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RESUMO

PALACIO, Raul Ernesto Lopez, OQtimizacdo da formulagdo e avaliagdo fisico-mecdnica de
biomateriais compositos para obturacdes odomtologicas, Campinas,: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 68 p. Dissertagio
{Mestrado)

Este trabalho teve como objetivo principal a otimiza¢@o da formulag3o e a caracterizagio de
compositos de matriz polimérica, reforcados com particulas de quartzo, para uso em odontologia
com cura fotoquimica e quimica. Na otimizagdo da formulagio foi det;':rmjnada a relacdio par
iniciador-mondmero, relagdo mistura iniciadora-carga e a distribuigdo do tamanho das particulas de
carga. No processo de avaliagdo foram determinadas as propriedades fisico-mecanicas, segundo a
metodologia descrita na norma 18.0. 4049'”, e a dependéncia dessas determinacdes com as
condiches experimentais. Realizou-se um estudo complementar para determinar a relagdo

microestrutura-propriedades mecénicas fazendo uso da Microscopia Eletronica de Varredura.

Os resultados obtidos permitem afirmar que os composito obtidos cumprem com todos os
requisitos fisico-mecanicos exigidos para ser utilizados como obturantes dentarios. Além disto
concluiu-se que os valores obtidos do comportamento mecanico dos compositos sdo relativos, pois
os mesmos dependem das condi¢Ges experimentais. O estudo microestrutural demostrou que,
além da dureza da carga, as variagbes no comportamento mecénico destes materiais com a

porcentagem de carga dependem da interface mondmero-carga formada no composito.

Palavras Chave

- Materiais compositos, Propriedades mecinicas, Biomateriais, Materiais Dentais



Abstract

PALACIO, Raal Ernesto Lopez, Formulation, Optimization and physical-mechanical
evaluation of dental resin-based restorative biomaterial, Campinas,; Faculdade de
Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 68 p. Dissertacio
(Mestrado)

This paper presents the characterization and evaluation of light and chemical cured
composites. In the optimization formulation a initiator-monomer relationship, a monomer-filler
relationship and a distribution of size of the filler particles were determinate . In the evaluation
process the mechanical and physical properties were obtained, along with result the
dependence of those results with the experimental conditions. The methodology used was the
one defined m 1. S. O 4049. A supplemental study to obtain the microstructural-mechanical
properties relationship by making use of the Scanning FElectronic Microscopy was

accomplished .

The results showed that the obtained composite complied with all the physical-
mechanical requirements, demanded for the dental resin-based restorative materials. Another
conclusion was that the mechanical behavior of the composites are relative, because the same
ones depend on the experimental conditions. The micro-structural study proved that the
variations 1n the mechanical properties with the filler concentration depend on the hardness of

the filler and the monomer-filler interface formed in the composite.

Key Words

Composite materials, mechanical properties, Biomaterials, dental materials
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os biomateriais sdo substincias sintéticas ou naturais utilizadas para substituir partes do
organismo humano ou para funcionar em contato intimo com tecidos vivos. Os biomateriais
poliméricos vém sendo utilizados por varias décadas em distintas aplicacdes na odontologia moderna,
chegando a ser indispensaveis para alcancar uma alta qualidade. Dentre estes biomateriais poliméricos
encontram-s¢ os destinados as obturagOes dentarias, geralmente formulados a base de mondmeros
acrilicos e carga ou recheio de material inorganico. Este tipo de biomaterial € conhecido como resina

composta ou simplesmente compdsito .

Do ponto de vista formal, um biomaterial pode ser definido como sendo uma substéncia ou
combinacgio de substincias, de natureza sintética ou natural, que pode ser utilizado por um
periodo de tempo, para melhorar, aumentar ou substituir, parcial ou inteiramente tecidos ou

orgiiost™]. O éxito dos biomateriais no corpo depende de vérios fatores, podendo-se destacar:

- propriedades fisicas, quimicas, biologicas e mecanicas do material

- desenho do dispositivo implantado

Esses dois aspectos tém uma influéncia fundamental na biocompatibilidade do impiante,
conceito que envolve a aceitagio do material artificial pelos tecidos circundantes e pelo corpo
como um todo. Qutros aspectos, que ndo dependem da engenharia também influem, tais como: as

técnicas utilizadas pelo cirurgido, o estade fisico do paciente, e as atividades do paciente.



Evidentemente um dos aspetos fundamentais na avaliacdo desses produtos é o estudo de
suas propriedades fisicas e de suas propriedades mecénicas, pois cada material, dependendo do
uso a que se destina, ou seja, dependendo do tipo de tecido que se deseja substituir, deve cumprir

uma série de requisitos mecanicos.
1.1- Objetivo principal

O objetivo deste trabalbo é realizar a otimiza¢ao da formulacfo e fazer a avaliag¢go fisico-
mecanica de biomateriais compésitos com matriz polimérica acrilica e quartzo silanizado como
carga de reforgo para uso em odontologia, incluindo um aprofundamento no estudo das

propriedades mecénicas desses materiais e da correlagio microestrutura~propriedades mecanicas.

1.2- Objetivos secundarios
Na realiza¢do do objetivo principal se desenvolveram os seguintes estudos:

¢ Otimizagio das misturas monomeéricas.

e Otimiza¢do dos aditivos nos compésitos.

e Otimiza¢do da porcentagem de carga.

o Otimizacdo da distribuiciio do tamanho de particula na carga dos materiais compésitos.
¢ Variacio das propriedades mecanicas com as condi¢des experimentais.

® Avalia¢do fisico-mecénica dos compdsitos.

* Determinagio da relagdo microestrutura-comportamento mecanico.



CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA

Ha mais de um s¢culo e meio sdo desenvolvidos materiais para o emprego em
restauragdes denfais, como por exemplo: os ossos, o marfim, os dentes de porcelana , a
baquelite, entre outros"’. A introdu¢io dos amalgamas de prata neste campo significou um
notavel avango. Esse tipo de obturante apresenta uma elevada resisténcia mecénica ao desgaste
e tem a seu favor o fato de poder ser empregado, mesmo que as pegas a restaurar estejam
umidas pela saliva propria do meio. Entretanto, apresentam como agravante, uma elevada

toxicidade, pouca estética e o fato de ndo garantir totalmente a selagem da cavidade ™.

Em 1938 a ciéncia estomatologica teve um salto importante com a incorporagio dos
mondmeros acrilicos no desenvolvimento das restauracdes dentais ! . Esses materiais, usados
clinicamente por mais de quatro décadas como particulas de carga, foram renovados com a
substitui¢iic do metacrilato de metila por dimetacrilatos, resinas epoxies e particularmente pelo
consagrado mondmero de Bowen, Bis-GMA ™ o qual ¢ a forma monomérica basica das

resinas compostas atuais.

Os mondmeros dos derivados do 4cido metacrilico formam polimeros e copolimeros que
por ter grupos polares carboxilicos, na presenca de agua, sofrem a separacio de suas cadeias,
diminuindo assim a dureza do material. Por outro lado, nas resinas de baixo peso molecular,
como ¢ metacrilato de metila, ocorre uma contragio do volume a 22 % aproximadamente,
durante a polimerizagio. Entretanto, esse efeito pode ser reduzido significativamente, até 10
% quando os grupos metacrilatos se aderem a uma forte coluna vertebral, ou seja, usando
moléculas formadas por grades cadeias de carbono ™. E por isso que se utiliza o mondmero

de Bowen (Bis-GMA). Essa molécula volumosa confere também uma grande



rigidez ao material de restauracio além de apresentar a seu favor uma baixa toxicidade devido
a sua pouca volatilidade e escassa penetragio no tecido bucal 7 As resinas compostas sio
materiais constituidos por uma mistura de mondmeros vinilicos, um sistema de iniciagdo que
pode ser por via quimica ou fotoquimica e um estabilizador, que impede a polimerizacdo da
mistura monomeérica durante o tempo de armazenamento, aumentando o tempo de trabalho.
Os compositos também contém carga inorganica, para garantir a dureza necessaria. Essa pode

ser oxido de silicio (Si0), oxido de aluminio(Al,05) ou outro'®!

A incorporagio de particulas de carga nas resinas compostas origina uma redugdo no
nivel de contragio na interface entre o esmalte gravado e a resina composta, evitando a

formagéo de gretas que podem produzir novas céries.

Essas resinas devem apresentar as seguintes propriedades para ser usadas como

obturantes dentais %11 -

e Dureza elevada

» Estabilidade de cor

¢ Resisténcia a abrasio

* Baixa absorcio de dgua

* Nio ter sabor nem cheiro

e Ser impermeavel a fluidos orais

* Selagem marginal permanente

® Atéxicas e n3o irritantes aos tecidos dentais

e Mimetismo com o tecido dental

As propriedades dessas resinas estio relacionadas com a natureza da carga empregada e,
em menor escala, pelos mondmeros usados, pois esses ultimos determinam o grau de

polimerizagio .

2.1-Carga
Diferentes estudos tem relacionado a distribui¢io do tamanho das particulas com o

rendimento mecdnico dos materiais compositos, pois uma das propriedades fundamentais da



carga que influi nos compositos é o tamanho médio da particula, pois isso determina a
porcentagem final de carga e as propriedades mecénicas do composito. Inicialmente foram
usadas particulas de éxido de silicio com didmetro de 15-20 um, que foram denominados
compositos de macro-carga, porém como resultado dessas dimensdes os materiais
apresentaram sedimentacdo de particulas e um acabamento ruim. Com o objettvo de alcancgar
uma melhor homogeneidade na unido entre as particulas de reforgo e da matriz organica e
também, uma melhor distribuicde das mesmas, comecaram a ser empregados compositos de
micro-carga, 0s quais podem chegar a ter um tamanho de particula de 0,007 pum, chamados

: 12-15
C].l’).ZElS[zl ].

Um desenvolvimento posterior na preparagio de compdsitos foi a mistura de particulas
microfinas com outras de tamanho um pouco maiores, produzindo os materiais hibridos. Com
esse tipo de mistura se obtém uma boa afinidade entre a carga e a mistura de mondmeros e

também altos contetdos de cargal™.

INOKOSHI " estudou o efeito provocado sobre as propriedades mecanicas, da
distribuigdo ¢ do tamanho meédio das particulas da carga. Os resultados obtidos pefmitiram
concluir que, para distribuicdes numa faixa estreita de tamanho médio de particula de 15 um,
encontram-se as melhores propriedades mecanicas. Outro autores ' - ® obtiveram valores
diferentes ao estudarem outras propriedades mecinicas. VENHOVEN et al "™ mediante
estudos in vifro otimizaram a faixa 6tima de tamanho de particulas da carga entre 1,3-1,5 um e
demonstraram, que para valores acima do otimo o efeito erosivo do meio & major ja que as

fibras do alimento podem se alojar nos espacos internos.

AUNG HTANG "apresentou uma relacio direta entre o contetdo de carga no
composito € as resisténcias a compress3o, a flexdio, ao desgaste, e coeficiente de expansio
térmica, e inversa a absorg3o de dgua e contragio apds a polimerizagio. Este comportamento
se produz somente até valores de 78% de carga. Para valores superiores, 0 Composito
apresenta comportamento totalmente diferente, o qual foi explicado ao se encontrarem falhas
na superficie das amostras, em microscopia eletrénica de varredura, pela deficiente interacio

monémero-carga.



2.2- Mondmeros
A composicio monomérica € fundamental nos biomateriais compasitos pois dela
dependem topicos tdo importantes como o grau da conversdo, porcentagemn de contragiio,

infiltragdo, etc.

e
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O~CHo=CH=CHp=0-( }}—C 0=CHo=CH=CHo=0"
=CH=Ch =04 O30~ O 0-CHp=CH-CH

Hg

Estrutura do mondmeros de Bowen (bis-GMA)

H
b v W . "

CHp=L-C

Em muitos casos reportados na literatura, a mistura de monbmeros esta integrada por
mondmeros de alta viscosidade como o 2,2 - bis [4-(2’- hidroxi -3°- metacrilopropoxi) fenil]
propano (mondémero de Bowen), normalmente conhecido por Bis-GMA, ¢ um diluente que

facilita a manipulagio, o qual também participa da polimerizagio %!

O diluente deve reunir um grupo de propriedades que garantam a melhor qualidade da

resina composta'**"*1 Essas propriedades sio:

1. Baixo coeficiente de expansdo térmica.
2. Baixo calor de polimerizagio
3. Baixa absorgdo e solubilidade em agua.

4. Presenc¢a dos grupos metacrilicos.

A fungo fundamental dos diluentes ¢ diminuicio da viscosidade do bis-GMA para poder
trabalhar com o mesmo. Deve-se levar em conta que o emprego desses mondmeros traz
consigo um aumento da contracio durante a polimerizacdo, portanto ndo devem entrar em
excesso pois FITCHIE et al™ ¢ outros autores @3 apontam que existem duas causas
fundamentais na microfiltragio: a contragdo na polimerizacio e a diferenca entre os

coeficientes de expansio térmica do compésito e do dente. Além disso afirmam que ambos



fatores dependem da composi¢io monomérica do compdsito e nio do material de carga

utilizado.

tHy 4 o, [Ha

' A
CHp=C—C7 SC—L=CH,
E*EEHEEHEEEQ

N

TEEGDHA

Estrutura do Dimetacrilato de Tetraetilenglicol (TEEGDMA).

Entre os diluentes mais utilizados encontram-se os dimetacrilatos de n-etilene glicol.

Onde n varia desde 2 até 6.

O comportamento final dos compositos dentarios & influenciado, ademais, de maneira
significativa pelo grau de conversdo alcangado na polimerizagio. ¥'*.O grau de conversio ¢ a
fragdo de ligagBes existentes no mondmero que tem reagido para formar o polimero, sendo o
numero destas ligagdes sem reagir um fator significativo com relagdo as propriedades
mecanicas, fisicas, quimicas e térmicas das resinas para restauracdes dentarias. Este valor é
determinado por  espectroscopia de infra vermetho dos materiais antes e depois da
polimeriza¢do, medindo a diminui¢gio da banda de absorcdo das duplas ligacdes C=C dos

grupos metacrilicos ©%

. Este pardmetro estard determinado pela eficiéncia do sistema
iniciador e pela intensidade de luz incidente ( compésitos foto polimerizados ). Um elevado
namero de trabalhos € realizado com o objetivo de determinar a eficiéncia de tais pardmetros e
todos expbem que a cura dos materiais fotopolimerizados depende das propriedades de

trabalho das unidades emissoras de luz P% 34351

MICHELE" et al. realizaram um estudo do processo de polimerizacio de diferentes
mondmeros metacrilicos, onde ficou demonstrado a relagio inversa entre o peso molécular e 2
grau de conversdo alcangado na polimerizagdo. Este comportamento pode ser explicado pelo

fato de que as cadeias mais longas tém menos sensibilidade 3 contragio na polimerizacio e



experimentalmente ficou demonstrado que para uma maior densidade obtém-se menor
contragio. Analisando o que foi visto na literatura fica demonstrada a relagio de compromisso
entre porcentagem de contragio, afetado pelos mondmeros de alto peso molecular, e o grau de

conversio, afetado pelos mondmeros de baixo peso molecular.

2.3- Silanizacio

A unifio entre o mondémero e a carga nos materiais compostos foi considerada muito
importante, pois muitos autores t€m encontrado uma relagdo direta entre ambas as fases e a
carga por sua vez depende da efetividade do tratamento superficial da carga (silanizaggo) 2°°¢
*1  Silanizagdo € o processo em que se trata a carga com agentes acoplantes, pois com a
aplicagdo dos mesmos se obtém compositos com um teor bastante elevado da mesma. Isto
deve-se ao fato dos adesivos melhoram as interagBes da parte monomeérica com a carga
inorgénica, as quais traduzem num aumento das propriedades fisico-mecanicas do material

141, 42

dentario . Estudos mais aprofundados sobre o tema sugerem que a quantidade de agente

silanizante necessaria para o tratamento superficial da carga depende do numero de grupos

hidroxila (OH) presentes na superficie do mesmo. [**!

Os agentes acoplantes unem-se & superficie do déxido de silicio principalmente pela
formacdo de ligagdes Si-O-Si com os grupos SiOH da carga e pela unido direta do hidrogénio
do grupo organo-funcional do agente acoplante com a ligagio SiOH da superficie ** . A

silamiza¢io melhora as propriedades do composito depois de um uso longo em ambientes

Gmidos "4

R R R
I i l
Si-CH: Si-CH, S1-CH,
| % |

OH OH OH O 0O 0

| i | | | I

Si—0—81—0-8i + silamzante = Si~0-81-0-8

| ! l | i |
CARGA CARGA

Representacio do processo de silanizacio



A silanizacgdo permite diminuir a tensdo superficial entre a carga € a matriz orgénica ao se
eliminar a diferenca estrutural entre eles. Tais agentes modificam a superficie da carga,
aumentando a interagido quimica ¢ fisica do refor¢co com o sistema monomeérico. Isto permite o
aumento da porcentagem do quartzo no composito. Este processo depende da area superficial
da carga e da densidade dos grupos silanos presentes. Entre estes agentes os mais usados sdo

os grupos vinila, epoxi, metila e metil silanos %1,

ths g 0CHs
CH,=C—C Hoh-CH,~CH,~CH,550CHg

| .
0-CHp=CHp—CH,~S1Z0CH; 0CHs
OCH

HIHSE APTES

Agentes silanizantes

2.4- Propriedades Fundamentais dos Materiais Compésitos Usados com Obturantes

2.4.1- Propriedades opticas

A qualidade estetica € uma das vantagens dos compoésitos utilizados como restauradores
dentais. A cor ¢ a intensidade da mesma podem ser selecionados para que se iguale

aproximadamente ac esmalte e a dentina.

Diferentes tem sido os trabalhos dirigidos a determinar as propriedades opticas dos
materiais compositos utilizados como obturantes dentarios, pois sdo estas propriedades as que

marcam a diferenga em relagio aos outros materiais utilizados para este im 7.

No caso da variagdo da tonalidade e estabilidade da cor, entre outras propriedades, sio
as mais importantes em estudos clinicos feitos para determinar a longevidade e qualidade das
obturacbes feitas com esses materiais compositos. Estudos clinicos vem demostrando as
excelentes qualidades destes materiais compositos para obturagGes das faces dos dentes, pois

as propriedades opticas iniciais sdc mantidas em periodos longos “”*. Estudos feitos de até 4
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anos de colocagdo do material, garantiram que 85 % das obturagdes existentes cumpriram a

afirmacdo feita anteriormente ©°9.

GEURTSEN E SCHOELER “? estudaram 1209 obturagdes por um periodo de quatro
anos. O estudo concluiu que $6 12 % das obturagdes finais apresentaram descoloragiio. Nos
dois primeiros anos a descoloragdo foi s6 do 4.3 %, aumentando, até os cinco anos, a razio de
aproximadamente 3 % ao ano.

Qutros autores

realizaram estudos in vitro nos quais foram imersos diferentes
obturantes compositos em corantes tais como, café, cha, saliva sintética e misturas desses
liquidos. Os resultados desse estudo demostraram que o cha e o café mancham fortemente os
obturantes, depois de ser submergido durante 6 horas. O cha mancha mais que o café. A
adigdo de saliva catalisa a a¢io do cha sobre o dente. Estes autores também reportaram que
sempre que a0 ser lavado o material depois de extraido, as manchas desaparecem. Finalmente

concluiram que os obturantes compositos ndo se descoloram ao ser imersos 24 horas em

fluidos bucais.

A radiopacidade € outra das propriedades épticas estudadas por véaros autores em

diferentes obturantes tipo composito®**®

. A radiopacidade pode ser definida como a nio
transparéncia a os Raios X Essas propriedades, nas resinas compostas, devem ser
intermediarias entre 0 esmalte e a dentina, como se requer de um material que substitui ambos
os tecidos. Neste sentido BRANKLEY et al“? falaram que entre os compoOsites mais
utilizados pelo pessoal clinico encontram-se os radiopacos, os mais faceis de colocar e os que
permitem um melhor acabamento, pois sio eles os gque esteticamente comportam-se
melhor Estes estudos determinaram que a radiopacidade do material depende tanto do tipo e

tamanho das particulas da carga e o aditivo radiopaco, como da espessura e da densidade do

polimero.

A importancia desta propriedade esté ligada 4 possibilidade de poder observar diferentes
caries e falhas dentérias, que poderiam aparecer depois de obturado o dente, sempre que a
radiopacidade do obturante fosse similar ou superior ao esmalte do dente. Fica evidente que a
analise das rmagens depende do contraste entre o material e o tecido, com a relacdo sinal-ruido

da imagem. Varios autores recomendam aumentar o tempo de exposicio para aumentar esta

N .
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TAKEMORI et al.®®) realizaram uma comparagio entre vérios métodos para a analise
de sinais radiograficos e concluiram que os métodos digitais radiograficos sio imprescindiveis
para o estudo de sistemas de baixo contraste. Do até aqui analisado fica evidente, embora
existam metodos especiais radiograficos, a importincia do material apresentar uma boa
radiopacidade pois, além de garantir uma interpretacio mais facil, diminui o tempo de

exposi¢cdo do paciente aos Raios-X.

Tendo em consideragio a importancia das propriedades opticas dos materiais compésitos
foram geradas as normas 1.5.0. 7801:1988(E)"” e 4150: 1986(E)* para a normalizacio
destes testes, onde fica claro que estes materiais devem apresentar uma excelente estabilidade
da cor, resisténcia a luz ambiente ¢ uma radiopacidade superior 4 apresentada por uma ldmina

de aluminio.
2.4.2- Propriedades mecéanicas

Materiais compdsitos, cimento iondmero ou combinagdio deles sdo os substitutos mais
utilizados para as amalgamas de prata. Segundo TRUSHKOWSKY E GWINTNEETT ©V 3
unica desvantagem destes materiais € que ainda apresentam propriedades mecinicas inferiores
as amalgamas. Os estudos clinicos desenvolvidos por varios autores “” demostraram que as
iraturas nas resinas e compositos se produzem varios anos antes que nos amalgamas, o qual
evidencia o anteriormente exposto. Porém TRUSHKOWSKY E GWINTNEETT VY
demostraram que esta afirmagdo s6 ¢ aplicdvel a restaurages feitas nas zonas onde a carga
aplicada € muito elevada, e para zonas de menor esforgo o comportamento ¢ similar &
amalgama. Somando a isto o esfor¢o do odontélogo e a necessidade de destruir tecido sdo

muito inferiores, nos casos em que s&o usados materiais compositos para restauragdes.

Por outro lado, a estrutura e a distribuiciio das particulas de carga ¢ dominante em
estudos desenvolvidos sobre o esforgo de compressdo. As particulas pequenas tem maior 4rea
superficial, obtendo-se com elas uma melhor distribuicdo dos esforcos e uma aumento da
resisténcia a compresséo. Por sua parte, particulas de cargas grandes [ 21um] , com bordas
agudas, apresentam uma pequena area superficial e consequentemente aumentam a

concentrago de esforgos e diminuem a resisténcia a compressao™*] FERRACANE E CON-
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DON “? estudaram a relaglo entre o tamanho das particulas, tratamentos poés-polimerizagio e
rendimento mecanico dos compésitos, reportando que os compositos preparados com
microcarga apresentavam uma maior sensibilidade as mudangas produzidas depois da
polimerizagao, debilitando profundamente o comportamento mecanico.

Foram relatados varios estudos sobre a dureza e o esforgo a compressio entre os quais
se mantiveram inicialmente constantes as porcentagens da mistura monomérica { Bis-GMA-
DMTTEGA) e se variou o contetido da amina, do iniciador, e do inibidor e vice-versa. Desses
experimentos se obteve que, para uma concentragdo de amina e inibidor constante, o valor da
dureza aumenta com a quantidade de perdxido de benzoila, comportando-se de forma oposta
com o aumento do inibidor. Os relatos da variagio da amina ddo valores de incremento de
dureza somente até um grau estatisticamente nio bem explicado. A medida em que se
aumentou a porcentagem de diluente na mistura base, tende-se a aumentar a dureza do
polimero curado quimicamente, porém num grau menor! %>/,

Em anos posteriores varios autores'***”

reportaram que as resinas compositas hibridas
apresentam uma boa resisténcia mecanica, excelente propriedades estéticas e uma forte
capacidade de enlace com os tecidos dentérios.

Outros autores ¥

realizaram uma compara¢io entre as propriedades fisico-mecanicas
dos compositos e dos cimentos iondmeros. Os resultados de dureza, resisténcia & COmpressio
e a profundidade do curado demonstraram a superioridade das resinas compostas sobre 0s
cimentos inémeros modificados. Apesar desses resultados, alguns autores ‘7 tem trabaihado
no sentido de obter compositos mistos, mistura de iondmeros de vidro com resinas composito,
com o objetivo de obter materiais mais resistentes. GLADYS et al. ™" realizaram uma
comparagao entre esses compositos hibridos com resinas compostas hibridas (distribuigdo
heterogénea do tamanho de particulas) e iondmeros de vidro. Os autores encontraram como

comportamento mecanico final um material com propriedades mecanicas superiores as

apresentadas pelos indmeros, porém inferiores a apresentadas pelas resinas compostas mistas.

Possiveis variagdes na composigio monomérica também tem sido estudadas.

BRANKLEI ™ reportou estudos de outros sistemas monoméricos pois segundo eles, uma



diminuigdo nas caracteristicas hidrofilicas do bis-GMA produziria um aumento nas
propriedades meclnicas do composito final, diminuindo a interagdo do composito com os
fluidos. Nesse sentido os autores verificaram que a substitui¢do do bis-GMA pelo 1,3 bis-
HFAB além de aumentar as propriedades mecinicas diminuiu a contragio ao polimerizar, pois
ndo € necessano a utilizagdo de diluentes, como o DMTTEG, para diminuir a viscosidade do
1,3 bis-HFAB e poder trabathar com ele. Outros autores sugerem mudancas menos radicais.
ANMUSSEN " demostrou que a simples eliminagio dos grupos hidroxilas permite obter
monémeros menos viscosos, com baixo coeficiente de contragio ao polimerizar e o composito
formulado a partir deste mondmero mostrou maior resisténcia ao desgaste e melhor
acabamento que os formulados a partir de bis~GMA ou poliuretano. Demostraram que a

adi¢do de compostos com grupos especificos, conseguiu aumentar o grau de polimerizago.

O problema fundamental, nestes casos de variagdes nos mondmeros, nas condices e
sistemas de polimerizagio, € a possivel reagdo sobre o organismo humano, pois todas as

analises foram feitos “in vitro™ ou “in vivo™.
2.4.3- Absor¢do de dgua pelas resinas

Todas as resinas compostas absorvem 4gua do meio ambiente oral e sofrem uma
expansdo higroscopica. Essas expansdes lineares podem variar desde 0,09 até 0,75%. A
distancia marginal entre a interface, entre o esmalte gravado e a resina composta, originada
pela contragdo de volume que sofrem os metacrilatos durante a polimerizagio, pode ser
reduzida por meio da expansdo higroscopica e se reduzem assim as infiltracSes na restauracio
(3199710 entrelagamento dos mondmeros dimetacrilicos ¢ considerado como o possivel
controlador do fendmeno de absorgdio de agua. A absorgdo de 4gua pode afetar os materiais

compostos reduzindo suas propriedades mecénicas ¢ sua resisténcia ao desgaste.

A agua absorvida pela matriz do copolimero podera causar separacio entre esta € sua
carga ou podera provocar a degradagdo da sua parte interna. A absor¢do de 4dgua nestes
materials ocorre principalmente na matriz da resina. Por isso, aqueles materiais com menor
teor de carga apresentam menor grau de absorgdo do que os que tém maior porcentagem de

carga e menor quantidade de matriz =

S i o,
A R s,
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As resinas compostas ndo geram uma uniio quimicamente efetiva com o esmalte sem a
existéneia de um tratamento prévio da superficie. O método de maior éxito para obter a adesio
destes materiais ao esmalte ¢ através do ataque com acido ortofosfdrico. Quando as resinas
compostas sdo colocadas e curam nesta superficie formam-se incrustagdes do polimero no
esmalte, 0s quais proporcionam entrelacamentos mecénicos com a substincia dos dentes

diminuindo, desta marneira, a absor¢do de 4gua que deteriora a restauragio >,

Estudos de absorgdo de 4gua, realizados em periodos de 1 2 370 dias ®"*"L permitiram
assegurar que a absorgio de agua das resinas compostas aumenta ao diminuir o teor de carga
nas mesmas, influenciando negativamente suas propriedades mecanicas. Estudos posteriores,

[78)

realizados em periodos de até 3 anos '™, permitiram saber que a maior absorgio de agua

ocorre nos primeiros 376 dias, corroborando os resultados obtidos para perfodos menores.
2.5- Metodologia para a determinago de propriedades de materiais compositos.

Tendo em conta que diversas tem sido as formas utilizadas para a determinacdo de
propriedades mecanicas dos materiais compésitos e que em muitos casos os resultados obtidos
dependem das condigbes experimentais, diversos autores "**? estio se pronunciando pela
normalizagdo dos testes. Como esta normalizagio evita a dependéncia dos resultados as
condi¢Oes experimentares como temperatura, tipos de fluidos, velocidade de aplicacdo da
forga, tempo, entre outras; é possivel, além de fazer uma comparacdo entre os resultados
obtidos pelos diferentes autores, aumentar a semelhanca com o comportamento real destes

materiais.

Entre os testes mais realizadas encontram-se o grau de polimerizagio , no sentido
positivo, ou duplas ligacdes remanescentes, no sentido negativo. Esse ensaio, na maioria dos
casos, € realizado utilizando a variagdo das relagdes de absorgio das duplas ligacBes do
mondmero e do polimero, no espectro infra-vermelho. Outra analise, aceita pela maioria dos
autores, € a determinagdo dos grupos hidroxilas existentes na superficie da carga, para
determinar a efetividade do processo de silanizagiio ®. O estudo ¢ feito por infra-vermelho e o
resultado € uma relagdo de absor¢do entre as “bandas” de absorgo do grupo hidroxilo, antes e

depois do processo de transformacdo superficial.
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A metodologia mais aceita pelos autores para as demais provas necessarias na avaliagio

das resinas compésitos sio as descrita nas normas ISO correspondentes “9%

as quais, de uma
forma simples e rigorosa, sugerem como devem ser feitos os testes relacionados com a
determinagdo das propriedades de flexdo, profundidade de cura, propriedades opticas e

absor¢do e solubilidade em agua.
2.6- Vanagdo das propriedades com as condigdes experimentais

Com trabalhos dirigidos & variagfo das condigBes experimentais para obter o aumento
das propriedades mecanicas dos materiais comp6sitos WEINERS®Y, reportou que o aumento
da temperatura dos compositos, depois de polimerizados, influenciava na dureza. Ele detectou
que as caracteristicas estéticas ndo eram afetadas, e que o aumento estava relacionado com o
tipo, o tempo e a forma de como ocorriam estes incrementos de temperatura. WEINER, R®*.
e LINFELDERS ®* encontraram que um aumento mantido durante 5 minutos, na temperatura

do composito a 50 °C, provocava aumentos significativos na dureza destes materiais.

ANIL E KEYF ®* estudaram a influéncia que provocaria sobre a pulpa o aumento,
durante um minuto, de varios graus de temperatura na superficie do material restaurativo. Este
estudo concluiu que aumentos de temperatura maiores de 41 °C  provocam mudancas
aprecigveis na cdmara pulpar. Os resultados deste estudo nos leva a conclusdo que nem todas
as variagOes feitas “in vitro” podem ser apliciveis em seres humanos, sem antes analisar
possiveis afetagdes. Estudos mais recentes " tem determinado o efeito que os distintos ciclos
de mudanga térmica tém sobre as propriedades mecénicas dos compositos, simulando o methor
possivel as mudangas acontecidas na zona bucal. Os resultados apresentados no trabalho
permitem predizer que os materials compostos sdo afetados pelas mudancas térmicas

prolongadas, mas o efeito ocasionado ndo provocaria a queda das obturagdes.

Outros estudos foram dirigidos na determinag@o da influéncia de diversos pardmetros
experimentais no processo de polimerizacdo dos materiais compositos. Neste sentido,
MIYAZAKI e OSHIDA® encontraram que existe uma relagiio direta entre a intensidade da
luz incidente e a resposta mecénica do material. Segundo eles, issc estd determinado pelo
maior grau de conversio alcangado em compésitos fotopolimerizados com fontes de luz de

alta intensidade. Eles alertam que, para fontes de intensidade demasiado elevada a contracio
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do compdsito ao polimerizar aumenta, elevando o aparecimento de microtrincas e gretas. Eles
recomendam o uso de fontes tradicionais de luz halogena, porém mantendo especial cuidado
na diminui¢io da intensidade. TRUSHKOWSKY e GWINTNEETT “" demostraram que o
aumento do tempo de aplicagdo da luz nem sempre compensa a diminuigio da intensidade,

pois a velocidade do processo depende da concentrac3o inicial de radicais livres,

Como foi falado anteriormente, as propriedades mecanicas dos compdsitos dependem da
composi¢ao e da quantidade de compostos que a integram. As variagdes da temperatura, o
tempo de envelhecimento e os diferentes mecanismos que, associados com o consumo de
iniciador, determinam polimerizacdo (duplas ligagdes que permanecem no polimero) o que

também afetam as propriedades mecdnicas dos compésitos [

Foram reportados
incrementos marcantes nas propriedades mecanicas dos compdsitos, como: resisténcia a
compressdo, modulo de elasticidade resisténcia a compressio diametral, com o aumento da

% O efeito combinado da temperatura com ©

temperatura € o tempo de envelhecimento
envelhecimento tém como base que a temperatura influi na velocidade de polimerizacio e o
envelhecimento permite a continuidade da polimerizagio do mondmero residual no sistema de
resinas. O aumento da temperatura garante uma velocidade de polimerizacio maior e um

tempo de envelhecimento € mepor.

2.7- Interagdo tecido dental biomaterial compésito.

A resisténcia mecénica final dos compésito depende, além do j4 exposto, da interacio
que ocorre entre ele e o tecido dental ©***”. Com o objetivo de aumentar essa interagio
foram introduzidos os materiais enlagantes que permitem obter uma forte interagdo entre a
dentina e os materiais restaurativos, com a vantagem de eliminar os gravadores de elevada
acidez, que motivavam a formagéo de microporos pelos quais filtrava-se material restaurativo

para a polpa.

Inicialmente essa interagdo afetava o tecido pulpar, pois o calor desprendido no processo
de polimerizagio provocava a necrose do tecido. Segundo CHARLTON ¥,
desenvolvimento destes materiais est4 determinado pela utilizagio de diferentes familias de
monomeros. Uma destas etapas foi a utilizagdo dos agentes enlagantes integrados por éster-

fosfato do Bis-GMA. Estes ésteres foram substituidos pelos agentes enlacantes a base de
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poliuretano, devido a pobre resisténcia que apresentavam no tempo, pois degradavam-se com
facilidade, provocando a caida do restaurativo em poucos meses apds serem colocados. Os
enlacantes da familia do poliuretano apresentavam na estrutura grupos isocianatos os quais
reagiam com 0s grupos amino, hidroxil e carboxil da cadeia de colagenos existentes na dentina,
Com enlagantes, apesar de apresentarem uma interagdo maior, o processo de degradacio ainda
continuava sendo muito rapido.

Na atualidade @0

, 0s materiais enlacantes s8c um conjunto de trés materiais
diferentes; “preparadores”, “primer” ¢ o “adesivo”. Os preparadores sio os primeiros a serem
colocados e sGo compostos a base de grupos fosfato. Estes “preparadores” apresentam como
fun¢do fundamental alterar ou fazer uma rugosidade na superficie da dentina. O resultado deste
ataque ¢ uma dentina onde a rugosidade foi aumentada de forma apreciavel, sem provocar

lesGes na polpa.

Os “primer” sdo fundamentalmente, mondmeros dissolvidos em um solvente volatil, Na
estrutura deles encontram-se grupos hidrofilicos e hidrofobicos. O grupo hidrofilico reage com
a dentina que ja foi tratada com o “preparador”, ¢ o outro fica livre para reagir com os

compostos orginicos do adesivo.

Os “primer” podem ou ndo ser utilizados. Sua principal fungfio é aumentar a interagio
entre a dentina gravada e o “adesivo”. Segundo BRANKLEY “* a utilizacdo do “primer” nio
€ necessaria, pois com a rugosidade da dentina tratada é suficiente para garantir uma boa
interagdo entre ela e o “adesivo”. CHARLTON ®” concluiu que as obturacdes feitas com
“primer” podem apresentar uma menor durabilidade, pois o “primer” pode-se degradar com

facilidade. Fica a critério do odontélogo a utilizacio ou ndo deste material.

O terceiro integrante do conjunto de enlace € o “adesivo”. O “adesivo” é uma mistura
de mondmeros orgénicos com os aditivos necessarios para a polimerizacio. Os mondmeros
mais utilizados sdo os da familia do poliuretano e os da familia do bis- GMA. A fungdo
fundamental dos adesivos € garantir uma excelente interagiio do restaurativo com a dentina
tratada. Estudos realizados ® demonstraram que a utilizacio dos “adesivos”™ ¢ fundamental na

permanéncia da restauragio.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Na formulagiio da matriz polimérica empregaram-se  Bis-GMA (Freeman Chemical

Corporation)e dimetacrilato de tetraetilenglicol (DMATEEG, Merck). Como sistema iniciador

fotoquimico da polimerizagio radicdlica foi utilizada a dup

para a iniciagdo quimica foi utilizado como iniciador o peréxido de benzoila (PBO, Aldrich), como

acelerador a NN dimetil-p-toluidina (DMPT, Merck), como retardador o éter monometilico da

hidroquinona (MHQ, Merck). A carga utilizada, em todos os casos,

Cuba, escolhido, moido e oferecido pelo Laboratorio "José Isaac do Corral” com as caracteristicas

que apresentadas na Tabela I o qual foi previamente silanizado:

la alcanforquinona (CQ,
Fluka)-metacrilato de 2-(dimetilaminoetiloMDMAE, Aldrich Chemical Co.). Como par redox

fot quartzo do Cacahual,

Tabela 1. Caracteristicas do quartzo

Pureza 99.9 %
% de chumbeo <10 %
Grau de brancura 95 %
Tamanho de particula <30 pm

Para a silanizagdo do mesmo mistura-se, em meio cetdnico e por duas horas, a quantidade

necessaria de trimetoxisililpropano, 4gua, aminopropiltrietoxi-silano com o quartzo
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A fonte de irradiagdo utilizada na polimerizagio do biomaterial fotopolimerizavel foi uma
unidade de luz haldgena comercial. O grau de polimerizagio do compdsito foi determinado
mediante © seguimento por infra-vermelho da banda C=C (2), para o qual foi émpregado um
espectrofotometro mfravermetho & transformada de furier (FTIR), com preparagdo da amostra em

forma de pelicula.

O estudo da superficie da ruptura do compdsito foi feito em um microscopia eletronica de
varredura (MEV) (20 kv) com cdmara adaptada e detetor de elétrons retroespathados, da firma
JEQL T-300 e o de equipamento para o a metalizacio das amostras foi BAL-TEC MED 020. As
amostras apresentaram porcentagem de carga entre 60 e 80 %, e as mesmas foram preparadas em
forma de peliculas de aproximadamente 0,2 mm de espessura. Foram fragmentadas e foram coladas
no porta-amostra com a superficie da ruptura para cima. Foram preparadas duas réplicas por cada
tipo de amostras. Depois de 12 horas as réplicas foram recobertas com uma fina camada do ouro.

As melhores imagens foram escolhidas para fotografia.

Na realizagfo do estudo empregaram-se materiais compositos comerciais, de uso comum em

odontologia, e o material de ensaio. As caracteristicas dos materiais apresentam-se na tabela IL.

Tabela I Caracteristicas dos materiais comerciais

COMPOSITO PORCENTAGEM | CLASSIFICACAO SEGUNDO A

DE CARGA DISTRIBUICAO DO TAMANHO

DAS PARTICULAS

DEGUFILL FC 78 HIBRIDO
CONSISE 75,0 HIBRIDO
DEGUFILL AC 77,0 HIBRIDO
CONSICE * 80,0 HIBRIDO
DURAFILL 78,0 HIBRIDO

*carga aumentada ate 80,0 % com quartzo brasileiro

Para a otimizagdo da distribuigio do tamanho de particulas na carga, dividiram-se a carga em
trés grupos com tamanhos de particulas diferentes. Esses grupos foram misturados conforme pode

ser observado na tabela II1
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Tabela ITI. Compaosicdes da carga no estudo de otimizacio.

AMOSTRA PARTICULAS (% em peso na carga )
maior que 45 um | de 25 pm até 45 pm | de 0.1 p.in até 25 um
1 25 50 25
2 50 25 25
3 25 25 50

Como patrdo de selegdo escolheram-se as propriedades mecanicas, por ser este o fator

fundamental na selegdo dos obturantes tipo compésito.

A metodologia utilizada para a determinagio das propriedades fisico-mecanicas em estudo foi
a descrita na norma ISO 4049" a qual, de uma forma simples e rigorosa, sugere como devem ser

feitos os testes. Em todos os casos foram preparadas mais de 5 replicas por ensaio.
3.1- Absorc¢io e solubilidade em dgua.

A determinacdo desta propriedade deve ser feita pela diferenca de peso do material
polimerizado, em forma de cilindros com medidas determinadas, antes e depois de ser submergido
em agua durante 7 dias a 37 °C. Os resultados s30 expressos em pig/mm’ pois tem-se em conta o
volume da amostra.

Utilizou-se as seguintes formulas para o calculo:

Solub.= Tho s Absor. = T2 s

V

onde,

Solub. ... Selubilidade do material, pg/mm’
Absor. . Absorgdo de Agua do Material, pg/mm’

Vo Volume da amostra, mm’
my . Peso da amostra antes de ser imersa em 4gua, mg
My ... Peso da amostra depois de imersa em 4gua, mg

Mz ..., Peso final da amostra.
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A solubilidade do material ndo deve ser maior que 5 ug/mm’ nem a absor¢@o maior de 50

ug/mm:‘.

Além do tempo estabelecido realizou-se determinacGes de solubilidade e absorciio de agua

aos 4 ¢ 9 dias, com o objetivo de determinar a relacio resposta-temnpo de ensaio.

3.2- Propriedades da flexio.

A determinacéo desta propriedade deve ser feita comprimindo o material em forma de barras,
pela parte central, estando suportada a amostra por dois pontos. A velocidade de aplicagao da
forga, os didmetros dos trés pontos, a distincia entre eles e as dimensdes da amostras sio
parametros a ter em conta no momento de realizar os calculos. As amostras sio armazenadas

durante 24 horas a 37 °C. As amostras retiravam-se rapidamente par realizar o ensaio.

Utilizou-se as seguintes formulas para o calculo:

-

3.F -1 P
O = ——————e e
2-h% b 40 -b-d

onde:
o ... Resisténcia a flexdo, (MPa)
E .. Modulo de flexdo, (GPa)
F .. Forga maxima resistida pelo material, (N}
1... Distancia entre os pontos inferiores, (mm)
b .. Largura da barra, (mm)
h .. Altura da barra, (mm)
F| . Forga na parte linear da curva, (N)
d .. Deflexdo existente na forca F; , (mm)
O material ¢ aceito si:
» a resisténcia a flex30 € maior que 50 MPa.
» a resisténcia 4 flexdo € maior que N

onde, N = (valor meio de E - 0,0025) + 40
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Para determinar a relagio resposta-condigdes experimentais o ensaio também foi realizado em

amostras armazenadas a 25 até 50 °C e com diferentes velocidades de aplicagio da forca.

3.3~ Profundidade da camada curada.

A obtencio dessa propriedade fica determinada pela altura que apresenta a camada de
polimero, depois de aplicar a luz durante 60 segundos em uma das faces no molde metélico cheio de
composito. A determinacio € feita apos transcorridos 180 segundos de terminada a irradiagio. A

profundidade ndo deve ser menor de 2 mm.

3.4- Tempo de trabalho e de polimerizacio ( autopolimerizaveis)

As determinagdes dos tempos de trabalho (t.t.) ¢ de polimerizacio (t.p.), de forma pouco
rigorosa, foram realizadas agregando-se porgdes iguais de amostras com iniciador e acelerador. O
tempo de trabalho, € 0 tempo que demora aumentar perceptivelmente a viscosidade da mistura, e o
de polimerizagdo € o transcorrido até que o explorador de ponta fina ndo penetre no polimero. Em
ambos casos toma-s¢ como tempo inicial © momento que se inicia a mistura das duas partes. A
determinagdo final destes parimetros ¢ feita por medigdes calorimétricas, segundo indica-se na
norma ISO 4049. A determinagio do tempo de trabalho € feita a 25 £ 1°C ¢ a determinagio de

tempo de polimerizagio € feita a 37 £ 1°C. Os tempos requeridos s3o apresentados na tabela IV.

Tabela IV Tempos de trabalhe e de polimerizaciio exigidos pela norma

Mistura Monomérica Compésito
Tempo de trabalho (seg.) 45 180
Tempo de polimerizaciio (seg.) 0 300

3.4- Dureza Vickers.

Para a determinagio da dureza dos materiais foi utilizado o teste de “Vickers” e os COorpos
de provas utilizados foram preparados de forma similar aos utilizados no teste de solubilidade e

absorgdo de dgua.
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3.6~ Propriedades opticas

Esta determinagdo compreende os ensaios para a determinac8io do escurecimento e
estabilidade da cor, sensibilidade a luz ambiente e a radiopacidade. Em todos os casos foram
preparadas mais de 5 réplicas por ensaio. Na determinagdo do escurecimento, estabilidade da cor e
estabilidade & luz ambiente foi utilizada como fonte de luz uma lampada de arco de xenénio tipo

XBO 75 W/2 da firrma OSRAM Ltda

3.6.1- Escurecimento e estabilidade da cor .

A determinagio desta propriedade deve ser feita pela comparagio da cor e o escurecimento
apresentado pelas duas metades do material polimerizado, em forma de pastitha, depois de ser
irradiado por um feixe de luz proveniente de uma ldmpada de xendnio. Uma das metades
permanece protegida da radiagdo, ao ser coberta com aluminio antes de ser irradiada a amostra. O
feixe de luz deve incidir na amostra com uma intensidade entre 135 000 e 155000 Lx. A luz que
chega a amostra tem que haver sido filtrada, para eliminar a radiagdo ultravioleta. O tempo de

irradtac@o deve ser 24 horas.

O material ¢ aceito se as duas metades, além de ndo apresentar diferenca de cor ou

escurecimento, apresentem a mesma cor € escurecimento que o padréo.

3.6.2- Sensibilidade a luz ambiente.

A determinagio desta propriedade deve ser feita pela inspecdo visual do material nio
polimerizado, depois de ser irradiado por um feixe de luz proveniente de uma lampada de xendnio.
O feixe de luz deve incidir na mostra com uma intensidade entre 8 000 e 12 000 Lx. A luz que
chega 4 amostra deve ser filtrada, para eliminar a radiagdo ultravioleta. O material é aceito se

continuar homogéneo depois de ser irradiado por um periodo de 60 segundos

3.6.3- Radiopacidade.

Como foi esclarecido anteriormente a radiopacidade ¢ uma propriedade necessaria para

todos os compoésitos utilizados como obturantes. Embora todos os compositos preparados com
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quartzo, como carga, apresentern esta propriedade, existem alguns casos onde s3o requeridos
compdsitos mais radiopacos. E por esta raziio que quando se oferece material radiopaco refere-se a
materials que apresentam uma radiopacidade varias vezes superior & apresentada por uma placa de

aluminio.

No processo de obtengdo deste tipo especifico de material compésito foram preparadas varias
amostras com diferentes teores de Zirconio (material radiopaco) e Quartzo, sempre completando 75
% de carga no composito. As composicOes estudadas s3o apresentadas na tabela V. O critério de

aceitacio do matertal foi 0 exigido na norma.

Tabela V. Composicoes da carga ne estudo de radiopacidade.
AMOSTRA ZIRCONIO QUARTZO
( % em Peso) ( % em Peso)

1 25 97.8

2 5 T 95

3 15 85

4 20 80

5 25 75

A radiopacidade de um material ¢ comprovada com a comparacio da densidade existente na
placa de raios X do material polimerizado com a placa de raios-X de uma lamina de aluminio puro
de 2 cm de espessura. O tempo de agdo dos raios X deve estar entre 0.3 e 0,4 segundos. A
mtensidade € de 10 mA com 60-70 kV. A amostra deve ficar a uma distancia de 400 mm da fonte
de Iuz. Para que o material seja aceito a densidade da imagem da amostra deve ser menor que a

densidade da imagem da lamina de aluminio.

3.7- Resisténcia a compressio:

Embora ndo seja recomendado pela norma 1.5.0. 4043-1988, o ensaio de resisténcia 4
compressao também foi realizado. Esta propriedade ficou determinada da compressio do material
em forma de cilindros, 4 mm de didmetro e 15 mm de altura, a uma velocidade de 0,65 mmy/min. Os

cilindros foram armazenados por 24 horas a 37 °C durante 24 horas antes do ensaio.
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Utilizaram-se as seguintes formulas para o calculo:

4. F - E-r
O = ———5 L =
a-D? 4-h*-b-d

onde:

o ... Resisténcia 4 compresdo, (MPa)

E ... Mddulo de elasticidade, (GPa)

F ... Forga maxima resistida pelo material, (N)
d ... Distincia entre os pontos inferiores, (mm)
F: . Forga na parte linear da curva, (N)

d .. Deflexdo existente na forga F; , (mm)

Para determinar a relago resposta-condigdes experimentais o ensaio também foi realizado em

amostras armazenadas a 25 e 50 °C e com diferentes velocidades de aplicacio da forca.



CAPITULO A4

RESULTADOS E DISCUSSAD

Conforme foi discutide anteriormente, os obturantes tipo compésitos apresentam-se com

dols componentes fundamentais, o enlacante e o material obturante COMPOSIo Ou Composito.

4.1 Otimizacfo das misturas monoeméricas (Enlacantes)

Na otimizacio dos enlacantes foram preparados dois grupos de resinas experimentais cujas

composigdes sdo mostradas na Tabela 4.1,

Tabela 4.1. Composicfic dos grupes de resinas experimentais

Grupo | Bis-GMA (% em peso) TEEGDMA (% em peso)

i 50 50

i1 60 46

Das duas relagtes estudadas, 60:40 e 50:50 de Bis-GMA DMATEEG, encontrou-se que a
otima foi de 60140, com a que se obteve uma adequada viscosidade da mistura de mondmeros para
o embebimento da carga uma vez que nio se empobrece extremadamente o conteldo de Bis-GMA,

0 que aumentaria de forma indesejavel a contragiio de polimerizacio do coOmMposito.
4.1.1- Enlacante fotossensivel
A concentragio Otima da dupla iniciadora foi 1 % (em relagdo mvm de 1:1 do par CQ:M-

DIMAE o que ficou evidenciado por nio existir diferencas significativas no grau de polimerizacio da

mistura de mondmeros ac ensaiar conteudos do par CQ-MDMAE de 0,25%, 0,5%. 1% e 1,5%



{Fig. 4.1). Entretanto, ao fazer a polimerizacio em presenca de ar, observou-se que para 0s
contetdos da dupla iniciadora inferiores ao [ % se manifestava apreciavelmente o efeito inibidor do

OXIgENio.
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T i e
1.00% de C QO -AMINA
1.50% de CO -AMINA

= 10,25 % de CQ -AMINA

v
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a8 2 4 k- B k- 12 A k] ® 23 22 24 28 28 33
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Figura 4.1- Cinetica da polimerizacio do enlagante fotossensivel

4.1.2- Enlagante autopolimerizavel

Pela natureza do processo de polimerizacdo nos materiais autopolimerizivels o par redox
iniciador-acelerador tém que ser oferecido separadamente, pois a otimizagdo do enlagante
autopolimertzavel realmentie ¢ realizado em duas etapas, otimizagic do “enlagante iniciador” e do

“enlacante catalizador”.

A porcentagem oOtima do retardador no “enlagante iniciador” foi a quantidade minima
necessaria para evitar ¢ inicio da polimerizagdo do mesmo depois de transcorrido 24 horas. Foram

obtidos os seguintes resultados:

Tabela 4.2, Composi¢cio das misturas iniciadoras experimentais.

NUMERO DA EXPERIENCIA | % DE PEROXIDO DE BENZOILG | % DE RETARDADOR
i 1.0 0.1

i 1.5 0.1

it 2.6 0.i5
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Como pode-se apreciar, na tabela 4.2, existe uma necessidade de aumentar a concentragao de
retardador ao ser elevada a concentragio de Perdxide de Benzoilo (PBO). Esse aumento estd
determinado pela alta reatividade do PBO, que reage com o resto de amina que ficou do processo

de obtengdo dos mondmeros.

Tabela 4.3. Composicio das misturas catalisadora experimentais.
EXPERIENCIA INICIADORAI
% DE AMINA NO % DE RETARDADOR TEMPO TEMPO
ENLACANTE NO ENLACANTE DE DE
CATALISADOR CATALISADOR TRABALHO POLIMERIZACAO
20 0.1 90 5% 410+ 15
2.25 01 83+ §* 335%10
25 0.1 60 £ 5* 300+ 8
295 0.1 57 7# 260+ 19
30 0.1 50£4% : 220+ 16
EXPERIENCIA INICIADORA T
20 0.1 4215% 90 =7
20 02 65+7 160 = 10
228 02 60+ 4 170x 8
25 02 5549 9015
275 0.2 45+ 6% 60 +4
30 02 40+3% 50+5
EXPERIENCIA INICIADORA I
2.0 0.1 70+ 8* 240£15
2.3 0.1 63 + 5% 210£20
3.0 0.1 50 L 8* 276 +10

CONDICAC EXIGIDA PELA NORMA: TT > 45 SEG. E TP < 180.
ENSAIOS QUE NAO CUMPREM AS EXIGENCIAS DA NORMA.

A tabela 4.3 mostra os resultados obtidos na determinagio dos tempos de polimerizagdo ¢ de
trabatho em diferentes experiéncias realizadas no processo de selecdo da composicdo dos

componentes do enlacante.
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Da anélise dos resultados encontrou-se, como era previsto, uma diminui¢do dos tempos de
trabalho e de polimerizagio com o aumento das concentracdes de amina, o que esta determinado

pela maior produgio de radicais livres, propulsores fundamentares do processo de polimerizacio.

Outro resultado importante extraido da analise, foi a selecdio da experiéneia iniciadora I
como a composigdo Otima para o “enlacanie iniciador”. Esta selecio estd determinada pelo
cumprimento dos pardmetros exigidos pela norma 1.S.0 4045 quanto ao tempo de polimerizacio
(menor de 180 seg). e o tempo de trabalho (maior de 45 seg.) que os enlacantes autopolimerizados
devem apresentar.  Evidentemente a condicio anteriormente mencionada determina que a

concentracdo de retardador no “enlacante catalizador” tem que ser de 0,2 % em peso.

Como passo final no processo de otimizagio do “enlagante catalizador” se determinou a
porcentagem de conversdo das mesmas Os resultados da determinacio estdo se apresentando na

tabela 4 4.

Tabela 4.4. Grau de polimerizacio.

Relagdo bis-GMA.DMTEG | 60:40 60:40 60:40 | 50:50 50:50 50:50
% de Amina na Mistura 2.00 225 2.30 200 2.25 2.50
aceleradora

Grau de polimerizacio 75 76 78 30 82 84

As amostras diferenciam-se estatisticamente entre elas para 0,01 % de erro.

Os resultados demostram que ao aumentar a concentracdo de amina e de DMTTEG aumenta
0 grau de polimerizacio. Esse comportamento resulta logico, pois o avango e a velocidade de
pohmerizacio depende diretamente da producdo de radicais livres e de a “facilidade " com que

podem se propagar, fator controlado pela viscosidade do meio,

Na selecdo da relagiio otima bis-GMA-DMTTEG exister dois fatores a ter em consideracdo,
0 grau de polimerizagio e a contragio do polimero na polimerizagdo. Considerando que ambos
fatores vem-se favorecido pelo aumento da concentracdo de diluente e que s6 o aumento da
contragdo na polimerizagiio ¢ prejudicial nos obturantes dentarios, foi selecionado a relagdo 60:40
como a relaglo Otima entre o bis-GMA-DMTTEG.



Finalmente, considerando-se que existe uma relagfo inversa entre o grau de avango da
polimerizacdo e a toxicidade dos polimeros, a concentragio 6tima de amina no “enlagante

acelerador *“ € 2,5 % em peso.

Depois desses estudos temos que a composicio dos enlagantes € a seguinte:

MATERIAL RELAGAO bis- | COMPOSICAQ DOS ADITIVOS
GMS-DMTTEG
enfacante fotossensivel 60:40 I % CQ-AMINA
enlazante tniciador 60:40 1.5 % PBO+ 0.1 % de retardador
autopolimerizavel catalizador 60:40 2.5 % de amina + 0,2 % de retardador

4.2- Otimizaciio dos aditivos nos compdositos.

Uma vez estabelecida a composigio dos enlagantes pode-se entio dar inicio & otimizagio dos
compdsitos. No caso dos materiais autopolimerizaveis € necessario a otimizacio dos aditivos. No

caso do material fotosensivel mantém-se a mesma composigdo.

Na tabela 4.5 apresentam-se os valores médios dos tempos de trabalho e de polimerizagio
obtidos para diferentes experiéncias dealizadas na otimizagio do “compésito catalizador”. No
ensaio foi utilizada a composico monomérica do “enlagante iniciador” anteriormente otimizado.

Ambas misturas apresentaram 70 % de carga.

Tabela 4.5. Resultados das experiéncias para otimizaciio das porcentagens do

composito catalizador.
AMINA (% peso) 2251 25 | 30 | 225 | 25 | 30
RETARDADOR (% peso) 01 ] 01 lo1i 02 ozl o2
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Avaliando-se os resultados desse estudo, tem-se que o comportamento do tempo de trabalho
e de polimerizagio com as variages das concentragbes de amina, retardador e relacdes bis-
GMA:DMTTEG ¢€ similar ao material sem carga. A concentragdo Otima de amnina, “composito
catalizador” € 3 %. Os tempos de trabalho e de polimerizacdo aumentaram com a adi¢io de carga &
mistura monomeérica. Isto pode estar determinado pelo aumento brusco da viscosidade ou por um
possivel efeito retardador por parte do quartzo sobre a polimerizagdo do composito, do qual ndo

sdo reportadas experiéncias até 0 momento.

Como resultado da otimizacio dos aditivos nos compositos temos que:

MATERIAL RELACAO bis- | COMPOSICAO DOS ADITIVOS
GMS-DMTTEG (sem considerar o 70 % de carga)
composito fotossensivel 60:40 1 % CQ-AMINA
enlazante iniciador 60:40 L5 % PBO + 0.1 % de retardador
autopolimerizavel catalizador 60:40 3 %o de amina + 0.2 % de retardador

4.3 Otimizacie da porcentagem de carga.

A etapa final na otimizacdo dos compésitos ¢é a determinacio da porcentagem Gtima de carga.
Como pardmetro para determinar a porcentagem Otima de carga, utilizaram-se as propriedades
mecanicas, pois existe uma relaciio estreita entre comportamento mecanico ¢ a quantidade de carga

1o composito.

Como foi esclarecido no capitulo anterior, para evitar repetir comportamento semelhantes s6
se realizard a especificagio, nos resultados, o tipo de composito se eles apresentarem
comportamentos diferentes. Caso contrério, os resultados serdo referidos a o composito de forma

gengérica.

4.3.1- Propriedades de compressio.

Da anélise dos resultados encontrou-se uma forte dependéncia da resisténcia 4 compressio do

composito com o conteudo de carga utilizada (Tabela 4.6 e figura. 4.2). Para conteidos de carga
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entre 30 ¢ 73 % (m/m} se observou uma relagio direta entre a quantidade de carga utilizada e a
resisténcia. Entretanto para conteudo de carga de 80 %% se observou uma caida brusca deste
pardmetro, provocadc possivelmente por uma escassa interacdo matriz-carga causada por excesso

deste ultimo, aparecendo grandes trincas que facilitam a ruptura do material ao ser submetido ao

ensaio de compresso.

Tabela 4.6. Resultados dos ensaios de resisténcia a compressio.

% EM PESO BE CARGA 50 70 75 77 30
RESISTENCIA A COMPRESSAD (VIPA) [81.8 | 2667 2840 ] 16646 148.0
R esisténcia a4 compresdol(MPa)
300
280 - ?
280 ,f
- /o
240 7
- /./ H
220 - }//’/ ®
200 —
ap e
150 ,. %
H i 4 i H i N N
50 55 80 55 70 75 B0

Porcentagem 2m peso da ¢carga

Figura 4.2- Variacdo da resisténcia a compressdo com a porcentagem de carga do compdsito

fotossensivel.

Observando-se os resultados verifica-se que a amostra de maior resisténeia a compressdo € a
de 77 % em peso de carga, no composito fotosensivel No compdsito autopolimerizavel a

resisténcia mixima ¢ alcancada para uma porcentagem de carga do 73 % em peso.
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4.3.2- Propriedades de flexdo.

Na figura 4.3 observa-se um crescimento nas propriedades da flexio com o aumento da
porcentagem de carga no compdsito até chegar a um valor étimo de 77 porcento, a partir do qual o

valor cal bruscamente.

RF (MPa) T MF {(GPa)
160.0 — ~ 10.0
150.0 —
: — 8.0
140.0 — -
_ — 5.0
130.0 — n
— 40
1200 — .7 ,
110.0 — : : : — 20

65 70 75 80 85
PORCENTAGEM DE CARGA (% peso)

Figura 4.3- Variagio das propriedades de flexiio com 2 porcentagem de carga

O comportamento inicial do composito poderia estar relacionado, além da maior resisténcia
da carga sobre o polimero, ao fortalecimento da interface polimero-carga. Este processo reforca a
estrutura exigindo a aplicagdic de uma forca maior para obter o mesma mudanga estrutural,
Seguindo a mesma linha de pensamento, a caida abrupta estaria explicada pela deterioragio da
mterface nos cempdsitos com porcentagem de carga igual ao 80 %, pols a interagdo entre as duas
faces ¢ fraca com uma quantidade excessiva de carga. Um dado que reafirma o anteriormente falado
¢ 0 aumento do méduio de flexfio (figura 4.3), fator que depende fundamentalmente da forca das

interagdes.

O comportamento foi similar para os dois compésitos com sisterna de iniciacdo diferente.
Os resultados obtidos, tabela 4.7 e figura. 4.3, demostram que o8 compositos preparados na faixa

de 60 até 77 porcento de carga cumprem com os requisitos exigidos pela norma 1.8.0. 4049,



Tabela 4.7.- Resultados do Teste de Flexfio
PORCENTAGEM DE RESISTENCIA A FLEXAOQ MODULO DE
CARGA (% EM PESG {(MPA) FLEXAQ (GPA)
o0 115410 25207
70 144420 4,008
75 15318 6,807
77 154+10 9.320.7
20 127£15 8,0:0.9

* CONDICAD EXIGIDA NA NORMA : RF= 50 MPa MF> RF.

Embora varias amostras cumpram com os requisitos exigidos pela norma 1.3.0. 4048 o
composito otimo, segundo as determinacSes de flexfio, € o preparado com um 77 porcento de

carga.

Os resultados obtidos concordam com os obtidos por HTANG et al™, pois segundo eles o
intervalo crescente das propriedades de flexfio encontra-se em compdsitos que apresentam  uma

porcentagem de carga entre 60 ¢ 80 %,

4 3 3- Dureza vickers.

Os resultados da dureza Vickers (figura 4.4) demostram uma estreita relagdo da dureza do
material com o contedo de carga. Esse aumento continuo da dureza com a porcentagem de carga
ne compdsito, passa por duas etapas. A primeira destas, 80 % ac 70 %, mostra um incremento
acentuado da dureza a0 aumentar a porcentagem de carga. A segunda, 70 até 80 %, mostra valores
ndo diferenciavets entre eles, embora apresenterm uma tendéneia ac crescimento. A maior diferenca
no comportamento da dureza, com outras propriedades, € que o compdsito ndo apresentou uma

dimimnuicdc da propriedade medida ao alcancar uma porcentagem de carga igual ao 80 % em peso.
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Figura 4.4- Variacfio da dureza com a porcentagem de carga,

Analisando-se s resultados fica evidente que 2 dureza & uma propriedade que ndo depende
da interface mondmero-carga e sim da porcentagem de carga, pois a mesma ndo diminui com o
enfraquecimento  da interface mondmero-carga que acontece ac chegar a uma porcentagem de
80% Seguindo esta linha de pensamento, encontramos que a0 aumentar a porcentagem de 60 até
70 % a diminui¢io da participacio na area superficial do composite, do polimero, ¢ abrupta pelo
qual as determinacGes passam a ser feitas, com uma maior frequiéneia, na carga. Isso explica a ndo

diminui¢do da propriedade ao chegar a uma porcentagem de carga de 80 %.

4.3 4- Profundidade da cura (composito fotosenssivel).

Os resultados da profundidade da cura (tabela 4.8) demostraram que todos os compdsitos
preparados cumprem com os requisitos da norma, camada maior de 2 mm. Nio foi encontrada uma
dependéncia da resposta do material com a porcentagem de carga. O estudo ndo foi realizado para
profundidades maiores, pois todos os fabricantes especificam que os compositos deverm ser

colocados em camadas de 2 mm de espessura.

Tabela 4.8 Resultados da Profundidade de cura.
PORCENTAGEM DE CARGA (% EM PESQ) | 60 70 7
PROFUNDIDADE DA CURA {m.m.) MAIOR QUE 3 MM

77 80

h

* CONDICAO EXIGIDA NA NORMA : CAMADA < 2 mm
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4.3.5- Absor¢do e solubilidade em agua.

Ao contrario do esperado ndo se observou um crescimento da absorcdo e solubilidade em
agua com o aumento da porcentagem de carga, pois s6 os valores obtidos para o compésito com

uma porcentagem de carga diferenciam-se do o resto (tabela 4.9)..

Tabela 4.9 Resultados da Absorc#o e solubilidade em agua.

PORCENTAGEM DE 60 70 75 77 80
CARGA (% EM PESO)
ABSORCAO DE AGUA 144406 | 113404 | 124303 | 11,7406 | 11,804
(ng/mm?’)
SOLUBILIDADE EM AGUA | 23204 | 12403 14405 1,5404 | 1,5%03
(ng/mm’)

CONDICAO EXIGIDA NA NORMA : ABSORCAO de AGUA < 50 ug/mm’
SOLUBILIDADE em AGUA< Tug/mm’

Esse resultado permite afirmar que ao aumentar a porcentagem de carga para valores
superiores a 70 porcento, a quantidade mondmero a se dissolver € pequena e s6 depende do grau de
polimerizagio, pelo que uma diminuicio da porcentagem de polimero no composito ndo diminui
apreciavelmente, a quantidade de mondmero sem polimerizar, porém néo diminui a solubilidade do

material.

A absorc¢io de agua comporta-se da mesma forma que a solubilidade, s0 que neste caso a
propriedade depende da area superficial de polimero no compésito pois a absor¢io tem sido
explicada pela interagio polimero-agua. Uma provavel explicagio a este comportamento estaria na
possivel absorgdo da carga, motivado por ndo se encontrar silanizada toda a superficie do matenal.

Isso explicaria o fato que ao diminuir a porcentagem de polimero mantém-se constante a absorgio

de agua.

Embora todos os compésitos cumpram os requisitos exigidos na norma 1.5.0. 4049, ¢
evidente que para obter um composito com menor solubilidade e absor¢@o de dgua € necessario que
o composito apresente uma porcentagem de carga superior ao 70 %. Essa dimmnuiciio da

solubilidade e absorgfo toma possivel contar com um compésito menos deterioravel pelo fluidos



da boca . Segundo IDANI et al.*® a diminuicdo do efeito da agua sobre 0s materiais permitira obter
materiais com propriedades mecanicas menos deterioraveis com o tempo. Ja ABOUCHAILA et
al. Y, referem se a os efeitos do filtragdo, que no s6 deteriora o material como pode provocar

danos no dente.

Finalmente, da anélise do comportamento fisico-mecénico, a porcentagem Otima de carga,

em ambos compdsitos, € de 77 + 2 %.
4.4 Otimizacao da distribuicfio do tamanhoe de particula na carga dos materiais compésitos.

A otimizagio da distribui¢3o do tamanho das particulas é um pardmetro importante, pois,
como foi esclarecido em capitulos anteriores, o comportamento fisico-mecénico, esti influenciado
por este pardmetro. Como foi esclarecido no capitulo anterior para evitar repetir comportamento
semelhantes  s6 se realizard a especificagio, nos resultados, o tipo de composito se eles
apresentarem comportamentos diferentes. Caso contrario, os resultados serfio referidos a o

composito de forma genérica.

Antes de dar inicio no estudo é importante recordar as composicdes das amostras em estudo,

mostradas no capitulo anterior.

Tabela H1. Composicdes da carga no estudo de otimizacio.

AMOSTRA PARTICULAS ( % em peso na carga )
' maior que 45 pum | de2Spumaté45 | de0.1 pm até 25 pm
wm
1 25 50 25
2 50 25 25
3 25 25 50

4.4.1- Propriedades da flexfio.

Analisando-se os resultados obtidos no teste de flexdio, tabela 4.10 observou-se um aumento

da resisténcia do material ao passar da amostra tipo I para as outras. As amostras Il e I
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apresentaram valores de resisténcia 4 flexdo nfo diferenciaveis significativamente, estatisticamente
falando. No caso do modulo de flexiio eles foram exatamente iguais. Para a amostra tipeclo

modulo de flexdo foi tdo baixo que a amostra nfo cumpriu com as exigéncias da norma ISO

correspondente.
Tabela 4.10 Resultados dos ensaios de Flexio.
TIPO DE AMOSTRA RESISTENCIA A FLEXAQ MODULO DE FLEXAQ
(MPa) (GPa)
1 5549 9.0+0.8
I 8548 12304
7848 12.5+03

4.4.2- Propriedades da compressgo.

Um comportamento contrario ao obtido no ensaio de flexdio, foi observado no ensaio de
compressdo, tabela 4.11 pois foi observado um aumento da resisténcia do material ao passar das
amostras tipo I a amostra Il no caso da determinacdo da resisténcia a compressdo. As amostras Il e
I apresentaram valores do modulo de elasticidade ndo diferenciaveis significativamente,
estatisticamente falando, entre elas, mais diferenciaveis com a amostra IIL. Este comportamento
permite pensar num possivel reforgo no compoésito ao diminuir a porcentagem de particulas de
maior tamanho (ao passar da amostra tipo I a tipo II). Posteriormente pode-se falar de um aumento
da forca de enlace, ao tentar explicar o comportamento da amostra tipo I, pois s as variagdes

deste tipo aumentam significativamente o médulo de elasticidade.

Tabela 4.11 Resultados dos ensaios de Compressio.
TIPO DE AMOSTRA RESISTENCIA A MODULO DE
COMPRESSAC (MPa) ELASTICIDADE (GPa)
I 214 +5 56+05
I 24110 56+04
m 345+7 93+05




4.4.3- Dureza vickers.

No caso da dureza Vickers, os dados ndo sdo tabelados pois o teste apresentou, para as
amostras com menor porcentagem de particulas pequenas (Tipo T e Tipo II), varfagdes muito
grandes, o qual pode estar determinado pela falta de homogeneidade quanto a resisténcia que os
materiais apresentaram pelas diferentes faces existentes no mesmo. No caso do material €OM maior
porcentagem de particulas com menor tamanho, a resisténcia do material a indentagéo foi maior e

mais homogénea chegando ter uma dureza superior a 80.

De forma geral, ficou esclarecido que a amostra com um melhor comportamento mecanico
foi a de maior porcentagem de particulas pequenas. O resultado concorda com 0 analisado na
revisdo bibliografica, onde vérios autores concluiram que os materiais compositos com tamanho de
particula hibrido apresentam um melhor comportamento mecanico que 0s compoOsitos com macro

Ou microcargas.

Finalmente, o estudo dos resultados demostra que a methor o intervalo Stimo de carga é

aquele que apresenta a maior concentragio de particulas entre 0,1 até 25 um.

4.5- Variacdo das propriedades com as condicdes experimentais

As condigbes experimentais sdo de especial importancia, pois em muitos caso  os valores
obtidos dependem, em grande escala, das condigdes em que foram fejto os ensaios. E por esse
motivo que se entende necessario a determinagio da dependéncia das propriedades determinadas
com as condigdes experimentais. Fica importante esclarecer gue sé pretende-se obter
comportamentos e nao formulas de dependéncia, para o qual seriam necessarias condigbes mais

: 39
rigorosas ©5749)

A dureza Vickers n3o foi incluida neste estudo pois a2 mesma Ja apresenta condigBes

especificas de ensaio. A variagfio desta propriedade com a carga utilizada encontra-se tabelada.

Como foi esclarecido no estudo anterior para evitar repetir comportamento semelhantes s6

se realizard a especificagio, nos resultados, o tipo de compodsito se eles apresentarem
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comportamentos diferentes. Caso contrario, os resultados serfio referidos a 0 composito de forma

genenea
4.5.1- Propriedades de flexdo.

Depois de 24 horas, guardados na temperatura de estudo, 08 COrpos de prova foram
submetidos ao ensaio de flexdo. Pela falta de equipamento para manter a temperatura
constante no momento do ensaio, 08 corpos de provas foram retirados individualmente, para

garantir a menor perda possivel de temperatura.
4.3 1. 1= Vapiaedo da temperanra do material de ensaio.

Como se pode apreciar na figura 45 a resposta mecdnica destes materiais estdo
fortemente relacionadas com as mudangas de temperatura, Para explicar este comportamento
ternos que levar em consideracdo que uma das fases dos componenties deste compdsito €
polimérica. Os polimeros sdo materiais altamente sensivels as mudangas de temperatura e,
segundo Williams™', uma diminuicio de 15 graus de temperatura provocaria um aumento

apreciavel nas propriedades mecAnicas deles.

VELOGIDADE (mm/min.}

1.600

1.200

0 300

0.400 —

G.000 : 5 _ - 29
100.9 1200 RE&%ST%\?&A A FLEXE(%‘?MP&.} 1890

Figura 4.5. Variagio da resisténcia 4 flexio com a velocidade de aplicagdo da forga



Williams ©' | explica que o aumento da temperatura provoca a deterioragio ou
rompimento de interages intermoleculares na parte amorfa do polimero. Isto provoca uma
expansdo inicial, para causar uma maior organizacio das cadeias, formando zonas menos
resistentes dentro da estrutura do polimero. Nesses ponto sdo atraveés dos quais acontece a

. . . R . Tyt (3
ruptura do material ao ser submetido a ensaios mecanicos. Williams™ esclarece que para
materiais com peso molecular elevado este processo é mais dificil por problemas de volume e

forca de enlace.

Analisando-se os dados obtidos, encontramos um comportamento totalmente diferente a
tudo o que foi explicado por Williams *, pois no composito, embora a parte mais sensivel is

mudangas de temperatura seja a polimérica, o meio nio é 0 mesmo que no polimero sozinho.

Evidentemente as mudangas de temperatura influem sobre as interagdes secundarias
entre as moléculas, porém a carga existente no meio, nio permite que aconie¢a o processo de
expansac o que em vez de deteriorar, aumenta a interagio polimero-carga, aumentando a
fortaleza da interface polimero-carga. O anterior explicaria o aumento da resisténcia do
material, alem do aumento no médulo, propriedade ligada fundamentalmente com a fortaleza

das interagdes" %"

4.5.1.2- VariagGes da velocidade de aplicacdo da forca

D analise dos resultados , figura 4.6 fica determinade o aumento da resisténcia 3 flexdio com

o aumento da velocidade da aplicagiio da forca, dentro das taxas estudadas,

Levando-se em consideragdo que as transformagdes estruturais no material, devido & forca
exercida sobre ele, ndo sdo instantineas, temos que a resposta do material a diferentes velocidades
nd0 pode ser a mesma, pois ao elevar a velocidade de aplicagdo da forga o material ndic podera
responder rapidamente, entfio obtém-se no momento da ruptura uma a resposta a um acumulo de
forgas aplicadas sobre o material e ndo necessariamente a resposta 4 ultima forca aplicada. O
comportamento encontradc ndo pode ser generalizado, seriam necessarios estudos de velocidades
ainda maiores onde a velocidade de ruptura do material podenia ser maior que a velocidade de

aplicacdo da forca. O gue se pode ser generalizado € que a resposta final do material deve ser



mterpretada como o resultado de dois fatores, a forga final resistida e a velocidade de aplicacio da

forga.

3.000 20

140,05 . +80.0 180.0
RESISTENCIA A FLEXADQ

Figura 4.6 Variagdo da resisténcia & flexdo com a temperatura do corpo de prova

100.0 1200

4.5.2- Solubilidade e absorcio de agua

432.1- Tempo do ensaio:

Os dados obtidos, tabela 4,12, sugerem que ¢ processo de dissolugio acontece nos
primeiros 4 dias e a absorgio € mais forte nos 3 dias restantes. Aparentemente o processo de
dissolugdo compete com a absorgdo, ou o processo de dissolugdo incrementa a absorcio, pois
depois de “acabade” o mesmo observa-se um forte incremento na absorciio de dgua. Isso
poderia estar refacionado com o aparecimento de zonas “livres”, deixadas pelos mondmeros
dissolvidos, que permitem a entrada e permanéncia da agua no interior do composito. Varios
estudos tém tratado de explicar o fendmeno da absorgdo, mais ainda nfo existe um mecanismo

B . (348
que relacione estas duas propriedades =™

Tabela 4.12. Variacfio da abser¢fio e solubilidade com o tempo de ensaio.

PROPRIEDADE TEMPO DE ENSAIO (DIAS)
4 7 Q
ABSORCAQC DE AGUA (ug / mm’) 1,5+0.7 2,103 23403
SOLUBILIDADE EM AGUA. {ug/ mm") 45406 11,3405 125403




4.5.3- Resisténcia a compressio

4.3.3 1- Variacdo da temperatura do material de ensaio.

Contrario aos resultados obtidos no ensaio de flexdo, no ensaio de compressdo, sO foi

encontrada uma marcada diferenca ao ser elevada a temperatura do corpo de prova acima de 25° C.

=

Tabela 4.13. Variacdo das propriedades de compressiic com a velocidade de

temnperatura do corpe de prova.

PROPRIEDADE TEMPERATURA (£ 5°C)
23 37 50
RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa) 177 +3 195+ 9 200+ 10
MODULO DE ELASTICIDADE (GPa) 10=1 10+ 2 942

Os resultados a 37° ¢ 50° C, expostos na tabela 4.13, mostram uma ligeira tendéncia ao
incrementar a resisténcia, do compdsito, com o aumento da temperatura. Esses resultados so
podem ser analisados como tendéncia, pois estatisticamente ndo sio diferenciaveis. Estudo feitos
neste sentido demostraram uma baixa resposta do material ao ser realizado o teste a uma
temperatura de 25 ° C ou a temperaturas superiores aos 0s 50 ¢ C. MOUN e MAKINSON @
encontraram que ao passar 0s 25 °C fortalece-se a interface polimero-carga, CHADWICK @ |
encontrou uima caida abrupta da resisténcia dos compositos ao passar os 50 ° C. Segundo ele, este

efeito pode ser devido & possivel degradaco da fase polimérica,

LA

4.5.3.2- Variagdo da velocidade de aplicacdo da forca
Da analise dos resultados da tabela 4.14 fica evidente que ndo existe relacdo entre a variagdo

da velocidade de aplicacdo da forca, no intervalo estudado.

Se tentamos relacionar estes resultados com o fato de gue a ruptura do compésito, ao ser
comprimido, esta determinada pelo avango das trincas formadas, temos que © avango da trinca €

muito rapido, pelo que a possivel aceleracio que provocana o aumento da velocidade de aplicacdo
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da forca € quase imperceptivel, e porém o resultado obtido. Estudos feitos neste sentido @

demostraram a relaciio inversa entre a velocidade de aplicacdo da forga e a resposta mecanica do

matenal.
Tabela 4.14. Variagio das propriedades de compressio com a velocidade de aplicagiio da forca. m
PROPRIEDADE VELOCIDADE (MM / MIN.)
0,25 0,65 1,50
RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa) 17743 184+ 9 180 £ 15
MODULO DE ELASTICIDADE (GPa) 10£1 10 +2 9142

Segundo PUTZFELDT e JUNGGREEN “V este comportamento , ao varar de
Imm/min. até 100 mm/min. a velocidade de aplicagdo da forca, esté determinado pela perda da
ductilidade do material, 0 que provoca que o material seja mais rigido e quebradigo. Essa
resposta esta determinada pela fase polimérica, pois os polimeros mudam seu comportamento

ao ser mudada bruscamente a velocidade de aplicagio da forga ©,

4.6 Avaliacdo fisico-mecénica dos compésitos.

Considerando tudo até aqui esclarecido determinou-se as propriedades fisico-mecénicas

dos compésitos (tabela 4.15).

Tabela 4.15- Resultados da avaliacio fisico-mecinica.

PROPRIEDADES COMPOSITO COMPOSITO

(COMPOSITOS AO 77 % DE CARGA) AUTOPOLIMERIZAVEL || FOTOSSENSIVEL
RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa) 340430 320425
MODULO DE ELASTICIDADE (GPa) 9,5:0,7 1021
RESISTENCIA A FLEXAO (MPa) 805 90+7
MODULOQ DE FLEXAO (GPa) 12,0+0,9 11,9+0,7
DUREZA (VICKERS) 624 675
PROFUNDIDADE DA CURA (mm) — >3
ABSORCAO DE AGUA (ug / mnr) 13,5+08 1,706
SOLUBILIDADE EM AGUA (ug / mm® 2.0+ 04 1,5+03




Como pode-se apreciar ambos compositos cumprem com os requisitos exigidos nas
normas estabelecidas ®”. Ao comparar estes resultados com os obtidos anteriormente pode-se
observar um aumento apreciavel no rendimento mecinico dos materiais, o que reafirma a

importéncia da distribui¢ao do tamanho das particulas da carga e as condi¢des experimentais.

4.7- Determinacio das propriedades épticas

Antes da realizagdo destes ensaios, foi necessario trabalhar na focalizacdc e na
homogenizac¢do do feixe, pois a distdncia entre o feixe e a amostra foi relativamente grande, pois o
feixe saido da lampada apresentava uma intensidade maior do que a que devia incidir na amostra.
Esse trabalho nos permite irradiar a amostra com um feixe homogéneo, 3 distincia necessaria. Este

resultado foi obtido com a colocagio de varias lentes no caminho do feixe.

4.7.1- Escurecimento ¢ estabilidade da cor.

Para evitar o superaquecimento da lampada o tempo de radiagio foi dividido em quatro
exposi¢Bes de 6 horas. Esta variagio nio deve afetar os resultados, pois o importante neste caso é
quantidade de luz descarregada sobre o material e nio o tempo necessario para a realizacio do
teste. Outro aspecto, nio informado na norma, foi que no trabalho com ldmpadas de arco forma-se,
como produto do processo, ozonio. Este produto, embora seja utilizado na medicina, ¢ muito
cOrTosivo € em altas concentragbes afeta os seres vivos. Para evitar possiveis danos, pela
concentragdo de ozbnio, o teste foi realizado na capela. O padrfio utilizado foi uma amostra ndo

irradiada.

Os resultados deste teste foram positivos, pois ndo foi possivel a diferenciagiio entre as zonas

irradiadas do material € a ndo irradiada. Também néo existiu diferencas com a amostra padrio.

4.7 2- Sensibilidade 4 luz ambiente.

Nio se detectou mudangas na consisténcia dos materiais irradiados com o feixe de xenénio.
Embora tenham side obtidos resultados satisfatérios, todos os problemas apresentados com a

lampada permitem pensar na possibilidade de substitui-la por uma semelhante, n3o de xendnio,
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para evitar todos os inconvenientes antes mencionados ( trabalho a longa distdncia, utilizagdo
excessivas de lentes, eliminagio do o0zdnio produzido, limpada extremadamente cara, extragdo do
calor proveniente da lmpada, etc.). Essa mudanga acarretaria toda uma série de ensaios para
poder determiar a semelhanga entre os feixes saidos de ambas ldmpadas, porém finalmente

teriamos um método simples e sim riscos para determinar essas duas propriedades.

Uma possivel substituta poderia ser a 1ampada Biolux L18172-965, da mesma firma.

4.7.3- Radiopacidade.

Lembrando que a composicio das amostras para o estudos de radiopacidade foram:

Tabela V. Composigdes da carga no estudo de radiopacidade.

AMOSTRA ZIRCONIO QUARTZO
{ % em Peso) ( % em Peso)

1 2.5 4 97.8

2 5 95

3 15 85

4 20 80

S 25 75

Os resultados nos mostraram que com excecdo da primeira amostra, todas as outras
apresentaram uma densidade na imagem inferior & determinada na lamina de aluminio. As medi¢Oes

foram realizas a olbo nu, segundo indica a norma.

As amostras com porcentagens de zirconio superiores a 5% apresentaram um escurecimento
pouco desejavel nesses tipos de materiais. E por tudo isso que escolheu-se como porcentagem
Otima de zircGnio, 5 % em peso.

4.8 Determinacio da relacio microestrutura-comportamento mecinico.

Para a determinagdo da relagdo microestrutura-comportamento mecénico realizou-se a

analise da superficie de ruptura por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).



4 8.1- Imagens com elétrons secundarios

A relacdo direta entre as propriedades mecanicas dos materiais compositos € a
porcentagem de carga dos mesmos tem sido explicada macroscopicamente pelo reforco, que
provoca na estrutura polimérica a carga adicionada. Sobre a diminui¢io das propriedades

mecanicas, ao passar um valor determinado de porcentagem de carga, existem varias teorias.

Como os elétrons secundarios sdo formados na superficie das amostras 0s mesmos
trazem informacdo da superficies de ruptura. Da analise das imagens obtidas, (Anexo I, fotos
1,3,5,7 ), fica demonstrado que a ruptura de todos esses compositos foi produzida pela parte
polimérica, e ndo como propdem alguns autores pela interface mondmero-carga, pois toda a
superficie da carga ficou recoberta por uma camada de polimero. Além disso ndo foi detectado
a existéncia de orificios na superficie, caracteristica fundamental do desprendimento das

particulas de carga.

Estes resultados nos permitem afirmar que o aumento das propriedades mecénicas ao
aumentar a porcentagem de carga estd determinado, além da carga, pela apari¢io das zonas
muito resistentes dentro do composito (interface carga - mondmero) que ndo existem no
polimero. Este comportamento so foi observado até valores de 78 porcento de carga. A partir
desse teor, a diminui¢do brusca das propriedades mecdnicas esta determinada pelo
enfraquecimento agudo das forgas de unifio da interface matriz-carga chegando a ser menos
resistente do que o polimero isolado. Expenimentalmente este efeito ¢ demonstrado ao

aparecerem orificios na zona de ruptura como ja foi explicado anteriormente (Anexo I, foto 9).

Relacionando os resultados obtidos com a resisténcia do material, encontra-se que,
embora tenham ocorride o aparecimento de orificios, os quais devem afetar a resisténcia
mecanica, a ruptura dos materiais ainda continua sendo pela parte monomérica. Esses
resultados permite sugerir que uma vez eliminando esse problema serd obtido um composito

com propriedades mecénicas superiores.

4.8 2- Imagens com elétrons retroespalhados
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Como os elétrons retroespalhados so formados nas zonas internas das amostras os
mesmos trazem informago da composi¢io das amostras. Da avaliagio das imagens obtidas
pelo analise dos elétrons retroespalhados (Anexo I, fotos 2,4,6.8,10), fica demonstrado que a
carga de todos os compositos sdo hibridas °, distribuicio heterogénea do tamanho de
particulas. Isto provoca as elevadas propriedades mecanicas reportadas na literatura para estes

materiais.

Pode-se observar também que os materiais que tem maior porcentagem de carga a fragio
de particulas com tamanho elevado € maior. A razio disso é que se trata de aumentar a
porcentagem de carga (peso) mantendo o volume que ocupa 2 mesma no compdsito constante,
diminuindo o area superficial das particulas, aumentando a interagio carga - mondémero para
finalmente aumentar a resisténcia da interface carga - polimero. Isto reafirma a explicacio
anteriormente realizada sobre o aumento das propriedades mecanicas com a variagdo da

porcentagem de carga.

Finalmente esses resultados nos revelam a necessidade de trabalhar sobre a composicio
granulométrica da carga utilizada, pois otimizando este pardmetro eliminaremos os orificios e

COm seguranga aumentaremos, ainda mais, as propriedades mecénicas do material >

4.8.3- Influéncia da camada protetora sobre as imagens obtidas

Avaliando-se 0s métodos de trabatho desenvolvidos na literatura parecia necessario a

metalizagdo com carbono das amostras, para a avaliacio dos elétrons retroespalhados.

Analisando-se os resultados obtidos, ficou demonstrado que ndo existe diferenca, do tipo
de imagem formada, entre as amostras recobertas com ouro ou carbono (Anexo I fotos 9 e
10). Se levarmos em conta que os elétrons retroespalhados viriam do interior das amostras fica

evidente o anteriormente explicado, pois a camada superficial ndc deve interferir na imagens.

Caso fosse necessario efetuar a analise de difracio de raios X entdo seria necessario

recobrir com carbono pois o ourc superficial poderia interferir nos resultados da analise.



CAPITULO S

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A partir dos resultados obtidos, pode-se chegar as seguintes conclusGes:

1- Obteve-se materiais compositos auto e fotopolimenizaveis formulados a partir de
mondmeros acrilicos e quartzo silanizado, como carga, de ampla aplicagdo na odontologia
moderna.

2- As propriedades mecanicas dos materiais obtidos, compositos auto e fotopolimerizaveis,
encontram-se dentro das exigéneias da norma 1.S.0. 4049 de 1988

3- O fortalecimento da interface polimero-carga e a dureza da carga sdo os responsaveis
pelo comportamento fisico - mecdnico dos materials compositos ao variar a porcentagem de
carga, ficando evidenciado que o valor 6timo da carga esta entre 75 ¢ 78 %.

4- Os valores obtidos das propriedades mecanicas dos compositos dependem fortemente de
condigBes experimentais como a velocidade de aplicagio da forca e a temperatura.

5- O melhor comportamento mecénico foi obtido para os compositos preparados com 50

% das particulas entre 0.1 ¢ 50 pm.

Embora tenham-se cumprido os objetivos iniciais, durante a realizagiio do trabalho
surgiram toda uma serie de possibilidades que nio foram estudadas. E por esse motivo que

se recomenda, para trabathos futuros sobre o tema, a realizacio dos seguintes estudos:

I- Realizar a avaliagio biologica das resinas obtidas.

2- Realizar um estudo de relagdo propriedades mecanicas-condigbes experimentais
onde se possa conhecer com exatiddo a temperatura na hora do teste.

3- Preparar compositos com “carga” de maior dureza.

4- Otimizagdo da determinaco das propriedades Opticas com a lampada recomendada
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RESUMO

PALACIO, Radl Emesto Lopez, Otimizacdo da formulagdo e avaliacdo fisico-mecdnica de
biomateriais compositos para obturacdes odontologicas, Campinas,: Faculdade de
Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 68 p. Dissertagdo
(Mestrado)

Este trabalho teve como objetivo principal a otimizagio da formulagfio e a caracterizagdo de
compositos de matriz polimérica, reforcados com particulas de quartzo, para uso em odontologia
com cura fotoquimica e quimica. Na otimizagdo da formulagio foi defé:minada a relagdo par
iniciador-monomero, relagio mistura mciadora-carga e a distribuigdo do tamanho das particulas de
carga. No processo de avaliagio foram determinadas as propriedades fisico-mecénicas, segundo a
metodologia descrita na norma 1S5.0. 4049, ¢ a dependéncia dessas determinacdes com as
condigbes expenimentais. Realizou-se um estudo complementar para determinar a relagfo

microestrutura-propriedades mecanicas fazendo uso da Microscopia Eletronica de Varredura.

Os resultados obtidos permitem afirmar que os composito obtidos cumprem com todos os
requisitos fisico-mecinicos exigidos para ser utilizados como obturantes dentérios. Além disto
concluiu-se que os valores obtidos do comportamento mecénico dos compositos sdo relativos, pois
os mesmos dependem das condi¢bes experimentais. O estudo microestrutural demostrou que,
além da dureza da carga, as variaghes no comportamento mecinico destes materiais com a

porcentagem de carga dependem da interface mondmero-carga formada no compésito.

Palavras Chave

- Materiais compdsitos, Propriedades mecinicas, Biomateriais, Materiais Dentais
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