os ensaios de dureza (7mm X Smm).

Foram realizadas trés amostras para cada grupo. A matriz foi apoiada numa
placa de vidro e o compdsito inserido no interior de sua perfuracdo em trés incrementos
em uma quantidade de aproximadamente 1/3 da altura total da matriz, acomodado com
o auxilio de uma espétula do tipo Suprafill (Duflex®). O compdsito foi coberto na sua

superficie superior com uma tira de poliéster a fim de impedir o contato do material
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com o oxigénio, e com isso, permitir que toda a reagdo quimica ocorresse. A ponta do
aparelho fotopolimerizador foi apoiada perpendicularmente no material coberto e foi
realizada polimerizacdo segundo o conceito de energia estabelecido por
RUEGGEBERG (1999) & SANTOS et al (2002).

Apés a polimerizacdo, os aparatos de estabilizacdo da matriz de teflon foram
afrouxados, abrindo o dispositivo para a retirada da amostra, sem altera¢cdo dimensional
da mesma. Apds a cura total e remogdo das amostras de seus respectivos moldes, foi

realizado acabamento e polimento com lixas 400 (3M), 600 (3M), 2400 (3M) e polidas

com suspensdo de Alumina QM n 1 (granulometria 1 pm) com &dgua destilada na
propor¢ao de 1:4, utilizando uma politriz Prazis APL-4. Apds polimento final, os corpos

de prova foram expostos a ultra-som por 3 minutos, para remog¢ao de residuos.

4.4.2.4) Compressao Diametral
Os corpos de prova para os ensaios de compressdao diametral foram
obtidos em matriz de teflon com duas aberturas centrais de 3 mm de diametro e 6 mm
de altura com aparatos de estabilizacdo, onde o material foi inserido em dois

incrementos

i

Figura 20 — Molde para confec¢ao de corpos de prova para os ensaios de

compressao (3mm X 6mm).
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Foram produzidas seis amostras para cada grupo. A matriz foi apoiada numa
placa de vidro e o compdsito inserido no interior de sua perfuracdo em dois incrementos
em uma quantidade de aproximadamente %2 da altura total da matriz, acomodado com o
auxilio de uma espétula do tipo Suprafill (Duflex®). O compésito foi coberto na sua
superficie superior com uma tira de poliéster a fim de impedir o contato do material
com o oxigénio, e com isso, permitir que a reacao quimica ocorra. A ponta do aparelho
fotopolimerizador foi apoiada perpendicularmente no material coberto e foi realizada
polimerizacdo segundo o conceito de energia estabelecido por Rueggeberg (1999) e
Santos et al (2002).

Ap6s cura e remogao das amostras, as mesmas permaneceram estocadas por 24 h

o] o]
em agua destilada na temperatura de 35 C =1 C, antes da realiza¢ao dos ensaios.

4.3) Metodologia para os ensaios

4.3.1) Caracterizacao dos compésitos resinosos utilizados
A caracterizacdo dos compositos resinosos utilizados na presente pesquisa foi
efetuada no intuito de verificar se as caracteristicas dos materiais utilizados fornecidos

pelo fabricante atendiam as especificagdes dos mesmos.

4.3.1.1) Analise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de comparar os
compdsitos em relagdo ao perfil de degradacdo e a quantidade de carga inorgénica,
tendo como principal objetivo observar se o percentual de carga inorginica presente no

material estava conforme indicado nas informagdes do fabricante.
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Esta andlise € definida como um processo continuo que envolve a medida da
variacdo de massa de uma amostra em func¢do da temperatura. Com o aquecimento,

ocorre a queima dos componentes organicos do material por faixa de temperatura.

Nesta dissertacdo, a andlise termogravimétrica (TGA) das amostras foi
conduzida em analizador termogravimétrico TGA-Q-500/TA instruments (New Castle,
Delaware,USA). O equipamento, com varredura de 30-700°C, atuou a 20°C/min
utilizando-se atmosfera de nitrogénio, com vazdo de N; na balanca de 40 ml/min e

vazdo de N> na amostra, também de 40 ml/min.

Figura 21: Aparelho analizador termogravimétrico TGA-Q-500/TA instruments

(New Castle, Delaware,USA).

4.3.1.2) Espectrometria de Ressoniancia Magnética Nuclear (NMR)

A anélise de ressonancia magnética nuclear de carbono (13C NMR) foi realizada
com o objetivo de qualificar os mondmeros constituintes dos compdsitos.

Neste estudo, a andlise qualitativa de C NMR das amostras foi conduzida em
equipamento Varian Mercury, modelo VX-300 (Palo Alto,Califérnia,USA), na
freqiiéncia de 75 MHz. As amostras dos compositos resinosos foram dissolvidas em

cloroférmio deuterado, analisadas a temperatura de 25°C.
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Figura 22 :Aparelho de Ressonincia Magnética Varian Mercury, modelo VX-300 (Palo
Alto,Califérnia,USA)

4.3.2) Grau de Conversao Polimérica

Para medir o grau de conversdo polimérica dos compositos foi utilizado o
aparelho Raman Station 400 — Perkin Elmer (Waltham, Massachusetts, USA), operando
com o laser numa freqiiéncia de 100%. O material a ser medido foi colocado numa
lamina de vidro e introduzido no aparelho.

Através do programa de computacdo Raman Spectra, a amostra foi focalizada e,
assim, foi possivel escolher uma drea homogénea e sem bolhas superficiais. Escolhida a
drea a ser avaliada, o aparelho fez quatro exposi¢des de 20 segundos passando um fio de
laser de Hélio-Neonio nessa drea para medir o espectro de freqiiéncia (intensidade),

numa faixa de comprimento de onda anteriormente estipulada, de 1500 a 1700 cm™.
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Com as quatro exposi¢des, o programa Raman Spectra fez uma média das medidas e

esta aparece num gréfico.

Figura 23: Aparelho Raman Station 400 (Perkin Elmer, United States, USA). A

seta mostra como foi posicionada a amostra.
O célculo do grau de conversao foi realizado com os valores das absorbancias a
-1 ~ L s
1640 cm™, representando a absorcdo da ligacdo dupla de carbono alifatico, e do valor
correspondente a absor¢do da ligacdo dupla de carbono aromético, a cadeia aromatica,

no pico de 1610 cm™ . ( das amostras polimerizadas e ndo-polimerizadas).

Estes valores foram langados na equacao abaixo descrita de modo a se obter o

grau de conversdo monomérica dos grupos estudados.

Equacao 2:

Grau de conversao = 100- ( 1640 np/ 1610np ) x 100 =

(1640 pol/ 1610 pol)
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Onde :

1640np = valor do pico das cadeias alifticas (em 1640 cm™) da amostra ndo polimerizada.
1610np = valor do pico das cadeias aromaticas (em 1610 cm™ )da amostra ndo polimerizada.
1640p = valor do pico das cadeias alifaticas (em 1640 cm™) da amostra polimerizada.

1610p = valor do pico das cadeias aromdticas (em 1610 cm™) da amostra ndo polimerizada.

4.3.3) Contracao de Polimerizacao

A picnometria é uma técnica laboratorial utilizada para fazer a determinacdo da
massa especifica e da densidade de liquidos e também de materiais sélidos. Assim, para
realizacdo desta técnica utiliza-se um picndmetro, que € uma vidraria especial que
possui baixo coeficiente de dilatacdo. A substincia padrao utilizada na picnometria € a

agua, a temperatura ambiente (25 °C). (MAYWORM,2009).

Figura 24: Picnometro de 25 ml - marca:Laborglass.

Para se calcular a alteracdo dimensional sofrida pelos materiais durante a

polimerizacdo, foi determinada a massa especifica dos mesmos antes e apos a cura. Os
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valores iniciais de massa do material ndo polimerizado foram determinados em balanca

de precisdo de quatro casas decimais, medindo-se por, no minimo, 3 vezes consecutivas.

Figura 25: Balanca analitica de precisio GEHAKA — AG200.

A alteracdo dimensional ou contracdo de polimerizacdo foi entdo determinada
por meio da relacdo entre os valores médios da massa especifica dos materiais nao

polimerizados e polimerizados (COOK et al., 1999), utilizando-se a equagdo 3:

Equacao 3:

cpa=| - =P 14100
P

Onde:

e (CP% ¢é a contracdo de polimerizagao;
* p,¢é amassa especifica dos materiais ndo polimerizados;

* p, ¢ amassa especifica dos materiais polimerizados.

4.3.4) Microdureza Vickers

Para o ensaio de microdureza foram utilizados 3 corpos de prova para cada
grupo. Foram feitas dez impressdes em cada amostra na superficie do compdsito,
fornecendo um valor médio para cada amostra. Estes valores foram submetidos a

analise estatistica.
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A microdureza Vickers foi o0 método escolhido e os ensaios foram realizados no
microdurdmetro da marca Ernest Leitz Wetzlar— Germany, com carga estdtica de 25g e
tempo de carregamento de 30 segundos.

Cada impressao feita foi observada em microscopio 6ptico (MO) Olympus
BX60M. As imagens das impressdes de dureza (em um aumento de 200 X ), assim como
a escala de tamanho foram fotografadas e arquivadas no computador através do
programa Gerenciador de Fotos Video Snap Shop (Programa Snappy). Apds, com o
auxilio do programa Image Pro-Plus 6.0, os comprimentos das diagonais das
impressoes de dureza feitas puderam ser medidas, convertendo o tamanho de cada pixel
em micron.

Para que se pudesse chegar aos valores reais de dureza — indice de dureza HV, fez-se
uso da Equagdo abaixo, a partir das diagonais previamente dimensionadas.

Equacao 4:
HV = 2P sen (6/2) = 1854,4P
L L

Onde:
e P - carga aplicada (mg)
e L — comprimento médio das diagonais (microns)

e 0 - angulo entre as faces opostas do diamante (136°)

Figura 26: Microdurometro para o ensaio de dureza
53



4.3.5) Ensaio de Resisténcia por Compressao Diametral

O ensaio de resisténcia por compressdo diametral foi realizado de acordo com
pardmetros encontrados na literatura corrente (BRESCIANI et al., 2004). Foram
utilizadas 6 amostras de 6mm de altura e 3mm de didmetro (h=2d) para cada
formulagdo de compdsito experimental.

O ensaio de compressdo foi realizado em uma madaquina de ensaios universal
EMIC DL 10.000, com velocidade do travessdo de 1 mm/min e fundo de escala de 5 kN.

(Figura 27)

Figura 27: Méaquina EMIC onde foram realizados os ensaios de resisténcia a

compressao diametral.

Foram ensaiados seis corpos de prova de cada grupo, os quais receberam

aplicagcdo de carga uniaxial compressiva no sentido transversal, caracterizando a

compressao diametral, como mostra a figura 28.
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Legenda:

* o- resisténcia a compressao diametral ou tracao indireta;
e P - forca maxima;

e D - didmetro do corpo de prova;

e L - altura do corpo de prova.

Figura 28 - Esquema do ensaio de compressdo diametral (CLAESSON e BOHLOLI,

2002)

Figura 29: Amostra posicinada para teste de resisténcia a compressao diametral.
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5) RESULTADOS E DISCUSSAO

Este item apresenta os resultados de acordo com os métodos expostos anteriormente

e discute os achados do presente estudo, contrapondo-os aos achados da literatura.

5.1) Caracterizacio dos compdositos
A caracterizacdo dos compdsitos microibrido e nanoparticulado foi realizada
por meio de Andlise Termogravimétrica (TGA) e espectrometria por Ressondncia
Magnética Nuclear (NMR) e os seus resultados encontram-se bem condizentes com as

informagdes dadas pelos fabricantes.

5.1.1) Analise Termogravimétrica (TGA)

Os polimeros, quando submetidos a um tratamento térmico, podem apresentar
mudancgas estruturais caracterizadas por ruptura de ligacdes quimicas nas cadeias
principal e laterais. Essas modificacdes sdo evidenciadas pela diminui¢do na massa
molar com evolucao de produtos volateis (LUCAS, SOARES & MONTEIRO, 2001).

Na andlise Termogravimétrica o resultado € demonstrado sob a forma de um
grafico cuja abcissa contém os registros de temperatura € a ordenada mostra o
percentual em massa perdido. Pelos graficos encontrados pode-se notar que as curvas
térmicas dos dois materiais sdo bastante parecidas, indicando composi¢des semelhantes.

Os resultados da andlise das amostras dos compdsitos microibrido e

nanoparticulado sdo mostrados nos graficos das figuras 30 e 31, a seguir:
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Figura 30: Andlise termogravimétrica da amostra de compdsito microibrido.
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Figura 31: Anadlise termogravimétrica da amostra de compdsito nanoparticulado.



A decomposicdo térmica do compésito Z 250% acontece em dois estdgios, que se
iniciam respectivamente em 256 °C e 393 °C. A temperatura inicial de degradacio foi de
256°C e, no primeiro estigio, o material se decompds até 393 °C. A partir desta
temperatura se iniciou o segundo estagio de degradacdo. De acordo com o grifico, o
percentual da amostra que volatilizou foi de 19,87% (6,298 mg), que é o percentual
referente a porcdo organica da amostra. Pode-se, entdo, verificar o percentual de
inorganicos da amostra diminuindo do total o percentual da amostra que foi volatilizada
- matriz organica.(100% - 19,87%).0 percentual em massa de fase inorganica do

composito foi de 80,13%.

Em relacdo ao material compésito Z 350®, o grifico de andlise termogravimetrica
também apresenta dois estagios de decomposicao, que se iniciam em 271 °C e 392,05
°C. A temperatura inicial de degradacao foi de 271 °C e no primeiro estdgio o material
se decompde até 393 °C. A partir desta temperatura se inicia o segundo estagio de
decomposicdo. De acordo com o gréfico, o percentual da amostra que volatilizou foi de
24,72% (10,61 mg), que é o percentual referente a por¢do organica da amostra. Pode-se,
entdo, verificar o percentual de inorgdnicos da amostra diminuindo do total o percentual
da amostra que foi volatilizada (100% - 24,71%).Assim,0 percentual em massa de fase

inorganica do compésito Z 350° medido foi de 75,29%.

Tabela 2: Tabela comparativa dos resultados da anélise Termogravimétrica.

Composito T. inicial de % de carga % em massa -
degradacio (°C) | inorganica em FABRICANTE
massa - TGA
microibrido 271 °C 80,13% -
nanoparticulado 256 °C 75,29% 78,5%
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Um primeiro ponto a ser observado nos resultados acima é a diferenca de
temperatura inicial de decomposi¢do (Ti) dos compésitos. O material Z 350°
apresentou  Ti de 270,89 °C, maior que a temperatura inicial apresentada pelo
compésito Z 250° que apresentou uma Ti de 256,62 °C . De acordo com os estudos de
andlise termogravimétrica,como ja foi citado anteriormente nesta dissertacdo, existem
alguns fatores que podem afetar as curvas de degradacdo. Dentre esses fatores, a forma
fisica da amostra pode afetar as curvas de TG.Verifica-se, em literatura, que existem
diferencas nitidas na temperatura que o material comeca a sofrer decomposi¢cdo e no
processo de decomposi¢do propriamente dito. Assim, quanto menores forem as
particulas do material, maior serd a sua area de superficie e, assim, necessitam de uma
temperatura maior para sofrer decomposicdo. Este fator pode explicar as diferentes
temperaturas iniciais de decomposi¢do dos materiais compoésitos estudados, ja que o
compésito Z 250° apresenta em sua composi¢do particulas maiores (de 0,0lum a
3,5um) do que o compésito Z 350®, que apresenta particulas nanométricas ( de 5 a 20
nm), iniciando sua decomposi¢ao primeiro. Apesar dessas particulas (fase inorganica do
material) ndo se decomporem, o fato de serem maiores ou menores podem influenciar
na disseminagdo do calor dentro do material. No caso das particulas nanométricas (Z
350®), por serem menores, €, assim, apresentam uma maior drea superficial de
transferéncia de calor necessitando de mais calor para decomposi¢cao do material. Isso
que acarreta em uma Ti mais alta. J4 o material microibrido (Z 250®), por apresentar
particulas maiores, mesmo elas nao se decompondo (fase inorganica), permitem uma
transferéncia de calor mais rdpida ja que a area de superficie a percorrer ¢ menor, assim
asuaTiéde 256,62 °C.

Em relacdo ao percentual de carga, apenas o compdsito Z 350° apresenta nas
informacdes do fabricante o percentual em massa do compdsito. Assim, comparando-se

o percentual dado pelo fabricante (78,5%) com o percentual encontrado em TGA
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(75,29%), tem-se uma diferenca de 3,21% de percentual inorganico a mais que o
encontrado no presente estudo, o que estatisticamente ndo representa diferenca

significativa, considerando as varidveis dos testes executados.

5.1.3) Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

Através dos registros da andlise abaixo, pdde-se comparar os resultados de
RMN dos compésitos Z 250%° e Z 350°. Assim, as estruturas dos monOomeros foram
identificadas e observou-se que havia em ambos 0s espectros, as mesmas regides com
as mesmas quantidades de carbonilas, anéis aromaticos, duplas liga¢cdes, regides com
CH; e CH ligados ao oxigénio e regido alifatica (CH, e CH ), com infima diferenca de
densidade das moléculas. As devidas regides estdo demarcadas nas figuras abaixo, nos

dois compdsitos.

FILTEK Z250

Dupla Ligagdo
Aneis Aromaticos /

Regido Alifatica
CH2 e CH3

CH2-0;CH-0

Regido de Diferentes Carbonilas

ppm (f1)

150 100 50

Figura 32: Espectro da andlise de RMN do compdsito microibrido.

60



FILTEK Z350

Dupla Ligagio

7

Regiao Alifatica

Aneis Aromaticos CHZ e CH3

U , .

CH2-0;CH-0
—

Regiio de Diferentes Carbonilas

ry |

ppm (1)

Figura 33: Espectro da andlise de RMN do compdsito nanoparticulado.

Assim, devido a similaridade da cadeia dos mondmeros utilizados nos
compdsitos Z 250%° e Z 350%, ndo foi possivel distinguir-se as moléculas de cada
estrutura monomérica presente nos compdsitos. O fator altamente relevante nessa
andlise é que a presenca do TEGDMA no compdsito Z 350% ndo foi detectada pela
andlise de RMN, j4 que ambos os espectros dos materiais foram considerados idénticos.
Assim, o que pode-se afirmar € que se hAe TEGDMA neste composito, como diz o
fabricante, a presenca deste mondmero no material Z 350® é menor do que 1% , ja que

este € o limite de detec¢do da técnica de espectrometria por RMN.

O ANEXO I mostra a andlise mais detalhada, com os deslocamentos quimicos de cada

material quantificados e as suas dreas correspondentes.

61




A literatura (RUYTER & OYSAED, 1987; MONTE ALTO et al, 2006),
como ja foi mencionado anteriormente, atribui ao TEGDMA caracteristicas vantajosas
como baixa viscosidade, permitindo uma maior incorporagao de carga ao material e alto
nimero de duplas liga¢des por unidade de peso na cadeia principal, podendo haver um
alto grau de conversdo da cadeia durante a polimerizacdo. No entanto, a introdugdo de
moléculas de baixo peso molecular como o TEGDMA na matriz tenderd a aumentar a
contragdo de polimerizagdo do material, pois as macromoléculas passam a se formar a
partir de muitas ligacdes cruzadas. Por isso, a utilizacdo do TEGDMA € limitada nos

materiais dentarios.

No caso do comp6sito Z 350, ao estudar mais profundamente os compdsitos
odontoldgicos resinosos e suas composi¢des, pode-se afirmar que a principal fun¢do do
TEGDMA neste compdsito nanoparticulado € a de maior incorporacdo de carga, ja que
a area superficial de particulas deste material € alta (contém nanoparticulas de silica de

tamanho de 5 a 20 nm) , necessitando de alta molhabilidade de sua matriz organica.

5.2) Grau de Conversao Polimérica

5.2.1) Graficos do grau de conversao
A seguir, estdo dispostos os graficos representativos de cada grupo estudado,
mostrando a comparacao das curvas de conversdo das amostras polimerizadas

(vermelho) e ndo-polimerizadas (preto).
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—— 2250 néo polimerizada
—— 2250 polimerizada led

Intensidade

T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700
Comprimento de Onda (cm™

Figura 34: figura mostrando o grafico representativo do Grupo 1.

—— Z350 n&o polimerizada
——— Z350 polimerizada led

Intensidade
[}
1

T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 35: figura mostrando o grafico representativo do Grupo 2.

—— Z250 nao polimerizada
——— Z250 polimerizada QTH modo R

Intensidade

T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 36: figura mostrando o grafico representativo do Grupo 3.
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—— 2350 nao polimerizada
16 ——— Z350 polimerizada QTH modo R

Intensidade

T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700
Comprimento de Onda (cm™)

Figura 37: figura mostrando ogréfico representativo do Grupo 4.

Os demais graficos utilizados para o cdlculo do grau de conversdo de cada

amostra sdo apresentados no ANEXO L.

5.2.2) Tabelas com valores utilizados para calculo do grau de conversao.
Nas Tabelas de 1 a 4 estdo apresentados os valores da intensidade
utilizados no cdlculo do grau de conversdo, segundo a Equacao 1, descrita no capitulo

de Materiais e Métodos.

Tabela 3 — Valores de intensidade das amostras referentes ao Grupo 1.

Amostra 1640np 1610np 1640p 1610p
a 9,58 5,2 2,13 4,34
b 9,58 5,2 2,1 3,97
c 9,58 5,2 1,95 4,12
d 9,58 5,2 1,78 3,81
e 9,58 5,2 2,59 5.5
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Tabela 4 — Valores de intensidade das amostras referentes ao Grupo 2.

Amostra 1640np 1610np 1640p 1610p
a 8,59 3,97 1,87 4,42
b 8,59 3,97 1.9 3,72
c 8,59 3,97 1.9 3,74
d 8,59 3,97 1,82 3,92
e 8,59 3,97 3,13 5,12

Tabela 5 — Valores de intensidade das amostras referentes ao Grupo 3.

Amostra 1640np 1610np 1640p 1610p
a 9,58 5,2 2,26 4,28
b 9,58 5,2 2,22 4,39
c 9,58 5,2 1,89 3,99
d 9,58 5,2 1,9 3,92
e 9,58 5,2 2,54 4,71

Tabela 6 — Valores de intensidade das amostras referentes ao Grupo 4.

Amostra 1640np 1610np 1640p 1610p
a 8,59 3,97 1,94 4,28
b 8,59 3,97 1,66 3,77
c 8,59 3,97 1,36 3,43
d 8,59 3,97 1,96 4,26
e 8,59 3,97 2,76 5,45
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5.2.3) Percentual do grau de conversao monomeérica

Na Tabela 7 estao representados os valores referentes a média e desvio-padrao
percentuais do grau de conversdo monomérica das amostras correspondentes aos quatro
grupos estudados.

Tabela 7- Média e desvio-padrao de cada grupo .

Grl Gr?2 Gr3 Gr 4
Média 73,8 77 73,2 79.4
Desvio-padrao | 1,923 3,391 1,483 1,817

A extensao de polimerizacdo dos materiais pode produzir um efeito em quase
todas as propriedades fisicas dos compdsitos, tais como solubilidade, estabilidade
dimensional, mudanca de cor e biocompatibilidade. Desta maneira, o grau de conversao
das moléculas do material compdsito resinoso serd decisivo para o sucesso da
restauracdo ( CHUNG & GREENER, 1990).

Idealmente, os compdsitos deveriam ter todos os seus mondmeros convertidos
em polimeros durante a reacdo de polimerizacdo. Entretanto, os mondmeros
dimetacrilatos exibem uma quantidade considerdvel de mondmeros residuais ndo
reagidos apds o completo endurecimento do material, com um grau de conversdo
variando entre 35% a 75% ( CHUNG & GREENER, 1990 ; COOK et al, 1982).

O inadequado grau de conversdo dos materiais resinosos esta associado a propriedades
fisico-mecanicas inferiores, tais como baixa resisténcia ao desgaste, baixa resisténcia de
unido, instabilidade de cor, redu¢cdo da dureza e da resisténcia a flexao, microinfiltracao
marginal, aumento dos indices de sor¢ao de dgua e maior solubilidade (CHEN et al,
2006; CHUNG & GREENER, 1990; DARONCH et al , 2005; DARR & JACOBSEN
1995; DeWALD & FERRACANE, 1987; DUARTE et al 2004; DUKE , 2001; DUNN
& BUSH, 2002).

Também ¢ importante ressaltar que mondmeros niao reagidos podem ser

liberados no meio oral,podendo causar reagdes biolégicas adversas. Em razdo disso, o
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estudo das condi¢des de polimerizacdo dos diferentes compdsitos encontrados no
mercado precisa ser realizado, visando diminuir seus efeitos adversos.

Em relacdo a natureza quimica dos mondmeros, mais especificamente a parte
inorganica do material, o autor cita que a distribuic@o e o tamanho das particulas podem
exercer forte influéncia na polimeriza¢gdo do monoémero, assim como contetido organico,
que também exerce influéncia na cura do material. O Bis-GMA, com sua estrutura de
dois anéis aromadticos, tem sido o principal constituinte das resinas, e € considerado um
monomero rigido e de alta viscosidade, sendo que o grau de conversao desse material
puro gira em torno de 39% ( EL-MOWAFY & RUBO, 2000). Assim, para que esse
material tenha uma viscosidade adequada, capaz de incorporar as cargas necessarias, ele
€ misturado a outros monomeros metacrilatos diluentes, que normalmente sao o
TEGDMA e o EGDMA ( COOK, 1982 ; FEILZER, 1995).

O limite de conversdao do TEGDMA puro € de cerca de 76%, quase o dobro do
Bis-GMA. Segundo FERRACANE & GREENER (1984), o aumento da concentragdo
de diluente conduz a um maior grau de conversdo devido a maior mobilidade das
espécies reativas numa resina mais fluida.

Os dois compésitos selecionados para este estudo foram Filtek Z 250° e Filtek
Z350®. Em relacdo 2 composicdo da parte orgnica, a resina Z250® contém Bis-GMA,
UDMA e Bis-EMA. J4 a resina Filtek Z 350® apresenta uma matriz organica com Bis-
GMA, Bis-EMA, UDMA e ainda, pequenas quantidades de TEGDMA. Existem alguns
estudos na literatura (FERRACANE & GREENER, 1984) nos quais foi observado
maior grau de conversao com o aumento do conteido de TEGDMA na composi¢ao dos
compositos. Assim, os resultados do presente estudo vao de encontro aos achados da
literatura em quase todos os grupos estudados. Se forem comparados os grupos de
diferentes resinas, pode-se observar que houve uma diferenca estatistica significativa,

obtendo-se os melhores resultados de grau de conversiao exatamente nas resinas Z 350®,
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que sdo as que conttm TEGDMA. Porém, o grupo 2, que utilizou a resina Z350%com a
fonte de ativacdo LED, ndo apresentou diferenca estatistica significativa, porém
mostrou uma diferenca numérica alta, em que o valor de p encontrou-se muito préximo
de sinalizar uma diferenca estatistica ( p=0,051).

Em relacdo a composicdo inorganica do material, segundo o fabricante, o
composito Z250® é composto de particulas de tamanho de 0,01-3,5um de zirconia e
silica, enquanto o compésito Z350® tem em sua composicdo nanoparticulas de silica de
tamanho de 5 a 20 nm e nanoaglomerados de particulas de zirconia/silica de 0,6 a 1,4
um. Segundo a literatura, apesar das particulas inorgdnicas dos compdsitos resinosos
estarem muito mais ligadas as propriedades de resisténcia ao desgaste e as
caracteristicas de radiopacidade do material, muitos autores fazem uma correlacio entre
o grau de conversdo e o tamanho e heterogeneidade das particulas. De acordo com
RUYTER & OSAYED (1982), a dispersdo de luz que ocorre dentro dos compdsitos
causada pelas particulas de carga é inversamente proporcional ao didmetro da particula
e diretamente proporcional aos seus indices de refracdo. Outro autor
(ASMUSSEN,1982) confirmou esses achados onde particulas de pequeno didmetro de
carga levam a menor profundidade de cura, maior nimero de duplas liga¢des e, portanto
menor grau de conversdo. No entanto, alguns autores como SHOLZ JR et al. (1996) ao
avaliarem o grau de conversdo através do teste de dureza de sete compodsitos com
conteddo de carga diferente, observaram nao haver relagdo entre alto contetido de carga
e maiores valores de dureza, mostrando que ndo existe apenas um, mas sim muitos
fatores que interferem nas propriedades finais das resinas compostas. Se considerarmos
apenas o tamanho das particulas de carga das resinas, pode-se observar que o resultado
encontrado no presente estudo contradiz a idéia de que os compdsitos com menores
particulas de carga apresentam um menor grau de conversdao. Nesta pesquisa, se forem

comparados grupos de diferentes compositos resinosos, pode-se observar que o material
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Z350®, composto de cargas nanométricas, ou seja, as menores particulas, foi o que

apresentou o maior grau de conversao.

5.2.4) Testes para avaliar o Grau de conversao
A qualidade de polimerizagdo dos compdsitos fotopolimerizaveis pode
ser avaliada através de uma série de testes como: microdureza, grau de conversdo com
espectroscopia por FTIR/ATR, grau de conversdo com espectroscopia por RAMAN,
microscopia Otica e por escavacdo, entre outros. Cada teste apresenta maiores ou
menores dificuldades técnicas de execugdo, no entanto, apresentam qualidade de
resultados semelhantes.

Estudos de DEWALD & FERRACANE (1987) compararam diferentes
metodologias para observar qualidade de polimerizacdo dos mondmeros. Assim,
realizaram teste de dureza, espectroscopia no infravermelho, microscopia dptica e
escavacdo. Os autores observaram que os resultados dos testes de microscopia dptica e
de escavacdo pareciam superestimar a profundidade de polimerizacdo, fazendo com que
a medida que a profundidade de medi¢do fosse aumentada, o grau de conversdo
diminuisse mais do que o observado com outros testes.

A partir dessa época diversos estudos foram publicados mostrando as vantagens
e desvantagens das técnicas de avaliagdo do grau de conversao ( SILVA et al, 2007,
SILVA et al, 2008 , SANTOS et al 2004, SANTOS et al, 2007, MAYWORM, 2009 ).

Assim, os estudos comparativos indicaram a andlise de FTIR como o teste mais
sensivel para a determinacdo da profundidade de polimerizagdo dos compdsitos
dentdrios, apesar de ser um teste caro e que requer tempo.

No entanto, na comparagdao da polimeriza¢do final de um compdsito frente a
diferentes fontes luminosas em diferentes modos de ativagdo, observa-se a literatura

muito dividida em termos de escolha do teste para avaliar o grau de polimerizacao.
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Alguns autores optam pela andlise de microdureza (ARAVAMUDHAN et al,
2006;CALHEIROS et al, CHEN et al, 2006;DUARTE et al, 2004;DUNN & BUSH,
2002;SANTOS JR et al 2004.), outros pelo método de infra-vermelho - FTIR
(BRAGA & FERRACANE,2002;DARONCH, RUEGGEBERG & DE GOES,
2005;0ZYESIL,USUMEZ & GUNDUZ,2004;RUEGGEBERG &CAUGHMAN,
1993;TURSI, FERRACANE & VOGEL, 2005)

Os estudos mais atuais trazem um novo método de andlise de grau de conversdo
monomérica que € a espectroscopia por RAMAN (SANTOS et al, 2007;
SILVA,POSKUS & GUIMARAES, 2007; SILVA et al, 2008; MAYWORM, 2009).
Este método vém mostrando ser tdo ou mais sensivel do que todos os métodos
anteriores de avaliacdo da conversdo, apresentando uma técnica muito mais simples,
rapida e eficaz, ndo necessitando de formatos especificos de amostras além de ndo
haver necessidade de destrui-las para medi¢do da conversdao ( SILVA et al, 2007,

SILVA et al, 2008 , SANTOS et al 2004, SANTOS et al, 2007 ).

5.3) Contracao de Polimerizacao

A contragdo durante a polimeriza¢do ainda € um fator que limita o uso dos
compositos odontolégicos pelos diversos motivos ja discutidos anteriormente em
revisdo de literatura. Varios autores (PUCKETT e SMITH, 1992, PRICE et al., 2000,
RUTTERMANN, et al., 2007, ELLAKWA et al., 2007, SIMON et al., 2008, MUCCI et
al., 2009) encontraram em seus estudos valores médios de contracdo de polimerizacdo
entre 2 e 5% para compositos odontoldgicos comerciais, valores esses compativeis com
o que foi encontrado nesta pesquisa.

Assim, através dos dados obtidos nos ensaios de contragdo, foi realizada uma
andlise estatistica das médias, onde as varidveis independentes foram os diferentes

materiais e as diferentes fontes polimerizadoras e a varidvel dependente foi a
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propriedade analisada, ou seja, a contragdo de polimerizacdo. O teste estatistico adotado
foi o ANOVA fator tunico, seguido de teste Post Hoc de Tukey, com nivel de

significancia de 95%.

Tabela 8 - Resultados dos ensaios de contragdo de polimerizagdo: a média e o desvio
padrao (D.P.) dos grupos 1,2,3 e 4.

Material Média D.P.

Grupo 1 1,37 0,64

Contragdo de polimerizacdo (%) Grupo 2 2,07 0,36
Grupo 3 1,48 1,10

Grupo 4 2,61 1,30

Assim, na andlise dos resultados, verificou-se que o teste de contragdo de
polimerizacdo nao demonstrou nenhuma diferenga estatistica entre os grupos, na
comparacdo de diferentes compésitos ou de diferentes fontes luminosas.Foi observado
também que, apesar de os testes de grau de conversao terem apresentado alto grau de
conversao dos mondmeros, a média de contragdo de polimerizacdo observada nos
grupos foi baixa( em torno de 2%) , se comparada aos resultados de contragdo da
literatura atual (de 2 a 5 %).

Segundo a literatura ja revisada neste trabalho, este resultado pode estar ligado
a fotoativagao inicial com uma baixa intensidade de luz, seguida por alta intensidade,
descrita por Mehl et al em 1997. Nesse método de polimerizacdo, o chamado inicio
suave ou ‘soft-start’, a polimerizacdo ¢ modulada e permite o prolongamento da fase
pré-gel do material, diminuindo a contracdo de polimerizagcdo, sem contudo, afetar o
grau de conversao monomérica. O uso da polimeriza¢do gradual, mediante a redugdo
da intensidade inicial de luz, seguida por uma fotoativacdo com alta intensidade final
melhora a integridade marginal de restauracdes com compdsitos resinosos
odontoldgicos e tem sido comprovada por diversos autores. (FEILZER er al ,1995;

SOARES, LIPORINI & MARTIN, 2007; TEDESCO , 2002; TEDESCO, 2008).
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O resultado dos testes do grau de convers@o apontando diferenca estatistica para
as diferentes resinas e o resultado da contracdo de polimerizagdo sem diferengas
estatisticas entre grupos pode ter ocorrido devido a capacidade da ativacdo em modo de
inicio suave permitir que a contra¢do de polimerizacdo diminua sem afetar o grau de

conversao dos materiais.

5.4) Ensaios mecéanicos

5.4.1) Microdureza Vickers
O ensaio de dureza do presente estudo teve como objetivo comparar os quatro
grupos testados para avaliar se a variagdo no tipo de fonte polimerizadora e no tipo de
compdsito resinoso tem diferenca significativa nessa propriedade mecéanica dos
materiais.

Nas figuras abaixo, podem ser observadas as imagens de impressdes deixadas
pelo indentador nos grupos estudados. E importante observar que as indentacdes estio
bem demarcadas. Isso pode significar que a tensdo eldstica residual apds a retirada do
indentador foi desprezivel e ndo influenciou de forma significativa os resultados

obtidos.
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Figura 38: Figura representativa de indenta¢do observada no MO apds ensaio de
microdureza Vickers realizado no compdsito microibrido polimerizado com LED

(Grupo 1).

Figua 39: Figura representativa de indentacio observada no MO apds ensaio de
microdureza Vickers realizado no compdsito nanoparticulado polimerizado com LED

(Grupo 2).

Figua 40: Figura representativa de indenta¢do observada no MO apds ensaio de
microdureza Vickers realizado no compdsito microibridopolimerizado com luz

halégena QTH (Grupo 3).
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Figua 41: Figura representativa de indenta¢do observada no MO apds ensaio de
microdureza Vickers realizado no compdsito nanoparticulado polimerizado com luz

halégena QTH (Grupo 4).

Segundo YAP et al (2004) a dureza e o mddulo de elasticidade estdo entre as
véarias propriedades mecénicas pesquisadas a fim de determinar a resisténcia dos
materiais as forcas oclusais. A dureza também tem sido relacionada a resisténcia e a
ductilidade dos materiais, além de estar sendo utilizada para prever a resisténcia a
abrasdo de um material e sua capacidade de desgastar ou ser desgastado pelo dente
oposto ou por outros materiais (ANUSAVICE, 1998).

A microdureza oferece informacdes relevantes em aplicacdes que envolvem
deformacao localizada, nao-uniforme ou em ponto de contato, que ocorrem em contatos
oclusais com o dente oposto, desgaste superficial a trés corpos durante a mastigacdo e
atividades parafuncionais como o bruxismo (Y AP, 2004).

Segundo POSKUS et al (2004), a dureza dos materiais compdsitos
odontoldgicos depende de vérios fatores, entre eles: o grau de conversdao do mondmero
(o qual, segundo o autor, varia com a distancia do fotopolimerizador da superficie do
compdsito, a espessura dos incrementos e a cor do material),e, a quantidade e o tamanho
das particulas. Outros autores concordam com essa afirmativa, dizendo que a dureza de

um compdsito odontoldgico estd diretamente relacionada com o tamanho e a quantidade
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de particulas, além do grau de polimerizacdo da matriz. Quanto maior a quantidade e
menor o tamanho de suas particulas, maior serd a dureza do compdsito. Assim também
ocorre quanto maior for o grau de cura da resina (GREGORY et al., 1992, OKADA et
al., 2000, POSKUS et al., 2004, HEINTZE et al., 2007).

Assim, devido ao fato de o grau de conversdo ser diretamente proporcional a
dureza do material, alguns autores (DUN & BUSH, 2002; AGUIAR et al, 2005)
utilizaram este teste mecanico para avaliar grau de conversdao polimérica. Porém,
convém lembrar que essa correlacdo existe, mas é um método aproximado e sem
precis@ao. A dureza mede, de fato, a capacidade de o material suportar esforcos que
condizem com aquele encontrado na oclusdao dentdria. Para medicdo de grau de
conversdao especificamente, podem ser realizados testes como espectrometria por
Raman ou espectrometria por infra-vermelho.

Através dos dados obtidos nos ensaios, foi realizada uma analise estatistica das
médias, onde as varidveis independentes foram os diferentes materiais e as diferentes
fontes polimerizadoras e a varidvel dependente foi a propriedade mecanica analisada, ou
seja, a microdureza do material. O teste estatistico adotado foi o ANOVA fator tnico,

seguido de teste Post Hoc de Tukey, com nivel de significancia de 95%.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios de dureza: a média e o desvio padrao (D.P.) dos grupos
1,23e4.

| Material Média D.P.
Grupo 1 97,67 3,75

Microdureza Vickers (HV) Grupo 2 117,45 11,56
Grupo 3 120,29 11,27

Grupo 4 89,65 10,87

Através dos testes estatisticos (ANEXO V) observou-se que nao houve
diferenca estatistica (p > 0,05) entre os quatro diferentes grupos, nem na variacdo do

tipo de compdsito ou da variagdo da fonte polimerizadora.
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Assim, como houve diferenga estatistica nos graus de conversdo polimérica
entre os grupos de diferentes compdsitos, podia haver diferenca entre os grupos nos
ensaios de teste de resisténcia do material, j4 que muitos autores afirmam que essa
relacdo ocorre. No entanto, no ensaio de dureza, o presente trabalho ndo apresentou

diferenca estatistica entre os quatro grupos estudados.

5.4.2) Compressao Diametral

A resisténcia a compressao diametral ¢ uma importante propriedade mecanica
relacionada aos materiais dentérios, pois a mesma nos fornece um dado de resisténcia a
tracdo, ensaio que nao € utilizado nos materiais compdsitos odontoldgicos. Esta
propriedade indica a habilidade do material suportar carga vertical, o que é vital em
areas de grande esforco. (WILLENS et al.,1992)

Neste ensaio, um corpo é colocado sob a ag¢do de uma carga que tende a
comprimi-lo ou encurtd-lo no sentido transversal. A tensdo de compressdao € sempre
acompanhada de uma deformacdo. Contudo, ndo é possivel calcular o alongamento,
nem o moédulo de elasticidade em compressdao diametral deste corpo de prova devido a
disposicdo transversal do ensaio, que faz com que a sua deformag¢ao nao seja uniforme
em toda sua extensao.

Muitos fatores ambientais podem interferir nos resultados dos ensaios mecanicos
destes materiais. Sendo assim, durante a confeccdo dos corpos-de-prova, estas varidveis
foram observadas e padronizadas para as diferentes amostras, procurando diminuir suas
interferéncias nos resultados.

Através dos dados obtidos nos ensaios, foi realizada uma analise estatistica das

médias, onde as varidveis independentes foram os diferentes materiais e as diferentes
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fontes polimerizadoras e a varidvel dependente foi a propriedade mecanica analisada, ou
seja, limite de resisténcia a compressdo diametral, ou a tra¢do indireta. O teste

estatistico adotado foi o ANOVA fator tnico, seguido de teste Post Hoc de Tukey, com

nivel de significancia de 95%.

Tabela 10 - Resultados dos ensaios de compressdo diametral: a média, o desvio padrdao
(D.P.) dos grupos 1,2,3 e 4.

Material Média (N) D.P.

Grupo 1 45, 7N 5,2

Compressdo Diametral (N) Grupo 2 43,3N 10,7
Grupo 3 422N 10,6

Grupo 4 38,8N 10,1

Através dos testes estatisticos (ANEXO VI ) observou-se que ndo houve
diferenca estatistica (p > 0,05) entre os quatro diferentes grupos, nem na variacdo do
tipo de compdsito ou da variagdo da fonte polimerizadora.

Assim, como houve diferenga estatistica nos graus de conversdo polimérica
entre os grupos de diferentes compdsitos, podia haver diferenca entre os grupos nos
ensaios de resisténcia do material, j4 que muitos autores afirmam que essa relacdo
ocorre. No entanto, no ensaio de compressdo diametral, o presente trabalho nao
apresentou diferenca estatistica entre os quatro grupos estudados.

Os autores ( CORRER 2005; RUYTER & OYASED, 1982; FERRACANE et
al, 1986) defendem que para que o compdsito apresente propriedades mecénicas
adequadas, € necessario que ele atinja um alto grau de conversao dos monomeros. Deste
modo, eles polimerizam até certa profundidade, que varia com a penetracdo da luz no
material. A profundidade de polimerizacao desses compdsitos fotoativados depende de
muitos fatores, sendo os principais a composi¢ao do material, a cor, a translucéncia, a
intensidade de fonte de luz e a distancia da ponta do aparelho fotoativador. Assim, no
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presente estudo, todas as varidveis foram observadas e padronizadas para as amostras na
confeccdo dos corpos de prova, o que garantiu um alto grau de conversao polimérica
para os quatro grupos.

Portanto, apesar de os grupos apresentarem diferenca estatistica no grau de
conversao polimérica, com os grupos contendo a resina nanoparticulada apresentando
um maior grau de conversdo, todos os grupos apresentaram um alto indice de grau de
conversao, se comparados com a revisao de literatura, garantindo, assim, propriedade de
resisténcia a compressao diametral estatisticamente equivalentes. Isso pode indicar que
o grau de conversdao influencia as propriedades mecanicas at€é um certo nivel de
conversdo. A partir de um niimero alto de conversao de polimeros, parece que a relagao
deste nimero com a resisténcia a compressao e também com a dureza tende a se

estabilizar.
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6) CONCLUSOES

e Naio foi detectada a presenca do mondomero TEGDMA no compdsito
7350°. Assim, pode-se afirmar que, se hA TEGDMA nesse material,
como afirma o fabricante, essa quantidade é menor do que 1% da matéria
organica deste material , ja que este € o limite de deteccio da técnica de
espectrometria por RMN.

e No teste de grau de conversdo, ndao foram encontradas diferencas
estatisticas em relacdo as duas diferentes fontes de polimerizacao (LED e
QTH).

¢ Em relacdo aos diferentes compdsitos, houve diferenca estatistica no grau
de conversdo dos materiais, observando-se um maior grau de conversao
para os grupos contendo o compdsito Z 350°.

e O teste de contracio de polimerizacio ndo demonstrou nenhuma
diferenca estatistica entre os grupos, na comparacdo de diferentes
compositos ou de diferentes fontes luminosas.

¢ O resultado dos testes do grau de conversao (alto GC) apontando
diferenca estatistica para as diferentes resinas e o resultado da contrag¢io
de polimerizacdo (baixa CP) sem diferencgas estatisticas entre grupos
pode ter ocorrido devido a capacidade da ativagdo em modo de inicio
suave permitir que a contragdo de polimerizacdo diminua sem afetar o
grau de conversao dos materiais.

e Nos ensaios mecanicos considerando ambos material e fonte

polimerizadora, ndo houve diferenca estatistica entre os grupos.
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7)

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Comparagdo de grau de conversdo, contracdo de polimerizacdo e
resisténcia mecanica dos compdsitos utilizados na presente pesquisa com
o material Silorano.
Comparacdo de técnicas mais antigas com técnicas mais atuais no sentido
de comparar a acuidade das técnicas e apontar vantagens e desvantagens
de cada uma:

- Grau de conversao (comparar espectrometria por FTIR, dureza
e especrometria por RAMAN);e;

- Contragdo de polimerizacdo ( comparar picnometria a agua,
picnometria a gas, LVTD, dilatdmetro de mercirio)
Comparagdo de polimerizacdes com modo convencional de ativacdo e

modo em inicio suave.
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ANEXO I - Espectros da Ressonancia Magnética Nuclear Detalhada .

Espectro por RMN do compdsito 7250° com os deslocamentos quimicos (parte A )
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Espectro por RMN do compdsito 7250® com os deslocamentos quimicos (parte B)
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Espectro por RMN do compdsito 7350° com os deslocamentos quimicos (parte A)
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Espectro por RMN do compdsito 7350° com os deslocamentos quimicos (parte B)
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ANEXO I I- Graficos do grau de conversao das amostras separados por grupo.
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Grupo 2
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Grupo 3

Amostra A
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—— 2250 polimerizada QTH modo R
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Grupo 4
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ANEXO III - RESULTADOS ESTATISTICOS - Teste de grau de conversio

polimérica.
ANOVA - Analysis of Variance ---
Group N Mean  Std Dev SEM
1 5 73.8 1.923 0.8602
2 5 77 3.391 1.517
35 73.2 1.483 0.6634
4 5 79.4 1.817 0.8124
5 5 734 1.673 0.7483

6 5 78.4 3.647 1.631

Source of Variation SS DF Variance Est (MS)
Between Groups 1883 5 37.65

Within Groups 147.2 24 6.133

Total 3355 29

s2_bet MSbet 37.65

F = oo = eeee = e = 6.14 P=0.000
s2_wit MSwit 6.133

- t-test -—- 1 X 2
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 73.8 1.923 0.8602
2 5 77 3.391 1.517
Difference 3.2 1.744

95% confidence interval for difference: -7.221 to 0.8206

t= -1.835 with 8 degrees of freedom; P = 0.104

- t-test--- 1 X 3

Group N Mean  Std Dev SEM
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1 5 73.8 1.923 0.8602

2 5 73.2 1.483 0.6634

Difference 0.6 1.086

95% confidence interval for difference: -1.905 to 3.105

t= 0.552 with 8 degrees of freedom; P = 0.596

- t-test --- 1 X 4
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 73.8 1.923 0.8602

2 5 79.4 1.817 0.8124

Difference -5.6 1.183

95% confidence interval for difference: -8.328 to -2.872

t= -4.733 with 8 degrees of freedom; P = 0.001
- t-test--- 1 X5
Group N Mean  Std Dev SEM

1 5 73.8 1.923 0.8602

2 5 73.4 1.673 0.7483

Difference 0.4 1.14

95% confidence interval for difference: -2.229 to 3.029

t= 0.351 with 8 degrees of freedom; P = 0.735

-—-t-test-—-1 X6
Group N Mean  Std Dev SEM

1 5 73.8 1.923 0.8602
2 5 78.4 3.647 1.631

Difference -4.6 1.844

95% confidence interval for difference: -8.852 to -0.348
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t= -2.495 with 8 degrees of freedom; P = 0.037

-—-t-test-—-2X3
Group N Mean  Std Dev SEM
1 5 77 3.391 1.517

2 5 73.2 1.483 0.6634

Difference 3.8 1.655

95% confidence interval for difference: -0.01719 to 7.617

t= 2.296 with 8 degrees of freedom; P = 0.051

- t-test --- 2 X 4
Group N Mean Std Dev SEM
1 5 77 3.391 1.517

2 5 79.4 1.817 0.8124

Difference 2.4 1.72

95% confidence interval for difference: -6.367 to 1.567

t= -1.395 with 8 degrees of freedom; P = 0.201

-—-t-test-—-2 X5
Group N Mean Std Dev SEM
1 5 77 3.391 1.517

25 73.4 1.673 0.7483

Difference 3.6 1.691

95% confidence interval for difference: -0.2998 to 7.5

t= 2.129 with 8 degrees of freedom; P = 0.066

- t-test -2 X 6
Group N Mean  Std Dev SEM
1 5 77 3.391 1.517
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2 5 78.4 3.647 1.631

Difference -1.4 2.227

95% confidence interval for difference: -6.536 to 3.736

t= -0.629 with 8 degrees of freedom; P = 0.547

- t-test --- 3 X 4
Group N Mean  Std Dev SEM

1 5 73.2 1.483 0.6634
2 5 79.4 1.817 0.8124

Difference -6.2 1.049

95% confidence interval for difference: -8.619 to -3.781

t= -5.911 with 8 degrees of freedom; P = 0.000

-—-t-test---3 X5
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 73.2 1.483 0.6634
25 73.4 1.673 0.7483

Difference -0.2 1

95% confidence interval for difference: -2.506 to 2.106

t= -0.200 with 8 degrees of freedom; P = 0.846

-—-t-test---3 X6
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 73.2 1.483 0.6634

2 5 78.4 3.647 1.631

Difference -5.2 1.761

95% confidence interval for difference: -9.26 to -1.14

t= -2.953 with 8 degrees of freedom; P = 0.018
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- t-test -—- 4 X 5
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 79.4 1.817 0.8124

2 5 73.4 1.673 0.7483

Difference 6 1.104

95% confidence interval for difference: 3.453 to 8.547

t= 5.432 with 8 degrees of freedom; P = 0.000

- t-test --- 4 X 6
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 79.4 1.817 0.8124

25 78.4 3.647 1.631

Difference 1 1.822

95% confidence interval for difference: -3.202 to 5.202

t= 0.549 with 8 degrees of freedom; P = 0.598

---t-test--- 5 X 6
Group N Mean Std Dev SEM

1 5 73.4 1.673 0.7483

25 78.4 3.647 1.631

Difference -5 1.794

95% confidence interval for difference: -9.138 to -0.8621

t= -2.786 with 8 degrees of freedom; P = 0.024

105



ANEXO IV - RESULTADOS ESTATISTICOS -Teste de contracao de
polimerizacao

Comparagdo dos Grupos 1 e 3 - mesma resina (Z250) e diferentes fontes (LED e QTH)
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Comparacdo dos Grupos 3 e 4 - mesma fonte (QTH) e diferentes resinas (Z250 e Z 350)
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ANEXO V — RESULTADOS ESTATISTICOS - Teste de microdureza Vickers.
Programa Estatistica:Testes ANOVA E DE POST HOC .
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ANEXO VI - RESULTADOS ESTATISTICOS - Teste de Compressao Diametral.
Programa Estatistica:Testes ANOVA E DE POST HOC .
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Comparacdo dos Grupos 1 e 2
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