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RESUMO

Os materiais restauradores para uso odontolégico visam restituir os tecidos dentdrios danificados pelos
efeitos do ambiente bucal que, pode causar danos por atrito, abrasdo, erosdo e caries. O presente
trabalho teve como objetivo principal formular e caracterizar compdsitos experimentais para uso como
materiais restauradores dentdrios, visando relacionar as caracteristicas de composi¢do destes materiais
as suas propriedades finais, bem como desenvolver uma formulacdo que reunisse condi¢des
satisfatérias para a sua utilizagdo como material restaurador. Tendo em vista a complexidade da
formulacdo dos materiais dentdrios comercialmente utilizados que, dificulta o estudo de suas
caracteristicas, neste trabalho, a formulacdo das resinas experimentais priorizou a variacdo da
composi¢do da parte organica do compdsito com o objetivo de facilitar a avaliacdo de sua influéncia
sobre as propriedades finais dos materiais obtidos. Os compdsitos formulados contém como principais
componentes didxido de silicio silanizado de alta pureza, possuindo particulas de tamanho nanométrico
e, uma mistura de polimeros dimetacrilatos, obtidos utilizando-se fonte de Luz Hal6gena para
promover a reacdo de polimerizacdo radicalar em cadeia. Os mondmeros utilizados para a obten¢ao das
formulacdes sdo conhecidos comercialmente como: bisfenol A glicidilmetacrilato ou dimetacrilato
glicerolato de bisfenol A, dimetacrilato etoxilato de bisfenol A e trietileno glicol dimetacrilato. A
caracterizacdo dos materiais obtidos foi realizada através de espectroscopia de infravermelho, andlise
dinamico mecanica, calorimetria diferencial exploratdria, andlise termogravimétrica, medidas de indice
de refracao, testes de sorcdo e difusdo, medidas de angulo de contato e ensaios de dureza. Os materiais
foram analisados segundo o grau de conversdo, caracteristicas fisicas, propriedades termomecanicas,
sor¢cdo de dgua e coeficiente de difusd@o. Os resultados mostraram caracteristicas apropriadas dos
materiais obtidos e o comportamento observado foi comparado aos resultados referentes a materiais

semelhantes.

Palavras-chave: materiais dentérios, coeficiente de difusdo, sorc¢ao.
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ABSTRACT

Restorative materials for dental purposes must recover tooth tissues damaged by oral environmental
adverse effects as friction, abrasion, wear and caries. The main purpose of this work was the
development and characterization of resin composites for dental restoration purpose intending to
establish the relationship of composition characteristics and final properties and achieve a composition
suitable for restorative purpose. Taking into account the complex formulation involved in the typical
restorative composites commercially available, in this work we regard mainly the organic portion of the
compound to the aim further evaluations of its influence on the final properties of composites materials.
The obtained composites are constituted by high purity surface modified nanosilica dioxide and
dimethacrylate polymers, obtained by chain radicalar reaction. The monomers used are commercially
known as Bisphenol A glycol dimethacrylate, Bisphenol A ethoxylated dimethacrylate and Triethylene
glycol dimethacrylate. The polymerization process was performed using a halogen lamp source. The
obtained composites were studied with respect to degree of conversion, physical characteristics,
thermomechanical properties and water sorption and diffusion process. Infrared spectroscopy, thermal
mechanical analysis, differential scanning calorimetry , thermogravimetric analysis, refractive index,
contact angle and hardness tests, water sorption uptake and diffusion tests were performed for materials

characterization. For comparison purposes the obtained data were compared to similar materials.

Key words: Dental materials, diffusion coefficient, sorption.
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CAPITULO I-INTRODUCAO

1- Introducao

Materiais fotopolimerizdveis representam um atraente mercado para aplicacdo na d4rea
odontoldgica restauradora. Dentre as vantagens de utilizacdo destes materiais destacam-se suas
melhores caracteristicas estéticas quando comparados a outros restauradores convencionais tais como
ligas metélicas ou materiais a base de cimentos de iondmeros de vidro.

Os materiais restauradores dentédrios visam substituir a parte danificada do substrato dentério,
especialmente a dentina, a fim de restituir-lhe a fungdo mastigat(’)ria.l Devido a continua intera¢do dos
materiais restauradores com os fluidos fisiol6gicos contendo espécies idnicas, lipideos, sacarideos e
proteinas, para que os materiais possam cumprir a fungao a que se destinam, sua composi¢ao € baseada
na propria constituicdo dos tecidos dentarios do esmalte e dentina. Tais tecidos sdo compostos
basicamente por uma parte organica € uma parte inorganica ou mineral. A parte organica desempenha,
entre outras funcdes, o papel de agente aglutinante para a parte inorganica ou mineral. A composi¢ao e
a estrutura do dente estdo descritas no item 2.1

Visto que os materiais empregados em restauragdes dentdrias precisam atender a uma série de
especificacdes, faz-se necessario o aprimoramento das caracteristicas finais destes materiais para que
sua utilizacdo torne-se mais eficiente e vantajosa para este tipo de aplicacao.

Existem muitos materiais restauradores disponiveis no mercado odontolégico, porém, pode-se
dizer que o restaurador que aporte todas as caracteristicas desejdveis ainda nao foi desenvolvido.

Dentre as caracteristicas requeridas em um material restaurador incluem-se:

= Alta estabilidade térmica e dimensional;
= Resisténcia a compressao;

= Baixa solubilidade;

= Resisténcia a abrasao;

= Fstabilidade de cor;

* Biocompatibilidade;

= Baixo indice de contragdo e dissolucdo de mondmeros (eluicao).



Neste trabalho foram obtidas diferentes composicoes, variando-se as quantidades relativas dos
monOmeros, com o intuito de investigar a influéncia da composi¢do nas propriedades finais dos

materiais restauradores.

1.1 - OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho foram: a sintese de resinas restauradoras experimentais, a
determinagdo do grau de conversdao dos materiais, a determinacdo das propriedades fisicas dos
materiais, a avaliacio das propriedades termomecéanicas, o estudo da influéncia do tipo e quantidade de
mondmero nas propriedades termomecanicas e no grau de conversdo das resinas experimentais obtidas,

o grau de sorcdo de dgua dos materiais restauradores e o coeficiente de difusao de dgua.



CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A natureza interdisciplinar do estudo de materiais restauradores para uso odontoldgico acaba
por requerer ndo apenas conceitos na drea de materiais, mas também torna necessaria uma abordagem
sobre alguns conhecimentos bésicos na drea odontolégica. Desta forma, serd realizada uma breve

apresentacdo de aspectos relacionados ao substrato dentdrio.

2.1 - Composicao e estrutura do dente

O dente € composto basicamente por esmalte, dentina e cavidade ou camara pulpar (polpa
dentéria).' Na figura 2.1 observa-se o desenho esquemitico de um dente humano evidenciando as

partes que o compaoe.
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Figura 2.1- Esquema de dente humano evidenciando as regioes de sua estrutura.

2.1.1 - Esmalte

O esmalte dentdrio constitui a camada mais superficial. Rigido, possui espessura média de 2
mm e tem a funcdo de proteger a dentina.' O esmalte dentério constitui o tecido mais rigido do corpo
humano. Testes de dureza Knoop resultam em medidas na faixa entre 200 e 500 KHN (Knoop
Hardness Number). A larga faixa de dureza € atribuida ao elevado grau de calcificacdo, a orientacao
dos prismas que compdem a sua estrutura e a distribuicdo dos fons metélicos, que mostra diferengas em

relacdo as regides mais periféricas ou mais profundas.



Composto principalmente por material inorganico tais como cristais de hidroxiapatita e
quantidades menores de outras apatitas, como a fluoroapatita, o esmalte pode conter ainda pequenas
quantidades de minerais com larga variedade de tracos de metais. Agua e substincias orginicas
perfazem cerca de 3 % de sua composi¢do, sendo que a parte organica é composta basicamente de
peptideos e proteinas.” Estruturalmente, o esmalte é formado por milhdes de prismas calcificados que
atravessam toda a sua espessura em direcdo perpendicular a superficie da dentina. O esmalte é semi-
translicido com a coloragdo caracteristica dependendo de sua espessura. Observa-se ainda que, em
por¢des onde se apresenta em camada mais fina, a coloracdo amarelada da dentina pode ser visivel
através do esmalte.

O esmalte tem alto médulo de elasticidade (130 GPa) e alta dureza. Porém, as caracteristicas do
esmalte ndo sdo suficientes para suportar os esforcos mastigatérios, pelo contrdrio poderiam fazer com

que o mesmo sofresse quebras ou fissuras. No entanto, este efeito é contrabalanceado pela dentina®

2.1.2 - Dentina

Estruturalmente, a dentina pode ser dividida em dentina corondria e dentina radicular. A dentina
encontra-se revestida pelo esmalte na coroa e pelo cemento na raiz.

Em termos de composi¢do, a dentina € constituida basicamente de uma por¢ao mineral, de uma
porcdo organica e de fluido dentinario. O contetido organico da dentina € constituido basicamente por
coldgeno e proteinas, caracterizadas por quatro aminodcidos: glicina, alanina, prolina e hidroxiprolina.
O contetdo inorganico é rico em carbonato de célcio apresentando tracos de zinco, fldor e chumbo.’

As diferengas de composic@o entre a dentina e o esmalte resultam em diferengas significativas
nas propriedades caracteristicas de dureza e médulo de elasticidade destes substratos.

Na tabela 2.1 estdao dispostos os valores médios tipicos de dureza e de médulo de elasticidade

para a dentina e para o esmalte dentério.

Tabela 2.1 - Parametros de dureza e modulo de elasticidade da dentina e do esmalte

Propriedade Dentina Esmalte
Dureza knoop 0,67 Gpa 3,4 Gpa
Médulo de elasticidade (E) 13-17 GPa 84 Gpa

Valores compilados de MEIRA®

Conforme visto na tabela acima, comparada ao esmalte, a dentina possui baixo mddulo de

elasticidade o que permite a mesma funcionar como uma espécie de amortecedor para o rigido esmalte.
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A dentina é composta por células, denominadas odontoblastos e por uma matriz intercelular
permeada por tibulos dentindrios. Os tdbulos atravessam a superficie da dentina convergindo para a
cavidade pulpar. Cada tdbulo é revestido com uma camada altamente mineralizada e pobre em
coldgeno conhecida como dentina peritubular. Os tibulos da dentina peritubular sd@o separados por
uma rede de fibras de coldgeno reforcada por pequenas quantidades de cristais de apatita. A matriz
dentindria intertubular (intercanalicular) é menos mineralizada do que a dentina peritubular e forma o
principal componente estrutural da dentina.”> Conforme mostra a figura 2.2 a seguir, a dentina pode ser

descrita como um compdsito biolégico poroso formado por cristais de apatita envoltos por uma matriz

de coldgeno.

dentina

dentina

20KV X1500 10um 131219

Figura 2.2 - MLE.V (Microscopia Eletronica de varredura ) da Dentina
Fonte: DELFINO C.S ET AL*, 2010

Devido a complexidade de sua estrutura, a dentina constitui um substrato critico para a adesao
.. 5 . .. . ~
dos materiais restauradores.” Muitas técnicas foram desenvolvidas para promover a adesdo entre o
material restaurador e o substrato dentdrio. Cita-se o procedimento de aplicacdo de 4cido fosférico a
37%, introduzido por Buonocore® em 1955, que promove a desmineralizacdo do substrato dentério’ e
cria microporosidades na superficie possibilitando, apds a polimeriza¢do, uma reten¢do mecanica da
restauracdo. Um procedimento alternativo, de uso mais recente, é feito através de métodos de aplicacdo
. . . z . . . e : 5
de sistema adesivos que dispensam o prévio condicionamento acido.

Historicamente, o desenvolvimento de resinas adesivas a estrutura dentdria progrediu em
estagios, chamados de geracdes, melhorando a resisténcia a adesdo conforme o avango no
entendimento da microestrutura e da adesdo da interface.”

As diferencas nas caracteristicas entre esmalte e dentina resultam das particularidades de
composi¢do e estrutura destes dois substratos. Para efeito comparativo, na tabela 2.2 estdo dispostos os

valores caracteristicos médios em massa (w%) e volume (v%) de composicao do esmalte e dentina.
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Tabela 2.2 — Composicao do esmalte e dentina

Contetido | Esmalte(w%) | Esmalte(v%) | Dentina(w%) | Dentina(v%)
Mineral 97 92 70 45
Organico 1 2 20 33
Agua 2 6 10 22
Compilado de Combe”

2.1.3 - Polpa dentaria

Enclausurada no interior da dentina, a polpa dentdria € constituida de 75% de 4dgua e 25% de
material organico (fibras de coldgeno e substancias que suportam o sistema nervoso, vascular e celular
do tecido pulpar). A polpa dentindria constitui o tecido de conectividade vital do dente e € responsavel
pelo suprimento de fluxo sanguineo tendo funcio protetora através da remocao de substancias toxicas,

além de ter funcdo sensorial.

2.2 - Ambiente oral

O ambiente oral tem a saliva como fluido principal. A saliva € uma mistura complexa de fluidos
secretados pelas glandulas salivares. A producao média didria de saliva € de 500 mL, dos quais 200 mL
sdo secretados durante a alimentagdo. E um fluido diluido composto de 99% de dgua com concentragio
varidvel de s6lidos dissolvidos que incluem enzimas, imunoglobulinas e proteinas antibacterianas.

Constituintes inorganicos incluem sddio, potassio, cdlcio, fésforo e cloretos. O ambiente oral é
importante para o desempenho dos materiais dentérios, dado que constitui o meio no qual os dentes e
os materiais restauradores devem coexistir. A saliva fornece substincias capazes de neutralizar os
acidos produzidos pela placa bacteriana e fons inorganicos, como cdlcio e fosfato, capazes de
remineralizar os tecidos dentarios. *

Devido a grande variedade de concentracdes iOnicas da saliva natural, a mesma torna-se
imprépria para padronizar seu uso em estudos in vitro. Assim, muitos dos testes dessa natureza sao
realizados fazendo-se uso de salivas artificiais’.

Além dos fluidos salivares, os materiais restauradores estdo sujeitos a interagdes com
substancias presentes nos alimentos e bebidas ingeridas. Estas interacdes provocam reagdes que
reduzem a durabilidade das restauracdes. Estudos® ja demonstraram que os copolimeros que compdem
os materiais dentdrios sdo altamente susceptiveis ao amolecimento por substancias como alcodis,

ciclohexanos e 4gua resultando na diminuicdo da dureza e resisténcia ao desgaste. A resisténcia a



flexdo dos materiais compdsitos mostra sofrer reducao com o tempo de exposicao a diversos solventes,
mostrando-se também influenciada pela natureza da carga presente no comp(’)sito.9
Para se ter uma visd@o mais abrangente dos materiais utilizados como restauradores dentéarios é

feito, a seguir, um levantamento histdrico e breve apresentacao dos diferentes tipos de materiais.

2.3 — Histoérico dos materiais dentarios

Anteriormente ao desenvolvimento de sistemas poliméricos sintéticos, resinas exsudadas de
plantas tais como a borracha natural e a gufta percha ja eram utilizadas como materiais dentdrios.
Entre 1930 e 1940, uma grande variedade de materiais poliméricos tais como produtos de fenol
formaldeido e PVA também foram utilizados para fabricacdo base de dentaduras. Porém, as técnicas de
processamento resultavam em materiais com alto nivel de tensdes residuais e pouca durabilidade. Além
disso, eram dificeis de fabricar e envolviam altos custos de equipamentos. Por volta de 1946, materiais
a base de PMMA ja representavam aproximadamente 95% dos materiais utilizados como base de
dentaduras.'® Em contrapartida, a evolucdo dos processos de polimerizacdo em temperatura ambiente
sO se tornou corrente apds a segunda guerra mundial. A partir dai, tornou-se possivel o uso de materiais
polimerizaveis como restauradores diretos. A evolu¢do de mondmeros de metacrilato de metila comeca
com estudos desenvolvidos por Redtenbacher'', um quimico alemdo que em 1843 descobre um novo
acido, o qual foi denominado &cido acrilico. Por volta de 1900, o 4cido metacrilico bem como a maioria
de seus ésteres, incluindo o metacrilato de metila, j& haviam sido sintetizados e polimerizados. O
monomero metacrilato de metila polimeriza por mecanismo de adi¢do através das duplas ligacdes de
carbono-carbono formando o polimero conhecido como poli (metacrilato de metila) ou PMMA.

No final da década de 1930, o poli (metacrilato de metila) era utilizado para dentaduras com
base polimérica e, poucos anos mais tarde, com a descoberta do sistema de iniciador-acelerador
peréxido de benzoila-amina tercidria, foi viabilizada a polimerizacio do metacrilato de metila a
temperatura ambiente estendendo o seu uso como material de restauracdo direta com carga. Estes
materiais tiveram o inicio de seu desenvolvimento na Alemanha durante a segunda guerra mundial. 1213
Os cimentos de silicato, inicos materiais de restauracdo diretos na época, sofriam degradagdo 4cida e
tinham uma duracdo de 4 ou 5 anos em média'* de modo que as expectativas sobre 0 uso de materiais
restauradores a base de polimeros de metacrilatos de metila eram grandes. Tais expectativas, no
entanto, ndo foram atendidas, pois os materiais formulados com base nesse polimero apresentavam
muitos defeitos incluindo grande contracdo a polimerizagdo, alto indice de expansdo térmica e severa
descoloragcdo. Adicionalmente o seu uso era responsavel pela ocorréncia de danos a polpa dentéria e

também pela alta incidéncia de céries secundarias.



As limitagdes de uso dos sistemas a base de poli(metacrilato de metila) motivaram a
continuidade das pesquisas na drea. O dentista americano Rafael Bowen, desenvolveu um sistema
baseado em resinas epc’)xi15 que polimerizam através da abertura do anel epéxi. No entanto, apesar das
boas caracteristicas estéticas na cavidade oral, o uso de resinas epoxi como material restaurador direto
foi abandonado devido as baixas taxas de polimerizacao.

Finalmente em 1956 foi sintetizado, por Bowen16, um novo mondmero dando inicio a era dos
compdsitos de resinas dentdrias. O novo mondmero assemelhava-se as resinas epoxi, porém os grupos
epoxis eram substituidos por grupos metacrilatos. A sintese era preparada a partir do bisfenol A e do
gilicidil metacrilato e mais tarde, do éster diglicidil do bisfenol A. A polimerizacdo do monoémero, que
ficou conhecido como BisGMA, ocorre através das duplas ligacdes carbono-carbono dos dois grupos
metacrilatos. Este mondmero difuncional € superior ao metacrilato de metila devido a sua alta massa
molecular e a uma estrutura quimica que lhe confere baixa volatilidade, baixo grau de contracdo a
polimerizacao, maiores taxas de endurecimento e producao de resinas mais resistentes.

A partir da descoberta do mondmero BisGMA muitos avangos foram feitos no desenvolvimento
de novos mondmeros porém, o mondmero de Bowen continua sendo exaustivamente utilizado como

um dos principais componentes nos compoésitos restauradores contemporaneos.

2.4 - Tipos de materiais restauradores dentarios

As restauragdes dentdrias podem ser classificadas como diretas ou indiretas. As restauracdes
consideradas indiretas sdo fabricadas e moldadas externamente ao ambiente bucal e incluem as
préteses, as coroas e os implantes dentérios. Para este tipo de restauracao sdo utilizados principalmente
materiais ceramicos, ligas metélicas e também os compdsitos de resinas.”

Como restauracdo direta entende-se o tipo de restauracdo em que os materiais sdo inseridos nas
cavidades dentdrias e polimerizados ‘in sifu’. Materiais restauradores diretos incluem os amalgamas, os
compdsitos polimerizaveis e os cimentos de iondmeros de vidro.

Os principais materiais restauradores diretos podem ser divididos conforme suas caracteristicas
e propriedades, em quatro grupos distintos. Quais sejam:

* Amalgamas;

e (Cimentos ou iondmeros de vidro;

¢ (Cimentos ou iondmeros de vidro modificados por resinas;
¢ Compdsitos de resinas.

A seguir sdo feitas consideracdes a respeito de cada um destes grupos.



2.4.1 - Amalgamas

Os materiais dentdrios conhecidos como amalgamas sdo compostos ou ligas metélicas contendo
mercurio e metais. As ligas mais utilizadas baseiam-se em composicdes de prata e estanho enriquecidas
com cobre ¢ zinco.

Como caracteristicas vantajosas, os amalgamas apresentam boa resisténcia mecanica, auto-
vedacdo marginal e boa durabilidade. Além disso, enquanto o tempo de vida dos compdsitos
restauradores poliméricos situa-se entre dois a oito anos para restauracdes posteriores e anteriores
respectivamente, os amalgamas apresentam durabilidade média de 10 a 20 anos.

No entanto, os amdlgamas sdo deficitarios em suas caracteristicas estéticas, podem sofrer
expansdo térmica e sdo bons condutores de calor. A conducdo de calor, para este tipo de uso, € uma
caracteristica indesejdvel, pois dependendo da extensdo da restauracdo pode sujeitar os tecidos

dentdrios adjacentes a variacoes de temperatura, danificando-os.

2.4.2 - Cimentos de ionomero de vidro (GICs)

Os cimentos de iondmero de vidro constituem o conjunto de materiais fabricados a partir de
substancias que possuem grupos acidos soliveis em dgua e uma base vitrea tipicamente composta por
célcio ou silicatos de fldor e aluminio. Sdo também conhecidos como cimentos 4cido-base e sua sintese
envolve reacOes de neutralizacdo dos grupos &cidos pela base sélida. Alguns destes materiais
apresentam a vantagem de liberacdo de fluor para o meio bucal e possuem boas caracteristicas estéticas

e propriedades de auto-adesao. Todavia, os CIGs apresentam baixas propriedades mecanicas.

2.4.3 - RMGICs

Os cimentos de iondmeros de vidro modificados por resinas (RMGICs) sdo materiais hibridos
que envolvem a incorporagdo de componentes polimerizaveis, tipicamente 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA), na formulacdo do GIC convencional.'” Tais materiais surgiram como uma alternativa para os
cimentos iondmeros convencionais visando a melhoria de suas propriedades mecanicas.

Os RMGICs sdo obtidos através de inimeras reagdes competitivas € possuem uma estrutura
complexa.'® As reacdes dos componentes do cimento tém inicio apés a mistura de seus constituintes
dcido-base. A polimerizagao ocorre por mecanismo de radical livre e pode ser iniciada por ativagao de

luz ou reacdes redox.



2.4.4 — Compdsitos de resinas

Um material composito pode ser definido como uma combinacdo de, pelo menos, dois materiais
quimicamente diferentes com uma distinta interface de separacdo entre eles. Os materiais compdsitos
sdo projetados para apresentarem propriedades superiores em relagdo aos seus componentes
individuais.”

Na natureza, materiais compodsitos ocorrem em grande nimero. A dentina, conforme
anteriormente mencionado (item 2.1.2), € um compdsito natural constituido por uma parte organica, o
coldgeno, e uma parte mineral, a apatita.’ O desenvolvimento de novos materiais tem imitado a
natureza pela combina¢do de dois ou mais componentes para sintetizar compdsitos hibridos organico-
inorganico visando a obtencdo de melhores propriedades.'” No caso de materiais restauradores
dentdrios, a composi¢do organica € constituida pelos mondmeros sintéticos e a parte inorganica pelas
cargas minerais.

Um ambicioso objetivo seria obter-se materiais com propriedades semelhantes as propriedades
do esmalte dentdrio, pois 0 mesmo contém, dentro de sua microestrutura, cerca de 90% em volume de
cristais de hidroxiapatita. Por outro lado, em materiais compdsitos restauradores ndo se consegue
incorporar quantidades elevadas de carga inorganica ficando esta restrita a faixa entre 70% e 85% da
massa total do compésito.

Desta forma, compdsitos de resinas dentdrias consistem em uma mistura de rigidas particulas

. A . . . 2
morganicas unidas por uma matriz resinosa, 0

sendo a matriz composta tipicamente de polimeros mono
ou dimetacrilatos ainda que, moléculas com maior funcionalidade também possam ser utilizadas. *'
Os principais componentes dos compdsitos restauradores dentdrios atualmente utilizados
incluem:
e Monomero principal: considerado como mondmero principal aquele que possui a maior massa
molecular;
e Mondmeros diluentes: monOmeros de baixa massa molecular;
e (argas inorganicas e pigmentos;
e Agentes silanos;
¢ Inibidores de polimerizagio;
e Sistemas fotoiniciadores.
Nos compdsitos restauradores, as particulas de carga t€m significativo impacto sobre as
propriedades fisicas. Apesar disso, a parte organica também tem influéncia sobre as propriedades

fisicas destes materiais.
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2.4.4.1 - Monomero principal

A maioria dos compdsitos € baseada em sistemas contendo monOmeros aromaticos
dimetacrilatos como mondmero principal. Um dos mais utilizados € o ja citado mondmero de Bowen
ou BisGMA. A estrutura quimica do BisGMA inclui grupos hidrofilicos e hidrofébicos sendo que o
nucleo central da molécula, difenil isopropano, confere significativa hidrofobicidade enquanto os dois
grupos hidroxil sdo a principal fonte de hidrofilicidade da molécula. Globalmente, o BisGMA ¢ um
mondmero relativamente hidrofébico® e altamente viscoso que ao ser polimerizado produz um
material rigido e altamente reticulado. Para diminuir o efeito da viscosidade, as composicdes que
conttm o BisGMA sdo frequentemente diluidas com monomeros mais fluidos, denominados
mondmeros diluentes'”.

A utilizacdo de mondmeros diluentes facilita a incorporacdo de cargas inorganicas de reforgo.
Para termos uma referéncia comparativa da elevada viscosidade do mondmero BisGMA cita-se que,
enquanto a viscosidade da dgua é de aproximadamente 1mPa.s a 23°C, a viscosidade do BisGMA situa-
se em torno de 1. 10° mPa.s para a mesma ternperaltura.20

Compositos obtidos a base de diuretano dimetacrilato (UDMA), como mondmero principal, sao
amplamente conhecidos. A funcionalidade oferecida pelo grupo uretano prové flexibilidade a cadeia
monomérica'’. Em condi¢des normais, o grupo uretano é conhecido por formar ligagdes mais fracas do
que os grupos hidroxil dos mondmeros BISGMA, fato este que confere menor densidade de energia
coesiva do grupo uretano quando comparado com o grupo hidroxila®.

E importante observar que algumas pesquisas™ tém priorizado a busca de mondmeros
alternativos para o uso em materiais restauradores dentdrios. Estudos mostram que a utilizacdo de
monomeros multifuncionais, como mondmero principal, tem significativo efeito sobre a reducdo da
contracao a polimerizagao.

2.4.4.2 - Monomeros diluentes

Os mondmeros diluentes tém a propriedade de reduzir a viscosidade do sistema. Tais
monOmeros desempenham um papel fundamental por tornar o material mais fluido, facilitar a
incorporagdo da carga inorginica e melhorar a consisténcia para a manipulacdo clinica.

Os mondmeros diluentes podem ser mono ou difuncionais, dependendo do nimero de grupos
ativos por molécula. A quantidade de incorporagdo destes mondOmeros na formulacdo deve ser
ponderada, pois além de reduzirem a viscosidade durante a sintese do composto, elevam os efeitos de
contragdo a polimerizacdo. Um monOmero correntemente utilizado como diluente € o trietileno glicol
dimetacrilato (TEGDMA). A incorporacdo deste componente, além de conferir menor viscosidade ao

sistema, facilita a difusdo dos radicais livres durante o processo de polimerizacdo trazendo, como
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consequéncia, um maior grau de conversdo ao compdsito final. A medida que a viscosidade da mistura
diminui, a difusdo das espécies reativas aumenta , aumentando também as taxas de polimerizagao.
Viljanen e colaboradores™ relatam a obtencdo de compdsitos a base de mondOmeros
multifuncionais dendriticos, compondo o mondmero principal € de mondmeros monofuncionais e
difuncionais utilizados como monomeros diluentes. O aumento da quantidade de monomeros diluentes
na composi¢do aumenta o grau de conversdo dos compdsitos obtidos favorecendo suas propriedades

finais.

2.4.4.3 — Sistemas monoméricos alternativos e convencionais

Os desafios na obten¢do de novos mondmeros sintéticos, mondmeros com grupos funcionais
diferenciados e o estudo de seus efeitos sobre as propriedades finais dos compdsitos obtidos oferecem
um vasto campo de pesquisa. E interessante notar que a substitui¢io ou insercio de grupos pendentes
na cadeia principal do mondmero pode alterar significativamente a estrutura e as propriedades do
polimero resultante. Um exemplo bem caracteristico € a substituicdo dos grupamentos hidroxil por
grupos etoxil na cadeia do BisGMA dando origem ao mondmero etoxilado de BisGMA. Conhecido
como BisEMA, este mondmero oferece uma excelente facilidade de manipulagdo por apresentar
propriedades reoldgicas que permitem a sua utilizagdo como mondmero diluente. Observa-se que a sua
viscosidade a temperatura ambiente € reduzida de 1200 Pa.s, caracteristica do BisGMA, para valores
em torno de 0,9 Pa.s.

Cita-se ainda, que a modificagcao de propriedades através de alteracdo de grupos funcionais pode
ocorrer através de diversas outras rotas como, por exemplo, pela acetilacdo dos grupos hidroxil em
monOmeros metacrilatos trifuncionais que reduz a contracdo a polimerizacdo e a solubilidade desses
mondmeros.**

A obtencdo de mondmeros ciclicos, polimerizados por abertura de anel,” ou de mondmeros
altamente ramificados®® tem sido motivada pela potencial melhoria das caracteristicas finais dos
compdsitos tais como: redugcdo da contracdo a polimerizagdo, melhor resisténcia ao desgaste, maior
biocompatibilidade e melhores propriedades de processamento. Mondmeros spiro orto carbonatos
(58.0.C) podem experimentar rotas de polimerizagao envolvendo dupla abertura de anel, processo que
conduz A menor contracdo 2 polimerizacdo®’. Porém, fatores como reduzida reatividade e menor
estabilidade a estocagem desestimulam o uso destes componentes. Além disso, algumas rotas de
polimerizacdo apresentam caminhos competitivos podendo ocorrer polimerizacdo através da abertura
de um unico anel ou mesmo através de grupos funcionais de final de cadeia contrapondo-se ao objetivo

de reducgdo de contracdo durante o processo de polimerizagao.
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A busca de materiais para compor compdsitos dentdrios teve o grupo de mondmeros acrilicos
como um dos seus precursores. O grupo de mondmeros denominados acrilicos possui como
caracteristica comum a presenga de carbonos vinilicos no grupo terminal pendente na cadeia principal.

A ocorréncia de um grupamento éster e a subsequente polimerizacio do mondmero produz
polimeros acrilicos que, devido as deficientes propriedades fisicas, ndo resultam em polimeros com
propriedades adequadas para aplicacio como restauradores dentdrios. O poliacrilato de metila, por
exemplo, apresenta-se como um material de aspecto ‘borrachoso’ em temperatura ambiente.

As estruturas quimicas do composto vinilico, do acrilato de metila e do metacrilato de metila

estdo representadas na figura 2.3 a seguir.

N "
C=C
H/ \C—R

Composto vinilico

N "

C==C,

H/ \ﬁ—o —CHj

o

Acrilato de metila

H\ B /CH3
Cc=C
H/ \ﬁ—O—CHg
0

Metacrilato de metila

Figura 2.3— Composto vinilico, Acrilato de metila , Metacrilato de metila
Compilado de Peutzfeldt *°

A diferenca estrutural entre monomeros acrilatos € mondmeros metacrilatos € a substitui¢cao do
hidrogénio adjacente ao grupo éster por um grupo metil. Esta substituicdo altera completamente as
propriedades destes mondmeros permitindo, ao contrdrio dos mondmeros acrilatos, sua utilizacdo em
comp6sitos restauradores de materiais dentérios.'” O metacrilato de metila, por exemplo, é comumente

utilizado na fabricacdo da base de dentaduras, em sistemas adesivos e também em materiais de
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aplicacdo ortodontica. Cita-se ainda, o mondmero Hidroxietil metacrilato (HEMA) que, por ter
afinidade com grupos hidrofilico e hidrofébicos, ¢ um comumente utilizado na composi¢do de agentes
de adesdo a dentina.

Embora vérias pesquisas busquem alternativas para diversificar os mondmeros utilizados em
compdsitos restauradores dentdrios, a maioria dos materiais em uso corrente € ainda formada a partir de
volumosos mondmeros bifuncionais dimetacrilatos convencionais possuindo duplas ligacdes terminais
polimerizaveis.

Na figura 2.4 estdo dispostos alguns exemplos de mondmeros tipicamente utilizados na

composi¢ao destes materiais.

T 1 TR
CH2CCOCHgCHCHgOOCOOCHQCHCHZOCCCHg
CH3 CH3 CH3
BISGMA
T 1 i
CHZCCO(CHQCHZO)nOC@(OCHQCHZ)nOCCCHQ
CH3 CH3 CHS
BISEMA
7 7
CHQZ(‘:*C*O*(CHQCHQO)(;*C*C‘;:CHQ
CHs CHs
TEGDMA
i 7 Lo 7
HQC:‘C—C—OCHZCHQO—C—l‘\l—CHz—?—CHQ—‘C—CHQCHQ—l‘\l—CHg—OCHZCHQO—C—?:CHQ
CHs H CHs CHs H CHs
UDMA

Figura 2.4- Principais monomeros utilizados em compésitos restauradores odontologicos.
Compilado de Rueggeberg10
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As estruturas monoméricas mostradas na figura 2.4 sdo conhecidas comercialmente como:
(BISGMA), dimetacrilato glicerolato de bisfenol A ou bisfenol A glicidilmetacrilato, (BISEMA)
dimetacrilato etoxilato de bisfenol A, (TEGDMA) trietileno glicol dimetacrilato e (UDMA) ou
diuretano dimetacrilato.

O mondmero dimetacrilato glicerolato de bisfenol A (BISGMA) é sintetizado™ a partir da
reacdo do éter diglicidico do bisfenol A com o mondmero olefinico metacrilato de metila e, devido as
suas propriedades quimicas e fisicas, € convenientemente usado na formulagdo dos materiais
restauradores. O Bis-GMA apresenta-se como um liquido bastante viscoso e transparente a temperatura
ambiente, possui indice de refracdo de 1,54; € insoluvel e pouco volatil. Os dois grupamentos
aromadticos intermedidrios conferem a estrutura molecular uma baixa mobilidade e alta rigidez. Os
grupamentos hidroxila (OH), pendentes na porcao alifatica da molécula, promovem a alta viscosidade
deste mondmero devido a formagao de ligagdes intermoleculares por pontes de hidrogénio, que causam
um aumento da interacdo entre as cadeias e diminui¢do da mobilidade ou do deslizamento entre as
mesmas.”

O tamanho e estrutura da cadeia do mondmero dimetacrilato BisGMA oferece vantagens nas
propriedades finais do compdsito que incluem menor contragdo a polimerizacdo, alto mddulo de
elasticidade e reduzida toxicidade devido a sua menor volatilidade e difusividade para os tecidos.™

Na formulagdo e desenvolvimento de novos materiais € necessdrio levar-se em conta as
caracteristicas individuais de cada componente e os possiveis efeitos sinergéticos da mistura. Segundo
Rodrigues e Neumann®', a selecdo do mondmero é determinada pelos seguintes requisitos: controle de
viscosidade, efeito na velocidade de polimerizacdo e nas propriedades do material final, volatilidade,
odor e toxicidade.

Na tabela a seguir, sdo mostradas algumas caracteristicas dos mondmeros acima citados.

Tabela 2.3 - Principais caracteristicas dos monémeros

Resinas/ Massa | Viscosidade | Tg | Indice | Sorcdo | Contragdo de | Grau de
mondmeros | Molecular | (Pa.s 25°C) | (°C) de (% 7d) | Polimerizagdo | conversao
(g/mol) refracao (% vol.) (% Max.)
BisGMA 512 1200 -7 1,54 3 6,1 39
*BisEMA 540 0,9 -46 1,53 0,2 5,7 52
UDMA 470 23 -35 1,48 33,5 6,7 70
TEGDMA 286 0,011 -83 1,46 11,3 14,3 76

Compilado de Corréa™
* A Massa molecular do BisEMA, depende de (n), nimero de Grupos (OCH,CH;), no mondmero.
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2.4.4.4 - Cargas inorganicas

As peculiaridades das particulas de carga, como sua forma e tamanho, sdo fatores que
influenciam no empacotamento e distribuicdo da mesma no interior da matriz polimérica. As particulas
de carga devem, preferencialmente, possuir distribuicao granulométrica variada e formas arredondadas
para que se tenha maior densidade de particulas por drea e maior resisténcia do material ao desgaste.

Existe grande variedade de cargas inorganicas a serem utilizadas para este tipo de aplicacao.
Sdo encontrados compdsitos contendo fosfatos de célcio, variedades de silicatos e silicas fundidas.
Muitos compdsitos contém uma combinagdo de cargas de diferente natureza ou tamanho ou ainda
cargas denominadas hibridas, quando existe uma variedade descontinua de tamanho de particula.

Os primeiros compostos restauradores apresentavam maior tamanho de particulas de carga,
apresentando variagdes entre 10 e 50 wm. Na década de 70, foram sendo substituidos por materiais
restauradores carregados com particulas de didmetros menores possuindo tamanhos entre 0,1 e 0,04
um. Esta substitui¢do representou um significativo avango nas caracteristicas estéticas destes materiais.
? Atualmente é freqliente a utilizacdo de carga de tamanho nanométrico.

A incorporacdo de cargas atua na melhoria das propriedades mecanicas tais como resisténcia a
compressao, mddulo de elasticidade e dureza; reduz o coeficiente de expansao térmica e a contragdo a
polimerizacdo e também melhora as caracteristicas estéticas, pois as propriedades Opticas do composto
sdo influenciadas pela presenca da carga.

Embora o grau de conversdo e de contracdo dos compdsitos esteja intrinsecamente relacionado
a fracdo polimérica do material, estudo realizado™ descreve o efeito da incorporacio de particulas de
carga sobre a cinética de contracdo e o grau de conversdo de materiais compodsitos. Os resultados
obtidos mostraram que o aumento da fracdo volumétrica de carga no compdsito causa a diminui¢ao da
contragdo a polimerizacdo devido a reducdo da fracdo volumétrica de mondmero no compdsito que é
responsdvel pela contracdo. Para o referido estudo, o grau de conversdo ndo apresentou variagao
significativa entre os compdsitos com diferentes volumes de carregamento. Outro relato>, porém,
mostra um progressivo decaimento nos valores de conversdo com o aumento da quantidade de carga
nos compositos. Neste caso, a diminui¢do do grau de conversdo estaria relacionada a restricio da
mobilidade dos mondmeros sobre a superficie da carga o que conduziria a um decréscimo na
mobilidade radicalar e difusdo de mondmeros. Porém, esta influéncia na mobilidade estaria restrita a
sistemas com cargas inorganicas possuindo grandes dreas superficiais como no caso das particulas de

ordem nanométrica. Desta forma, o efeito da carga na mobilidade dos mondmeros ou radicais mostra-

16



se dependente do tamanho e drea superficial da particula, sendo negligencidvel para dreas superficiais
menores e particulas maiores.

A carga inorganica € particularmente importante para a obtencdo de caracteristicas de
radiopacidade do compdsito final. A importancia da radiopacidade para materiais restauradores reside
no fato de que os mesmos precisam demonstrar certo grau de radiopacidade para permitir a deteccao de
céries secunddrias, defeitos ou imperfei¢des através de raios-X. Valores de radiopacidade maiores do
que a radiopacidade dentindria sdo requeridos para compdsitos restauradores segundo a norma ISO
4049*,

Embora, de forma geral, a radiopacidade do material restaurador seja encontrada através da
adicdo das particulas de carga, a matriz polimérica pode conferir caracteristicas radiopacas ao material
se for composta por mondmeros contendo metais pesados ou mondmeros contendo ions como iodo ou
bromo.*

Os compésitos, carregados com materiais sélidos, geralmente quartzo ou silica em po, s@ao
silanizados para melhorar as propriedades interativas com a matriz polimérica. Nanomateriais sao
extensivamente utilizados como carga nos compositos restauradores dentdrios, devido as excelentes
propriedades pticas, a baixa abrasao e a alta radiopacidade. O uso de materiais como silicatos e cargas
hibridas, compostas por materiais de diferentes tamanhos, ttm como vantagens: aumento da densidade
de empacotamento, aumento da fracdo mdssica da carga, reducdo da contracdo a polimerizacdo e

. . A - 35
melhoria das propriedades mecéanicas do composito resultante.

2.4.4.5 - Agente silanos

Os agentes silanos atuam melhorando a interacdo entre a parte organica e inorganica de um
composito, facilitando a incorporagdo da carga e conferindo uma maior homogeneidade do material.
Usados para reforcar a adesdo entre carga e matriz polimérica e também para aumentar a estabilidade
hidrolitica dos compdsitos, os agentes silanos organofuncionais, tais como o metacriloxipropil
trimetoxisilano, t€ém sido extensivamente utilizados em compdsitos de restauracdes dentérias®. Os
agentes silanos sao moléculas bifuncionais capazes de reagir por meio de grupos metoxi-silanos com a
carga e através de ligacoes de Van der Waals ou ligagdes covalentes com a resina, conferindo maior
estabilidade aos materiais compdsitos. A reatividade dos grupos ird depender da natureza quimica dos

reagentes e também do arranjo espacial do silano sobre a carga.
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A figura 2.5 a seguir, mostra a estrutura quimica de agentes silanos comumente utilizados.

O / e
O O
| o
\Hko/\/\Si/ O\ P N P N N
|
o O
3-Methacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) Octiltrimetoxisilano (OTMS)
ANAO CHs o CHs
0O 0 -~ | [ |
/b \j\ (\) He S %\Si oy
= ¢ OLNH/V\Si/O\ ‘ CHg ‘CH
ﬂ) ‘o\ CHs n ’
Uretano Dimetacrilato silano (UDMS) Dimetil silicone (DS)

Figura 2.5- Estrutura quimica de agentes silanos comumente utilizados.
Referéncia Karabela *’

Os compostos MPS e UDMS e OTMS apresentam o mesmo grupo tri(metoxi) silano porém,
variam em polaridade das funcdes organicas.Os compostos MPS e UDMS possuem um grupo
organico polar com duplas ligagdes capazes de ligarem-se covalentemente com a matriz polimérica,
enquanto o composto OTMS e DS tendem a formar ligacdes de Van der Waals.

A ligacdo do grupo siloxano Si-O-Si que forma-se entre o agente silano e a silica pode ser
especialmente vulnerdvel a hidrélise porque esta ligacdo covalente tem um significativo caréter i6nico,
por outro lado, a ligagdo covalente C=C que pode ser formada entre o agente silano e a matriz é
consideravelmente mais estavel ao ataque hidrolitico.

A sorcdo de dgua tende a causar o rompimento preferencial das ligagdes entre agente silano e
carga. O rompimento desta interface produz um caminho para a migracdo de dgua para camadas mais
internas do compdésito de resina. No entanto, quando os compostos ndo possuem agentes silanizantes, a
degradacdo é mais severa uma vez que a camada de silano tende a formar um filme que resiste a
difusdo da dgua.’’

As interacOes entre as camadas de silano e a carga podem apresentar diferentes caracteristicas
estruturais e dependem de algumas varidveis do processo de silanizacdo. Dentre estas varidveis, a
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concentracdo da solugdo de agente silano tem um impacto consideravel. As solucdes de agente silano,
em concentracdes mais diluidas, tendem a formar filmes ou camadas monomoleculares com um arranjo
paralelo ao substrato da carga. Esta formacdo monocamada ndo é, necessariamente, a mais desejavel
para a melhor reatividade com a matriz e por isso, os agentes silanos sdo frequentemente processados
em concentragdes maiores com o objetivo de produzir adsor¢cio de camadas com altas massas
moleculares e que formam uma interface ndo homogénea de grupos poli-siloxanos. Esta interface nao
homogénea é formada de fracdes ligadas covalentemente ao substrato, quimio-sorvidas, € outras
fracdes fisio-sorvidas. A combinag¢ao de tais interacdes produz uma rede que reforca a ligacdo entre a

particula e agente silanizante melhorando sensivelmente a compatibilidade entre as fases.”

2.4.4.6- Inibidores de polimerizacao
Para evitar que os mondmeros iniciem o processo de polimerizagdo espontaneamente durante a
armazenagem faz-se necessdrio a presenca deste tipo de inibidor em compdsitos restauradores

dentdrios. Hidroquinona e monometil éter de hidroquinona sdo agentes freqiientemente utilizados.

2.4.4.7 - Sistemas ativadores

Sistemas ativadores s@o substancias utilizadas para desencadear a reacdo de polimerizacdo
durante a aplicacdo do material.

Ao absorver luz, o fotoiniciador € elevado a um estado eletronicamente excitado pela promog¢ao
de um elétron a um estado de mais alta energia. A absorc@o de luz requer que o espectro de emissdo da
fonte abranja a faixa de absorcdo do fotoiniciador.™

Assim, o agente fotoiniciador € o componente que, sob absor¢do de luz, sofre fotoreacdo
produzindo espécies capazes de iniciar ou catalisar reagdes quimicas as quais resultam em significantes
variagdes na solubilidade e propriedades fisicas das formulacoes.

O tempo de vida de um fotoiniciador ¢ limitado a periodos menores que 10 segundos. Durante
este curto intervalo, o fotoiniciador sofre vdrios processos que incluem o decaimento eletronico, a
complexacgdo do fotoiniciador, pelo oxigénio ou outro agente de acoplamento, e reacdes quimicas que
geram espécies propagadoras ou radicais livres.

A intensidade de luz absorvida pelo fotoiniciador (Ia) estd relacionada a absorbancia (A) e a
intensidade de luz incidente (Io), que depende do nimero de fétons incidentes no sistema por unidade
de tempo e drea. A relacdo entre os pardmetros € mostrada na equagdo [1], na qual d representa o

caminho percorrido pela luz ou espessura do filme.
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I,=11-10")/d [1]
A absorbancia A é proporcional a concentracdo(c) do fotoiniciador, ao caminho percorrido(d), e

a absortividade molar (§) ou coeficiente de extingdo molar do fotoiniciador. Nestes termos, a

absorbancia pode ser escrita conforme a equacgao [2]

A=¢&d.c [2]

O coeficiente de extingdo molar ou absortividade molar (§) é uma caracteristica intrinseca de
cada substancia em relacdo ao comprimento de onda da luz e constitui uma medida quantitativa da
intensidade de absorcao de um féton. O conceito de coeficiente de extingdo molar estd associado a lei
de Beer-Lambert, equacdo [1]. Devido ao baixo coeficiente de extingdo molar dos mondmeros, é
necessario adicionar um sistema fotoiniciador na formula¢do que promova a absorcdo da luz e produza
espécies reativas, radicais ou fons iniciadores da polimerizacdo. *'

Nos processos de polimerizacdo conduzidos em ar, pode haver inibi¢do das espécies ativas que
tendem a ser reduzidas pelas moléculas de oxigénio.”® As espécies ativas podem reagir com o oxigénio
formando radicais per6xido RO, que, geralmente, sdo ineficientes como iniciadores de polimerizacao.
A indesejavel reacdo com oxigénio ocorre preferencialmente na interface, de modo que a polimerizacao
interfacial ¢ seletivamente retardada. **

Em geral, radicais iniciadores sdo fotogerados por fotoclivagem de ligacdes intramoleculares,
notadamente alquil ou aril cetonas e abstracdo de um préton doador derivado de aminas tercidrias. E
conhecido que os fotoiniciadores que sofrem clivagem intramolecular sao classificados como tipo I
uma vez que sdo produzidos os radicais iniciadores por um processo unimoleclar. Fotoiniciadores que
sofrem abstracdo de H sdo classificados como classe 11, pois uma reagdo bimolecular é envolvida.™

A substancia que absorve luz é chamada de fotossensibilizadora e a doadora de hidrogénio é
chamada de co-iniciadora.” As cetonas como a fenil propanodiona e a canforquinona sio exemplos de
fotoiniciadores tipo I, agem liberando radicais livres depois de sofrerem fotoclivagem da ligacdo entre
carbonos dos grupos carbonila gerando dois radicais diferentes. A canforquinona, que é uma dicetona
que possui grupamento dicarbonilico conjudado possui uma coloragdo amarelada e geralmente é
introduzida na formulacdo das composi¢cdes em concentracdes de 0,15 a 0,30%, em massa. A utilizacao
de excesso de iniciador deve ser evitada pois, valores acima de 0,5% em massa comprometem a
aparéncia final da resina causando amarelamento e ndo influenciam as propriedades mecAnicas™.

Na reacdo de ativacdo do processo de polimeriza¢do, o oxigénio atmosférico exerce um efeito
negativo no processo de geracao de radicais livres e na cinética da rea¢do de dimetacrilatos. O oxigénio

tem alta afinidade pelo canforquinona em seu estado excitado, interage com a substancia reduzindo a
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possibilidade de interagdo da mesma com a amina. Ou ainda, o oxigénio pode reagir com o radical da
cadeia em propagacao no meio reacional, formando peréxidos menos reativos.

O ¢6xido difenilfosfinico-2,4,6-trimetilbenzoinico, exemplo de fotoiniciador com mecanismo
tipo I, também ¢ bastante utilizado nas formulagdes das resinas odontoldgicas. Apresenta absorcao
maxima na regido UVA, préoxima a 380 nm. Apds a absor¢ao de energia luminosa, a molécula sofre
fragmentacdo ou clivagem da ligacdo carbono fésforo gerando dois radicais livres o difenil fosfinico e
o 2,4,6- trimetil benzoinico. Os dois radicais podem iniciar a reagdo de polimerizacdo porém, a

reatividade do grupamento fosfinico é maior.”

2.5 - Processo de polimerizacio

O processo de polimerizacdo para obtencdo dos materiais restauradores dimetacrilatos ocorre
através da formacgao de radicais livres gerados pela interacdo do fotoiniciador com a luz. O tipo de
polimerizacao € denominado polimerizagao em cadeia por radical livre.

Em termos gerais, polimerizacdes por crescimento em cadeia caracterizam-se por serem
processos rapidos nos quais se obtém polimeros de alta massa molecular em curtos intervalos de tempo.
Neste tipo de polimerizacdo, ao contrdrio da polimerizacdo por crescimento em etapas, na qual o
aumento da massa molar da cadeia em crescimento ocorre durante todo o tempo de evolucao da reacio,
h4 sempre uma mistura de polimero € mondmero no decorrer do processo.

As equacgdes a seguir descrevem os processos cinéticos da polimerizagdo em cadeia via radical
livre considerando a producdo de radicais livres tanto por fragmentacdo como por reagdes
bimoleculares.*’

Na etapa de iniciacdo, apds absorcao de fotons de luz, ocorre a producdo de radicais livres R’.

Esta fase pode ser representada pela equagdo [3]:
R+hp——>R (3]
Apds a formacdo de espécies no estado excitado R’, as mesmas reagem com moléculas de

mondmero M para produzirem espécies iniciadores de cadeia M’, conhecidas como radicais iniciadores

ou radicais primdrios, conforme descrito pela equacgao [4]:
R+M—M [4]

A etapa de propagacdo € responsdvel pelo crescimento de M’ por adicdes sucessivas de

moléculas do mondmero M, conforme equacdo [5], que é consumido rapidamente.

M +M——>M, [5]
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Na etapa de terminacdo ocorre a reacdo bimolecular entre dois macrorradicais. A terminacdo pode
ocorrer por despropor¢do ou combinacio. Os dois modos de terminacdo podem ser representados pelas
equagoes a seguir [6] e [7], representadas a seguir:

M,+M,——M, +M, [6]

M, +M,——>M, +m [7]

A propagagdo das espécies reativas depende da viscosidade do meio. Estudos mostram que
para sistemas utilizando-se mondmeros diluentes e com menor Tg nas composi¢cdes com BisGMA, as
taxas de polimerizacdo aumentam. Na tabela 2.3, o mondmero BisGMA, quando comparado ao
BISEMA, UDMA ou TEGDMA, exibe alta temperatura de transi¢do vitrea (-6,6°C ). Isto se deve as
fortes ligacdes intermoleculares por pontes de hidrogénio, as quais requerem grande energia térmica
para o seu rompimento.”’

A maior conversdo dos sistemas possuindo mondmeros com menor Tg é atribuida a maior
janela de polimerizagdo entre a temperatura de polimerizagao e a temperatura de transi¢do vitrea, na
qual a polimerizacio ¢ afetada pela vitrificacdo do material.****

A polimerizacdo de mondmeros dimetacrilatos por radicais livres exibe mecanismos complexos
como auto-aceleracdo, autodesaceleracdo e um limite maximo de conversdo bem abaixo de 100% a
despeito da presenca de duplas ndo reagidas e radicais livres presos no interior da rede polimérica. Este
comportamento complexo € devido a perda de mobilidade do meio reacional com o decorrer do
processo de polimerizacdo. Para baixos niveis de conversdo, quando o meio reacional encontra-se em
estado liquido, as etapas de propagacdo e terminagdo sdo controladas pela quimica da reagcdo e a
polimerizacdo procede com uma taxa constante. No decorrer da reacdo, forma-se uma rede insolivel e
0 meio torna-se mais viscoso de modo que a difusdo das espécies reativas é restrita e a etapa de
terminacdo, que envolve a reagdo de dois macro-radicais, torna-se controlada pela difusdo. O
decréscimo nas taxas de terminac¢do conduz a um correspondente aumento nas taxas de polimerizacao,
conhecido como efeito de autoaceleracdo ou efeito gel. Durante a fase gel o sistema reacional
transforma-se de liquido para ‘borrachoso’ e consiste de duas espécies: o componente sol consistindo
de monomeros residuais e a fase gel, constituida de cadeias poliméricas ramificadas e, principalmente,
reticuladas. A fase gel € insolivel, mas pode intumescer na presenca de solventes adequados.
Conforme a polimerizagdo procede, o sistema torna-se mais reticulado e mais restrito. Assim, a etapa
de propagacdao que envolve a reacdo de pequenas moléculas de mondmeros com macro-radicais
também se torna controlada pela difusdo. Do equilibrio entre a propagagdo, controlada pela difusao,

que causa um decréscimo na velocidade da reacdo e a terminag@o controlada pela difusdo, que causa o
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aumento da velocidade da reac@o resulta um pico de maximo na velocidade de polimerizacdo. Esta
velocidade maxima ocorre quando a temperatura de transicdo vitrea do sistema em reacdo torna-se
coincidente com a temperatura da polimerizacdo. Imediatamente apds a polimerizacdo alcancar a
velocidade maxima, comeca o processo de vitrificacdo com a transformacdo do sistema do estado
“borrachoso’ para o estado vitreo.™

A reacdo de polimerizacdo de mondmeros metacrilatos e acrilatos tem sido classificada como

oo ox 44
um processo controlado por difusao.

2.6- Fatores envolvidos na durabilidade do material restaurador

A durabilidade do material restaurador depende, além da composi¢cdo do material e suas
condig¢des de sintese, das condi¢cdes do meio bucal como variagdes de temperatura, pH dos alimentos
ingeridos e intensidade de esforcos mastigatérios. Da combinagdo destes fatores ird depender, por
exemplo, o nivel de sor¢do dos fluidos orais, a dissolu¢gdo de mondmeros e o grau de contracdo a
polimerizacdo. A seguir, abordaremos aspectos relacionados a fatores envolvidos na durabilidade dos

materiais restauradores dentarios.

2.6.1 - Sorcao

A durabilidade do material restaurador estd sujeita as modificacdes impostas pela sorcdo de
dgua e fluidos orais. Isto ocorre porque a difusdo de fluidos no interior do material acarreta
modificagdes na estrutura do material, relaxamento e reorganizacdo das cadeias poliméricas,
degradacao e elui¢do de componentes.

O mecanismo de transporte de liquidos no interior de polimeros pode ser determinado por
variadas técnicas experimentais, sendo a técnica gravimétrica da sorcdo a mais simples e mais
comumente utilizada. Em experimentos de sor¢do, a variacdo de massa do material, incluindo sor¢do e
dessorcao de um liquido, é monitorada em fun¢do do tempo. Os dados obtidos permitem determinar as
caracteristicas da sor¢cdo e o coeficiente de difusdo, o qual expressa a taxa de difusdo do liquido no
interior da rede polimérica. Além disso, o estudo permite investigar as quantidades de mondmeros
extraidos pelo liquido, fendmeno conhecido como solubilidade.®

O estudo de sorcdo dos materiais restauradores dentdrios é normatizado através de norma
internacional®®. A partir dos dados de aquisicdo da massa com o tempo para os materiais submetidos a
imersdo em liquidos e testes de sor¢do, € possivel gerar curvas da variacdo de massa acumulada pelo

material com o tempo de imersdo. Nas curvas de sorcdo obtidas para materiais dentdrios observa-se
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inicialmente um aumento acentuado da massa, geralmente linear com o tempo e seguido por um
patamar de estabilizacao.

A teoria matemdtica para difusdo € baseada na hipétese de que a taxa de transferéncia da
substancia em difusdo € proporcional ao gradiente de concentracio de liquido medido
perpendicularmente a sec¢do transversal. A equacdo parcial diferencial para a transferéncia de massa
(difusdo) é expressa por:

oC _ fdo°C_ 9°C dC

ot ox> 9y’ 97

[8]

Na equagdo, x, y e z representam as coordenadas do plano cartesiano, C(%) € a concentracao de

liquido, ¢ é o tempo e D(mzls), o coeficiente de difusdo. Frequentemente, a difusdo ocorre efetivamente
. ~ 46 . - . qe .

em apenas uma direcdo.” Nestes casos, o gradiente de concentracdo € diferente de zero apenas no eixo

x. Entdo, a equacdo reduz-se a:

oC 9°C
2~ _D [9]
ot ox’

A equagdo [9] € conhecida como a equacdo de Fick para difusdo. No caso de materiais
dentdrios, a determinacdo das taxas de difusdo € feita com amostras de dimensdes reduzidas ao longo
do eixo y e z, o que nos possibilita trabalhar com a hipétese de difusdo em apenas uma dimensdo
conforme equacdo [9].

Nas curvas obtidas para descrever o comportamento de sor¢cao podem ocorrer ainda, picos de
maximo. Estes picos t€m sido observados para vdrios sistemas polimeros-solventes, sugerindo que
estdo relacionados ao fenomeno de relaxacdo das cadeias poliméricas. Ou seja, o solvente pode ser
incorporado ao material antes mesmo das cadeias encontrarem tempo hébil para sofrer as relaxagodes e
rearranjos estruturais. Na completa ocorréncia das relaxacdes das cadeias do polimero, pode ocorrer
reorientacdo das mesmas levando a rejeicao de parte do solvente absorvido. Esta parcial exclusdo sera
tanto mais pronunciada quanto maior for a taxa de difusdo em relacdo a velocidade de relaxacdo das
cadeias ¥ Quando a sor¢do ocorre com velocidades de difusdo dos solventes significativamente
menores que as velocidades de relaxagao das cadeias poliméricas, a sor¢ao obedece a lei de difusdo de
Fick [9].

Dependendo das condi¢cdes do meio, os efeitos adversos da sor¢do podem ser mais
pronunciados, por exemplo, a sorcdo associada a elevadas temperaturas pode causar efeitos
irreversiveis no material dentdrio resultando em fissuras e degradacdo quimica do material.

Significativas correlagdes positivas foram encontradas entre a elevacao da temperatura e efeitos de
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sor¢do de dgua, solubilidade e os coeficientes de difusdo para os materiais dentdrios estudados.”” Uma
vez que a temperatura oral ndo € constante variando conforme a rotina de ingestdo de alimentos e

bebidas, os efeitos desta variacdo devem ser considerados na formulacdo dos materiais dentarios.

2.6.1.1 — Sorcao e natureza do polimero

Segundo CRAIG®, a sor¢do de dgua de um material representa a quantidade de dgua absorvida
sobre a superficie ou difundida para o interior do material durante sua fabricacio e vida util. A natureza
hidrofilica do polimero que compde a parte organica dos compdsitos restauradores é, em grande parte,
funcdo das caracteristicas quimicas de seus monomeros e de suas ligacdes de polimerizacdo. Um
exame da estrutura dos mondmeros mais comumente utilizados em materiais restauradores (vide figura
2.4) revela que os mesmos constituem-se em materiais de natureza heteroatdbmica possuindo carbono,
oxigénio e nitrogénio como principais atomos presentes. Adicionalmente, sua estrutura apresenta
grupos hidroliticamente susceptiveis como éteres, uretanos, ésteres e hidroxilas.

Pesquisa relatando® o comportamento da sorcdo de dgua para mondmeros dimetacrilatos
discute o fato, ji observado por Kalachandra™, de que para os mondmeros puros BISGMA e
TEGDMA os valores de dgua sorvida sao muito préximos (2,35% e 2,74%, respectivamente) enquanto
que para os homopolimeros obtidos a partir destes monomeros os valores sdo significativamente
diferentes 2,93% e 6,33%, respectivamente. A sorcdo de agua, sendo maior para o poly-TEGDMA
comparado ao poly-BISGMA, representa um indicio de que a estrutura fisica da rede de polimero
exerce um efeito predominante sobre a sua natureza quimica. Ou seja, embora o carater hidrofilico dos
mondOmeros situe-se em valores préximos, a absorcdo de dgua pelos polimeros difere
significativamente. Isto pode ser explicado considerando-se o fato de que redes poliméricas obtidas a
partir da polimerizacao de dimetracrilatos por radicais livres apresentam uma heterogeneidade espacial,
com a formacdo de dominios de microgéis de alta densidade de reticulagdo dispersos em dominios de
monomeros nao reagidos. Estas diferencas sdo mais acentuadas para polimeros mais reticulados como
no caso do poly-TEGDMA sendo que a maior heterogeneidade na estrutura do polimero favorece a
sor¢dao de dgua em razdao do maior espaco criado entre os dominios que facilita a acomodacgdo de maior
quantidade de moléculas de dgua. Além da 4dgua acomodada nos espacos ja existentes na rede
polimérica, a flexibilidade do poly-TEGDMA também facilita a incorporacdo de dgua. * Assim, a
hidrofilicidade do material, sendo suficientemente alta, ird promover a distensao das cadeias e facilitar
a incorporagdo de novas moléculas de dgua. Por outro lado, para que a sor¢do seja efetiva, o médulo de

elasticidade deve ser baixo o suficiente para manter a referida distensao de cadeias. Desta forma, a
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hidrofilicidade e o médulo de elasticidade podem servir como parametros para determinar a capacidade

de alteracdo dimensional do material.”'

2.6.1.2 — Sorcao e alteracoes dimensionais

Variacdes dimensionais e alteracio de massa foram estudadas para diferentes tipos de
compdsitos restauradores mostrando que ocorre uma grande diferenca de volume expandido
dependendo da natureza dos constituintes do material e do meio.”> O aumento nas dimensdes do
material causado pela incorporacdo do solvente pode ter um efeito benéfico na compensacao de tensdes
geradas pela contragdo a polimerizagdao, aumentando a durabilidade da resisténcia adesiva ao substrato
dentario.”® Porém, o coeficiente de expansdo ndo deve causar um aumento excessivo, pois poderia
gerar tensOes e forcar a cavidade restaurada ocasionando a ocorréncia de fraturas.

A absor¢do de dgua ou solventes pela resina causa dois processos opostos. O solvente poderd
extrair componentes nao reagidos, notadamente mondmeros, presentes na massa polimérica resultando
na contragdo, na perda de massa e de propriedades mecéanicas dos materiais. Por outro lado, a
incorporacdo de solvente acarreta intumescimento do compdsito e aumento de massa. O solvente
incorporado difunde-se no interior da massa polimérica e separa as cadeias, criando uma expansao.
Entretanto os espagos e volumes livres caracteristicos criados durante a polimerizacdo podem
acomodar o solvente sem causar variagdo de volume do material. Deste modo, a variagdo dimensional
de um material compdsito € complexa e de dificil predig;eio.54

Estudo avaliou® a sorcio de dgua para copolimeros de mondmeros dimetacrilatos e 2-
hidroxietil metacrilato (HEMA) e encontrou que o aumento de volume do material é causado pela
sor¢ao de 76-88% do total da dgua absorvida. Os autores constataram que porcentagem restante de
agua absorvida fica acomodada em espacos da rede do copolimero sem causar intumescimento do
material. Os autores também observaram que a quantidade de dgua dessorvida € ligeiramente menor do
que a agua sorvida o que pode significar que uma pequena quantidade de dgua permanece retida na
matriz do copolimero apds a dessorcao.

Estudos realizados levando-se em conta a natureza dos mondmeros € as variagdes dimensionais
do material causadas pela sorcdo comprovaram a dependéncia entre ambos. O aumento no volume do
material devido a sor¢do de d4gua mostra obedecer a uma ordem decrescente para polimeros compostos
a base de mondmeros de TEGDMA, BISGMA, UDMA, BISEMA e decanodiol dimetacrilato. O maior
aumento de volume para o TEGDMA estd associado a presenga dos grupos hidroxilicos, altamente
hidrofilicos que formam pontes de hidrogénio com a dgua. Associado a isto, este mondmero tende a

formar redes heterogéneas onde os espacos criados no interior da rede tendem a acomodar moléculas
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de dgua. No caso de polimeros a base de BISGMA, a hidrofilicidade também est4 associada a presenca
de grupos hidroxila, j& para o UDMA a sorcdo de dgua € favorecida pelo grupamento uretano.
Polimeros a base de BISEMA possuem grupamentos éter que formam ligagdes mais fracas por pontes
de hidrogénio. Finalmente, o polimero a base de decanodiol dimetacrilato mostra baixa hidrofilicidade
devido a presencga de hidrofébico grupo decil. **

A natureza dos grupos funcionais, apresentando maior ou menor hidrofilicidade, estabelece a

quantidade de dgua incorporada ao polimero e a consequente alteragao dimensional.

2.6.1.3 - Sorcao e parametro de solubilidade

A sorcdo de 4gua no interior da rede polimérica ocorre através de trés mecanismos: difusio,
capilaridade e transporte via ‘microcracks’. Entre os vérios fatores, a difusdo € considerada o
mecanismo principal.”> A dgua em contato com as superficies dos materiais compésitos difunde-se na
rede polimérica através dos espacos intermoleculares e da porosidade. A extensdo da sor¢do de dgua
depende da densidade da rede polimérica e do potencial do material para formar ligacdes polares e por
pontes de hidrogénio. As interacOes polares podem ser expressas em funcdo do pardmetro de
solubilidade, que representa a energia coesiva das moléculas do solvente em um dado volume. A
extensdo da incorporacao de diferentes solventes pelo material polimérico também pode ser explicada
em fun¢do da diferenca do parametro de solubilidade entre o polimero e o solvente, sendo que quanto
menor a diferenca maior € a quantidade de solvente possivel de ser incorporada.

Na presenca de um bom solvente, as forgas atrativas ente as cadeias poliméricas sdo excedidas
pelas forcas de atragdo ente as moléculas de solventes e os componentes da cadeia do polimero. A
reducdo na dureza e em outras propriedades €, portanto, uma consequéncia da separacdo das cadeias
poliméricas pelas moléculas do solvente que se interpdem entre as cadeias, ocupando 0s espacos, sem
necessariamente formar ligacdes quimicas, mas simplesmente diminuindo as interacdes, oS
entrelacamentos e ligacdes secundérias por meio de um efeito plastificante. *'

O parametro de solubilidade de Hoy fornece estimativas da contribui¢do relativa das forcas de
dispersdo (8q), das forgas polares (5,), das forcas de ligacao por pontes de hidrogénio (8,) e das forgas
totais de coesdo (0;), que mantém a estrutura dos polimeros. Os pardmetros sdo calculados somando as
constantes de atracio molar das moléculas individuais.”> O parimetro de solubilidade tem sido
utilizado para estabelecer uma ordem relativa de hidrofilicidade das resinas de composicao conhecida.

Polimeros com poucos grupos polares ou poucos constituintes capazes de formar pontes de hidrogénio

sao relativamente hidrofébicos e tém valores de 64 maiores em relagdo aos valores de &, ou J.
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Estudos conduzidos nesta drea”>°

mostraram que a sor¢ao de dgua por polimeros dimetacrilatos
estd positivamente correlacionada com a polaridade destes materiais conforme definido pelo
pardmetros de solubilidade de Hoy para forcas polares (8,). Conforme a sor¢do e o pardmetro de Hoy
aumentam observa-se o decréscimo significativo dos médulos de elasticidade do material.” Por outro
lado, os coeficientes de difusdo para a sor¢do e dessor¢do de 4gua mostraram-se, neste caso,
independentes da hidrofilicidde do material mostrando-se, porém, aumentar com o aumento da
temperatura do meio™.

Estudos baseados na classificacdo da hidrofilicidade encontraram correlagdes positivas entre a
sor¢do de dgua e pardmetros (O e (dy) de resinas experimentais sugerindo que a dgua absorvida forma
pontes de hidrogénio com os dominios hidrofilicos e idnicos nas resinas de mondmeros metacrilatos
pesquisados. >’

Desta forma, vdrios estudos apontam a intrinseca relacdo entre a quantidade de substancia

absorvida e os valores dos parametros de solubilidade.

2.6.1.4 — Sorcao e propriedades dos materiais

A importancia de considerar-se a sor¢ao de dgua por materiais restauradores reside no fato de
que a mesma pode acarretar variacdes nas propriedades dos materiais®® ou ainda, estimular reagoes
quimicas secunddrias. Dentre as propriedades afetadas pode-se citar a dureza da superficie, que estd
correlacionada com a resisténcia a abrasao e com os esfor¢os de compressao advindos da mastigacdo e
das cargas oclusais, a redu¢ao do médulo de elasticidade e o abaixamento da temperatura de transicao
vitrea.**

Adicionalmente, a sor¢do de dgua ou fluidos orais pode contribuir para a perda da integridade
marginal das restauracdes, aumentar a solubilidade, causar a perda de fons e de particulas de carga®™ e
alterar a estética ou as propriedades de superficie. Todas estas contribuicdes de degradacdo podem
acabar resultando na ocorréncia de falhas nas restauragdes. Tem-se ainda a possibilidade de os efeitos
da incorporacdo do liquido ocasionar degradacdo hidrolitica dos constituintes do material, que pode
conduzir a redu¢do no tempo de vida das restauracdes dentérias.

O endurecimento superficial de materiais restauradores pode ser monitorado pelo aumento de
dureza da superficie. Estudo relata a variacdo da dureza Vickers para diferentes materiais imersos em
agua ou saliva por periodos de 1 a 40 dias.®® Dos materiais estudados, todos apresentaram maiores
valores de dureza quando estocados em saliva. Na composicdo quimica da superficie, analisada por

espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e Microscopia eletronica exploratéria (MEV), nao se
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detectou a presenca de elementos quimicos adicionais a superficie nas amostras estocadas em agua
destilada. No entanto, para algumas amostras conservadas em saliva, observou-se a incorporacdo de
fons Ca, P e Si. Os dados apresentados mostraram que a saliva contribui para o endurecimento
superficial de materiais restauradores através de interacdes quimicas com fons Ca e P, que se difundem
para o interior do compdsito.

Conforme mencionado, a sorcdo de fluidos orais pelos materiais restauradores dentarios
também estd relacionada com a diminui¢do do médulo de elasticidade dos materiais. Estudos mostram
que sistemas que apresentam maiores indices de absor¢do de dgua, apresentam também maior declinio
no médulo de elasticidade®'. Além disso, os materiais restauradores polimerizdveis possuem médulos
de elasticidade apreciavelmente menores do que os amdlgamas. Testes comparativos mostraram que os
mesmos também apresentam maiores indices de desgaste e abrasdo a escovac¢do quando comparados
com 0s amélgamas.62

Estudos de materiais dentdrios com diferentes parametros de solubilidade mostraram que o
modulo de elasticidade do material estd negativamente correlacionado com a hidrofilicidade, ou seja,
quanto mais hidrofilico o material menor o médulo de elasticidade e maior a taxa de redugdo do
médulo apés a imersdo em dgua.®

Por outro lado, as cargas inorganicas presentes nos compoésitos ndo apresentam significativa
absor¢do de dgua sendo, a mesma, absorvida basicamente pela matriz resinosa. Dados® mostram,
porém, que os compodsitos absorvem mais dgua do que o esperado levando-se em consideracao apenas
conteido de resina. Esta observacdao conduz a hipétese de que a dgua adicional incorporada aos
compdsitos acomoda-se na interface entre as particulas de carga inorganica e a matriz polimérica. Em
concordincia com esta hipdtese, estd o fato de que os valores dos coeficientes de difusdo de dgua para
sistemas sem carga apresentam valores menores quando comparados a sistemas contendo cargas.
Assim, pode-se inferir que a interface carga/resina propicia um meio de facil difusao.

A interacdo entre a matriz e as particulas de carga também afeta os niveis de absorcdo de dgua.
Foi observado que em compdsitos onde as particulas de carga foram silanizadas e, portanto, possuem
melhor interacdo com a matriz, ocorrem menores indices de absor¢do de dgua.

O processo e a extensdo da sorcdo também diferem dependendo do tipo de material. Estudos®
avaliaram que a absor¢do de dgua ou fluidos orais para materiais restauradores do tipo cimentos de
iondmeros de vidro modificados com resinas (RMGICs) resulta na continua absor¢do de d4gua enquanto
para os convencionais cimentos de iondmeros de vidro (GICs), a sorcdo € limitada e cessa apds
determinados niveis serem atingidos. Os resultados mostraram que o processo de sorcao é controlado

por difusdo quando os RMGICs sdo imersos em dgua e que o maior volume de sor¢ao ocorre para estes
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materiais quando estocados em saliva artificial. Uma vez que, teoricamente, polimeros imersos em
dgua destilada absorveriam mais dgua do que quando imersos em saliva, por conta dos efeitos da
pressdo osmotica, hd uma indicagdo de que a sor¢@o nestes sistemas ndo seja controlada puramente pelo
processo de difusdo. Neste caso, associado ao processo de sor¢cdo podem estar ocorrendo variagdes
estruturais e formagao de ‘clusters’ de 4gua na matriz do compdsito ou ainda, incorporagao de espécies
16nicas provenientes da saliva.

Os efeitos da hidratagdo e desidratacdo sdo alvo de muitas investigacdes e controvérsias.
Enquanto alguns estudos relatam efeitos negativos sobre as propriedades dos materiais, outros nao
encontram significativas alteracdes nas propriedades dos materiais submetidos a sor¢ao de dgua ou
fluidos orais. Os autores observam que, dependendo da extensdo, a sor¢do pode ser benéfica para a

preservacdo da adesdo da restauracdo e para o controle da integridade marginal da restauragao.

2.6.2 — Propriedades termodinamicas da agua

A &gua absorvida por um polimero apresenta propriedades termodinamicas que diferem das
propriedades da dgua livre em fase liquida. Baseados nas propriedades termodinamicas da dgua retida
em um polimero, pesquisadores® propuseram trés estados para a dgua: free water ou dgua livre,
freezable bound water’ (dgua ligada que pode ser congelada) e ‘nonfreezable bound water’ (dgua
ligada ndo passivel de congelamento).

Agua livre e freezable bound water sdo caracterizadas por alta mobilidade e baixa eficiéncia
plastificante, enquanto que na forma ‘nonfreezable bound water’, as moléculas de d4gua possuem baixa
mobilidade e exibem alto efeito plastificante.

O tipo de ligacdo que a dgua forma com a rede polimérica pode ser identificado através de
técnicas de espectroscopia por FTIR® ou medidas de DSC e RMN® e define os ‘estados
termodindmicos da dgua’.

As moléculas de dgua absorvidas pela matriz e que ocupam os volumes livres no interior da
rede polimérica, podendo congelar a 0°C por ndo estarem quimicamente ligadas, constituem a fragdo de
dgua denominada 4gua livre. As moléculas de dgua que se ligam aos dimeros e possuem ligacdes por
pontes de hidrogénio congelam em temperaturas abaixo de 0°C e sdo conhecidas como ‘freezable
bound water’. Ja a porcao das moléculas de dgua ligada aos sitios polares ao longo da rede polimérica
que exibe alto efeito plastificante e constitui a por¢ao de dgua que ndo sofre congelamento, mesmo a
baixas temperaturas, ¢ denominada nonfreezable bound water’. Neste estado a dgua ndo cristaliza
mesmo quando a temperatura do material fica em torno de -100°C.%” Este tipo de dgua adsorvida pode

romper as pontes de hidrogénio existentes entres as cadeias do polimero, alterar a estrutura molecular e
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aumentar a mobilidade dos segmentos das cadeias poliméricas, causando o denominado efeito
plastificante. Estas variagdes na estrutura causam decréscimo na temperatura de transi¢do vitrea do
material e consequente decréscimo no médulo de elasticidade.” Devido ao efeito plastificante, a 4gua
induz o material a0 intumescimento e causa varia¢des dimensionais na rede polimérica.*

A existéncia da ‘non-freezable water’ em polimeros sugere que as interacdes entre a molécula
de dgua e as moléculas que compde o material polimérico sdo suficientemente fortes para evitar que as
moléculas de dgua se desloquem para formar cristais de gelo quando a amostra € resfriada. Para baixos
patamares de dgua, toda a 4gua absorvida encontra-se como ‘non-freezable water’. Quando a
quantidade de dgua presente no interior do material ultrapassa esse patamar, que depende da estrutura
fisica e quimica do mesmo, a dgua absorvida pode cristalizar em temperatura normal, caracteristica
para a 4gua livre.”’

Os estudos relatados sugerem que as propriedades termodinamicas da dgua, que definem a

forma de ligacdo entre as suas moléculas e a rede do polimero, ditam a extensdo da influéncia exercida

sobre as propriedades do material.

2.6.3 — Degradacao Hidrolitica

Como consequéncia da incorporagdo de 4gua e solventes no interior da rede polimérica, os
materiais estdo sujeitos a degradagdo hidrolitica que pode ocorrer por meio de mecanismos de hidrélise
ou reagdes enzimaticas.

Os polimeros, que constituem os materiais dentdrios, ao sofrerem degradagao podem produzir
pequenas moléculas oriundas das reacdes de oxidacdo, de ataques aos grupos funcionais ou cisdao de
cadeia.

As enzimas contidas na saliva, quando em determinadas concentra¢des, podem causar
esterificacdo dos metacrilatos liberando 4acido metacrilato e alcodis. A extensdo da degradacdo
enzimdtica pode ser influenciada pelo grau de conversdo sendo que, materiais com menor grau de
conversao estdo mais susceptiveis a degradacdo, pois, neste caso, os grupos funcionais estardo mais
disponiveis para reagirem em redes com menor grau de reticulagao.

Sobre as propriedades mecanicas do material, o efeito da degradacdo enzimadtica se manifesta
como uma reducdo em propriedades tais como dureza superficial® e resisténcia ao desgaste.” Uma
grande preocupac¢do, no entanto, € a possibilidade de efeitos bioldgicos serem desencadeados a partir
das espécies liberadas pelos materiais para o ambiente bucal, gerando toxicidade e danos a satde do

paciente.
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2.6.4 — Dissolu¢ao de Monomeros

Durante a vida util da restauracdo pode ocorrer dissolucdo e difusdo de monOmeros e outras
substancias para o meio bucal. Muitos sdo os fatores que contribuem para este processo de eluigdo.
Estudos mostram que a eluicdo estd relacionada com a quimica das substincias que compdem o
ambiente bucal, o tamanho e a natureza dos componentes do material dentério.”

A elui¢do é favorecida também pelo baixo grau de conversio dos materiais, que conduz a
existéncia de mondmeros residuais no interior do material. Conforme relatado por Peutzfeldt™, cerca
de 25 a 50% dos grupos metacrilatos permanecem sem reagir. Deste percentual aproximadamente 10%
apresenta-se como monodmero residual. Estes mondmeros em contato com os fluidos bucais sdo
facilmente difundidos para fora do composto. Adicionalmente, as duplas ligacdes sdo susceptiveis a
hidrdlise e oxidagdo e, portanto, favorecem a degradacdo do material.

O tamanho e a natureza quimica dos componentes influenciam o processo de elui¢do, pois
pequenas moléculas mostram maior mobilidade e conseqiientemente, a expectativa das mesmas serem
eluidas a taxas mais elevadas € maior quando comparada a moléculas mais volumosas.

Estudos’'sobre a influéncia do ambiente oral e do tempo sobre trés compdsitos restauradores
destacam os seguintes aspectos para a importancia do tema:

e O ambiente oral pode causar degradacdo quimica e erosdo dos constituintes dos compositos
devido a hidrélise enzimdtica. As enzimas presentes na saliva tomam parte no processo de
degradacao quimica.

e A constante presenga de dgua possui crucial importancia para a deterioragdo de materiais
compositos  podendo conduzir a incompatibilidade da interface carga/resina e,
consequentemente afetar as propriedades mecanicas. Adicionalmente, pode causar a liberacio
de componentes potencialmente téxicos do composito afetando sua biocompatibilidade.

A solubilidade dos materiais mostra-se sensivel ao tempo. Na pesquisa’’, os autores apontaram
um significativo aumento para todos os materiais e niveis de pH entre 1 e 7 dias de estocagem. Para
maiores tempos de estocagem ocorreu diminuicdo da solubilidade tendendo a um patamar de
estabilidade entre 60 e 180 dias. A sor¢dao também mostra influéncia do tempo para os materiais
estudados sendo que os niveis de sor¢do aumentam rapidamente para até sete dias de estocagem
diminuindo, apés este periodo.

O aumento do pH mostra reduzir o nivel de sor¢io exceto para tempos prolongados. A variagdo
da sorcao e da solubilidade com o tempo e o pH dos materiais testados mostra estar relacionada com a
hidrofilicidade da matriz e a composicdo quimica das cargas usadas. A presenca de pontes de
hidrogénio € também importante para os mecanismos de sor¢ao e expansao higroscopica.
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O processo de degradagdo mostra estar associado ao intumescimento da matriz durante o
processo de sor¢do. O intumescimento causa formagdo de poros dentro do material a partir dos quais,
as substancias organicas podem ser liberadas resultando na perda de massa.

Entre os produtos eluidos da degradacdo de compdsitos comercialmente utilizados como
materiais restauradores dentdrios a base de metacrilatos e dimetacrilatos pode-se citar o formaldeido e o
dcido benzéico dcido metacrilico e dlcool’?. Outras espécies ndo identificadas podem ser provenientes
da degradacgdo de aditivos, inibidores, catalisadores, aceleradores e estabilizadores de U.V.

Um dos mecanismos de liberagdo de dcido metacrilico é explicado através da hidrélise causada
por enzimas presentes na saliva. Estas enzimas atacam o polimero, provavelmente, através da quebra
da ligacdo do grupo éster pendente, liberando o acido metacrilico. A parte central da molécula do
polimero converte-se entdo em &lcool divalente, no caso do BisGMA. A presenca do dlcool divalente e
de mondmeros remanescentes na massa polimérica pode conduzir a outras reacdes levando a formacao
de bisfenol A, composto com atividade estrogénica. Também existe a possibilidade do polimero
BisGMA ser metabolizado para formar o bisfenol A, sem a interferéncia de agcdo enzimdtica.”

Felizmente, a eluicdo de bisfenol A ndo € relatada para meios aquosos simulando as condi¢des
do ambiente oral.”* Entretanto, foi observada em estudos com vigorosas condicdes e utilizando-se
solucdes alcalinas ou 4cidas a temperatura de 100°C.” Sob estas severas condicdes, pode ocorrer
hidrélise das moléculas de BisGMA resultando na formacdo de componentes individuais como acido
metacrilico, bisfenol A e glicerol. Além disso, BisGMA de baixa qualidade pode conter impurezas de
bisfenol A.

A difusdao da dgua no interior dos compdsitos de resinas, além da eluicdo de mondmeros
também acarreta a eluicdo das particulas de carga e fons. A dgua ataca particulas de quartzo e outras
composi¢des de microparticulas liberando fons de silicio, estroncio, bério, etc. Para manter o balanco
de carga dentro da rede de silica, os fons de hidrogénio da dgua penetram nos espacgos deixados pelos
ions eluidos aumentando a concentracdo de grupos hidroxil na interface das particulas de carga. Esses
grupos OH, ao alcancarem determinada concentracdo iniciam um mecanismo de quebra da rede de
silica(Si-O-Si).

O ataque das moléculas de dgua sobre as ligacdes da rede de silica pode ser descrito como visto
na equacao 10, a seguir:

Si—0 — Si——2(SiOH) [ 10]

Estas reacdes, desencadeadas a partir da sorcdo e difusdao da 4gua no interior dos compdsitos,

auxiliam na degradacdo e nos mecanismos de falha dos materiais restauradores modificando também a
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sua estética, pois as particulas de carga tendem a se desprender do compdsito ocasionando a formagao
de ‘gaps’ entre a resina e a carga o que pode resultar na variacdo do indice de refracdo e tornar o
material mais opaco. Além disso, fluidos podem se acumular no interior dos ‘gaps’ causando

descoloragio da restauracdo.’®

2.6.4.1 — Métodos de eluicao de monomeros

A maioria dos métodos de extracio de mondmeros em materiais dentdrios, para simular sua
eluicdo natural que ocorre durante o uso, utiliza 4gua para simular as condicdes do ambiente oral.
Alternativamente, os testes podem ser realizados utilizando-se saliva artificial ou ainda uma solucio de

74,77 .
477" 5 meio

etanol e dgua para reproduzir as condi¢des do meio. Segundo pesquisas mais recentes
etanol/agua € o que melhor reproduz as condi¢des do ambiente bucal e, portanto mostra resultados mais
confidveis.

Como técnicas de caracterizacdo de componentes eluidos de compdsitos freqiientemente sao
utilizados métodos de andlise de cromatografia gasosa(CG), cromatografia liquida de alto desempenho
(HPLC) e espectroscopia de massa (MS). A andlise de componentes de maior massa molecular,
soldveis e ndo voldteis é feita preferencialmente através de técnicas de HPLC.”

Devido a maior hidrofilicidade do mondmero TEGDMA e ao comportamento relativamente
hidrofébico dos mondmeros a base de BisGMA podem ocorrer falsos resultados na quantificagdo de
monomeros extraidos, quando utiliza-se 4gua como solvente. Estudos conduzidos em ambiente aquoso
mostraram uma maior quantidade de TEGDMA nos produtos de eluicao para diferentes periodos de
sor¢do estudados.”®”** Os autores atribuiram a maior eluicdo do TEGDMA a fatores como maior
hidrofilicidade do mondmero e ao tamanho reduzido da molécula que facilita a sua difusao.

De forma geral, materiais imersos em dgua mostram maiores indices de solubilidade quando
comparados a materiais imersos em saliva artificial.”> Esta constatacdo estd relacionada ao gradiente
osmotico do meio. Uma vez que a saliva contém maiores concentragdes de fons, a elui¢do dos mesmos
em saliva artificial fica dificultada pela alta concentracdo externa.

O uso da mistura etanol/dgua para compdsitos dentdrios tem mostrado resultados mais
confidveis. Uma pesquisa utilizando composi¢des contendo TEGDMA demonstrou que a reatividade
relativa do mondmero € maior, em relacdo aos volumosos mondmeros base comumente utilizados,
durante todo o processo de polimeriza¢do, de modo que a quantidade de TEG encontrada na fragdo sol

, . . - .. 77 - - .
€ menor dada a sua maior incorporacdo a rede polimérica.”’ Quando a conversdo da reagcdo atinge

valores limites, a propor¢ao dos monomeros-base BISGMA na fragdo sol aumenta dramaticamente.
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Este fato € devido a maior dificuldade de difusdao dos volumosos grupos que compdem o BISGMA
fazendo com que suas moléculas permane¢am nao reagidas podendo ser facilmente solvatadas.

Estas constatagdes foram confirmadas por Polydorou e colaboradores’* que observaram, através
de resultados de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e espectroscopia de massa (MS),
uma maior concentracdo de mondmeros BISGMA nos produtos de elui¢do de resinas restauradoras
dentdrias apds imersdo em solucdes de etanol/dgua. A eluicio do BISGMA mostrou niveis mais
elevados quando comparada a liberagdo de TEGDMA mesmo apds quatro semanas de teste. Os autores
acreditam que o fato pode estar relacionado com as diferencas nas propriedades quimicas e reatividades
potenciais dos mondmeros, ja que a conversio do TEGDMA € maior.

Deste modo, embora alguns testes utilizando-se dgua para estudar a eluicdo dos mondmeros
tenham apontado o mondmero TEGDMA como o componente eluido em maior quantidade, os
resultados obtidos para solucdes etanol/dgua, testando os mesmos materiais apontam a maior

concentracdo de BISGMA na porg¢ao eluida.

2.6.5 — Contracao a polimerizacao

Na conversdao de mondmeros em polimeros, as distancias intermoleculares passam de valores da
ordem de 0,3 a 0,4 nm, caracteristicas de ligacdes primdrias de Van der Walls, para distancias de ordem
de 0,15 nm, caracteristicas de ligagcdes covalentes.” Esta reducdo na distancia entre as ligacdes
aumenta o empacotamento do material causando a conhecida contracdo polimérica.

Alguns estudos sdo dedicados a medi¢do da contracdo de compdsitos dentdrios durante a
polimerizacdo®’ e mostram que a contracdo ocorre durante a formacdo das redes de cadeias
macromoleculares, sendo dependente de fatores como quantidade de inibidor, massa molecular e
funcionalidade do mondmero. A contragdo do material ¢ diretamente proporcional a funcionalidade e
inversamente proporcional a massa molecular do monomero. Consequentemente, a dilui¢do do
BisGMA por exemplo, aumenta o grau de contracdo na polimerizacio.”

A contracio apresenta-se em duas diferentes fases ou estigios, quais sejam: a contracao que
ocorre antes do ponto de gel, enquanto o sistema polimero-mondmero ainda flui e as tensdes de
contragdao podem ser dissipadas. Nesta fase, na qual a conversao procede a velocidades reduzidas até o
inibidor ser completamente consumido mantendo-se a fase pré- gel, a contracdo pode ser compensada
por nova adi¢do de resina sobre a cavidade dentaria. A subsequente contracdo, ou seja, aquela que
ocorre a partir do ponto de gel ndo pode ser compensada. A partir desta etapa, a densidade de
reticulacdo alcanca um determinado ponto em que o deslocamento molecular torna-se impossivel e a

contragio passa a gerar tensoes.*
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As tensdes geradas ao atingirem determinado patamar podem resultar em defeitos na interface
com possiveis consequéncias como micro infiltragdo de fluidos, desenvolvimento de caries, detrimento
das propriedades mecanicas, falhas na adesao do material, sensibilidade pds-operatéria e fratura do
dente ou da restauracio.®

Tanto as falhas adesivas como as falhas coesivas aparecem como consequéncia direta das
tensoes geradas durante o processo de polimerizagdo. A diferenca bésica entre os dois tipos de falhas é
que nas falhas adesivas, o material restaurador desloca-se para fora da cavidade dentéria enquanto que
nas falhas coesivas, espacos ou micro-fissuras sdo produzidas no interior do material restaurador '®**

A minimizag¢do das falhas tem sido buscada através de varios caminhos. O uso de cargas
inorganicas na composi¢ao do restaurador é uma alternativa uma vez que basicamente toda a dgua ou
fluidos bucais sdo absorvidos essencialmente pela matriz resinosa, o aumento da proporcdo de carga

diminuiria os efeitos da sorcao e solubiliza¢cdo dos componentes, diminuindo as varia¢des dimensionais

e consequente geracao de tensdes.

2.6.6 — Grau de conversao

O grau de conversdo representa uma medida que caracteriza quantitativamente a transformacgao
dos mondmeros em polimeros™.

O grau de conversdo experimentado pelo material depende, entre outros fatores, das
caracteristicas dos mondmeros constituintes. Estudos para a formacdo de homopolimeros de
dimetacrilatos mostram que a reatividade dos mondmeros aumenta com o aumento da distancia entre os
grupos metacrilatos para mono, di, tri e tetraetilenoglicol aumentando o grau de conversao.

Devido a estequiometria favordvel e comprimento de cadeia, mondmeros etileno glicéis de
cadeia flexivel exibem elevados indices de conversdo. A flexibilidade do TEGDMA esta relacionada as
ligacdes do grupo éter da molécula que geram poucas barreiras para a livre rotagdo das ligacoes.

Mondmeros aromaticos, entretanto, quando comparados com os dimetacrilatos (EGDMA e
TEGDMA) apresentam uma maior rigidez da cadeia devido ao volume da cadeia que acaba por causar
impedimentos estéricos para a rotacdo das ligacdes. Como consequéncia, o aumento do contetido de
BisGMA nas formula¢des diminui o grau de conversdao. Porém, embora se observe a diminui¢ao do
grau de conversao para composi¢des com maior conteido de BisGMA , esta caracteristica nem sempre
resulta na redu¢do da dureza destes materiais. Assim, algumas propriedades podem ser influenciadas
ndo somente pelo grau de conversdo, mas também pela natureza das subunidades poliméricas

presentes.
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A diminui¢do do grau de conversdao nao acompanhada pela diminui¢do da dureza ou resisténcia
pode estar relacionada ao aumento das cadeias mais rigidas de BisGMA na rede poliméricagsou ainda
estar relacionada ao fato de que certas propriedades mostram ser mais dependentes da qualidade da
rede polimérica do que do grau de conversdo propriamente. Desta forma, uma vez formada a rede
polimérica, um aumento no grau de conversiao ndo seria significativo para melhorar certas propriedades
mecanicas.*® Por outro lado, o baixo grau de conversdo gera efeitos indesejaveis sobre as propriedades
do material tais como o efeito plastificante, a maior susceptibilidade da matriz a degradacdo, a
diminuicdo da estabilidade da cor e da resisténcia ao desgaste.”

Diferentes metodologias podem ser empregadas para a andlise do grau de conversdao de um
polimero. Métodos vibracionais como espectroscopia de infravermelho e espectroscopia Raman
oferecem medidas de determinagdo direta da extensdo de polimerizagéo.87 Em ambos os métodos as
moléculas sdo submetidas a variagcdes no estado de energia vibracional por serem submetidas a
interacdo com a fonte e sofrerem excita¢do do espectro de radiacdao. FTIR e Raman diferem no modo
pelo qual a energia do féton € transferida para a molécula, FTIR € uma técnica de absor¢do enquanto a
espectroscopia Raman € uma técnica de espalhamento.

Para resinas com grupos metacrilatos é possivel avaliar a conversio de mondmeros em
polimeros comparando-se o estiramento do grupo vinil C=C a 1640 cm’, presente nos grupos
metacrilatos ndo polimerizados, com o estiramento do grupo aromatico C=C a 1610 cm™, usado como
padrdo interno, pois nao sofre alteracdo durante a polimerizalga?lo.88

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) permite medir a conversdo dos grupos
metacrilatos por meio da exotermia da reacdo de polimerizacdo. ***°
A medida do grau de conversdo também pode ser feita de maneira indireta através de testes de

9
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dureza”™ ou através de medidas da eluicdo de mondmeros nao reagidos 0 porém a validade destes testes

¢ limitada e a simplicidade dos métodos pode conduzir a resultados de baixa precisao.

2.6.7 — Estrutura do mondmero

A estrutura do mondmero afeta diretamente o volume de contragdo do composito. Assim, o
estudo destas estruturas representa um importante parametro a ser pesquisado. Para o caso de
mondmeros acrilatos e metacrilatos convencionais foram estudados os efeitos da estrutura sobre o
volume de contragdo, considerando-se a importancia do tamanho dos grupos pendentes, da massa
molecular e das duplas ligacoes reativas.’> Os resultados obtidos mostraram que a contracdo polimérica
decresce com o aumento do tamanho dos grupos pendentes dos mondmeros e que os compositos a base

de mondmeros metacrilatos apresentam menor volume de contracdo quando comparados aos
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compdsitos a base de monomeros acrilatos. Este efeito estd associado com o maior impedimento
estérico do grupo metil, caracteristico do metacrilato, em contraste com o hidrogénio que compde os
monomeros acrilatos.

A contrag@o polimérica também se mostra dependente do comprimento da cadeia principal do
monomero. Monomeros possuindo maior distancia entre as duplas ligacdes possuem menores indices
de contracdo. Este fato € devido a maior massa molecular associado aos mondmeros constituintes e
menor densidade de empacotamento devido a maior distancia entre as duplas ligacOes reativas. A
contragao dos materiais estudados variou entre 3,5- 13,5% em volume.”?

PATEL e colaboradores” estudaram a relagio entre a contraco a polimerizacdo e o tamanho da
cadeia do mondmero para ésteres metacrilatos de cadeia alifdtica de C;-Cj¢ e alguns de seus isdmeros.
A contracao polimérica total foi calculada pelas variagdes de densidades relativas entre o polimero e o
monomero origindrio. Os resultados mostraram que a contracdo a polimerizacdo decresce com o
aumento do ndmero de carbonos da cadeia principal.

Hé relatos™ de decréscimos significativos na contracdo a polimerizagdo e na tensdo de
contracdo para materiais obtidos a partir de mondmeros ciclicos quando comparados com mondmeros
metacrilatos convencionais. A reducdo na tensdo de polimerizacdo € atribuida ao mecanismo de
polimerizacdo que, neste caso, € do tipo catidnica por abertura de anel.

Desta forma, a utilizagdo de mondmeros com maiores comprimentos de cadeia ou mondmeros

ciclicos pode ser vantajosa para minimizar o efeito da contra¢do polimérica.

2.6.8 — Caracteristicas da fonte

As caracteristicas da fonte luminosa tais como intensidade ou densidade de poténcia aplicada
(mW/cm?) bem como, os seus respectivos efeitos sobre os indices de contragdo e propriedades dos
materiais restauradores sdo alvos de vdrios estudos.”™ O grau de conversdo dos compésitos depende
ndo apenas da intensidade de luz emitida pelo aparelho fotopolimerizador, mas também do tempo de
irradiacdo ao qual o material é submetido, ou seja, depende da quantidade total de exposicdo que
consiste no produto entre a intensidade de luz(mW/cm?) e o tempo de exposi¢cdo(s) que é entendido
como a densidade total de energia, medida em ml/cm” .

Os resultados de pesquisas mostram que a reducao da intensidade de luz pode ser vantajosa por
diminuir significativamente a contracio a polimeriza¢do enquanto o grau de conversao permanece em
niveis aceitdveis quando a densidade total de energia recebida (mJ/cm?) é mantida. Além disso, a

redu¢do da intensidade de fonte pode trazer resultados benéficos para a qualidade do material
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restaurador, como a melhor adaptacdo marginal e maior integridade da interface restauracao/cavidade
dentdria, devido a reducao das tensdes geradas durante a polimerizacao.

Variadas técnicas de restauracdo tém sido testadas para avaliar a influéncia do modo de
polimerizacdo sobre as propriedades do compdsito obtido. A técnica de restauracdo conhecida como
‘soft-start polymerization’, que utiliza inicialmente baixa intensidade luminosa (mW/cm?) seguida por
um periodo de alta intensidade, ndo mostra decréscimos estatisticamente significativos na contracao
final do composito quando comparado a técnica convencional que utiliza intensidade constante.

Alternativamente, a polimerizacdo do material utilizando mais de um estdgio de ativacdo, com
um tempo intermedidrio entre cada estdgio, e mantendo a densidade total de energia irradiada sobre o
material, mostra reduzir a tensdo de contragdo quando comparado ao método convencional de apenas
um estélgio.96 Esta reducdo das tensdes pode estar associada a um periodo mais prolongado do sistema
sob o estado viscoso da massa polimérica, que aumenta a possibilidade de rearranjos moleculares das
cadeias antes da ocorréncia da vitrificagdo. Isto ocorre porque ao atingir a vitrificagdo o compdsito
continua a desenvolver as tensdes de contracdo, porém estas ndo podem ser dissipadas, pois a
mobilidade do sistema € reduzida devido ao aumento do grau de conversao.

Outro ramo de pesquisa investiga a dependéncia entre o grau de conversao e o coeficiente de
atenuacdo, que é uma caracteristica intrinseca do material.’’ O referido coeficiente pode ser medido
através da relacdo entre o grau de conversdo e o logaritmo da densidade total de energia recebida. Os
estudos mostram que a diminui¢do do grau de conversdo ocorre com o aumento da profundidade do
material polimerizado e é devida a atenuacao da intensidade total de energia recebida.

Estudos’®”’

realizados por Moreira relatam a influéncia da densidade de poténcia do aparelho
fotoativador (mW/cm?) sobre os valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) de materiais
restauradores comerciais mostrando que o aumento da densidade de poténcia da fonte luminosa resulta
em materiais com maiores valores de Tg. No referido estudo, os materiais foram polimerizados
mantendo-se 0 mesmo tempo de exposi¢do a luz e utilizando-se duas fontes com diferentes
intensidades, portanto a densidade total de energia em mJ/cm® foi diferente. Outras pesquisas
desenvolvidas'®concluiram que a temperatura de cura e a intensidade da fonte ndo modificam as
propriedades mecanicas e a Tg desde que o material seja obtido com o mesmo grau de conversao, seja
através da pds-cura ou pelo aumento do tempo de cura. Entdo as propriedades dos materiais nao se
mostram puramente dependentes da temperatura ou intensidade da fonte, mas sim fortemente

dependentes do grau de cura experimentado pelo material. Os estudos mostram que aumento da

temperatura de cura, promove maiores velocidades de polimerizacdo alterando a cinética da reacdo,
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porém materiais com o mesmo grau de cura mostram propriedades finais idénticas, independente da
cinética do processo.

Tendo em vista a vantajosa minimiza¢do do tempo requerido para realizacdo de restauracoes
dentdrias em consultérios odontolégicos, um desafio atual € buscar o desenvolvimento de materiais
com caracteristicas que permitam uma polimerizacdo rdpida e eficiente sem, no entanto, causar
depreciacdo nas propriedades mecanicas dos materiais. A tendéncia ao desenvolvimento desses
materiais € relatada para restauradores comerciais desenvolvidos que mostram a possibilidade de
efetiva polimerizacao em profundidades de até 4 mm sem evidéncias de efeitos adversos sobre as

caracteristicas de sor¢do, solubilidade e propriedades mecanicas quando comparados com materiais

L. . . . 101
curados com a técnica convencional utilizando 2 mm de profundidade. 0

2.6.9 - Resisténcia adesiva

A resisténcia adesiva entre os materiais restauradores e o substrato dentdrio € obtida pela
formacdo de uma interface que aporte boa resisténcia a fratura e que minimize a ocorréncia de
microinfiltragdes.

Enquanto a adesao ao esmalte ¢ facilitada pelas caracteristicas fisiolégicas do mesmo, a adesao
a dentina € mais critica pela complexidade de sua constituicdo. O mecanismo de adesdao da resina a
dentina é baseado na formac¢do de uma camada hibrida. Pode-se dizer que a formacdo da camada
hibrida ocorre através de mecanismos que envolvem os seguintes estagios:

¢ desmineralizacdo da dentina: realizada através de 4cidos, a desmineralizacdo diminui a rigidez
dentindria;

e exposicdo das fibras de coldgeno: cria caminhos para que o material restaurador possa penetrar
no interior dos tibulos da dentina desmineralizada.

¢ infiltracdo dos mondmeros: no interior dos tibulos dentindrios os mondmeros polimerizam
criando uma forte adesdo.

As fibras de coldgeno expostas apds o tratamento dcido necessitam permanecer em estado
suspenso para que as resinas adesivas possam penetrar a camada, polimerizar e promover a reten¢ao
mecAnica na camada hibrida.'”

Na figura 2.6 a seguir, observa-se uma andlise de microscopia eletronica de varredura de
amostra de material restaurador unido a um substrato dentdrio. A regiao mais porosa vista na figura

mostra a interface entre os dois substratos.
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EHT=20.00 kU W= 25 mm  Mag= 508 X
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Figura 2.6 -Interface material restaurador/substrato dentario (500X).
Fonte: Moreira, F.A., Faria, E., Costella, A.M.S., Oliveira, W.S., Sousa, W.L.P 102

Durante o processo de polimerizagdo e formagdo da camada hibrida, a presenca de ar entre as
fibras de coldgeno atua como um agente inibidor do processo, pois o oxigénio presente atua retardando
ou mesmo impedindo a propagacdo da reacdo. A determinagdo das duplas ligacdes remanescentes
fornece a indicacdo da extensdo da polimerizacdo e formagao da camada hibrida.'”

O mecanismo de adesdo € geralmente entendido em termos de um nimero de fendmenos fisicos
e quimicos inter-relacionados que incluem: a formacdo de ligacdes quimicas na interface aderente-
adesivo; a forga coesiva do adesivo curado; a topografia ou rugosidade do substrato que promove
adesdo por meio de retengdo mecénica e a cinética e termodindmica da superficie que estabelecem que
a adesdo ndo ocorre sem que adesivo e aderente estabelecam um intimo contato.™®

Do ponto de vista pritico o desempenho das juntas adesivas € baseado nos resultados
experimentais das mesmas sob a influéncia de uma forca externa. Este tipo de andlise, no entanto, ndo
mede apenas o desempenho do adesivo, mas também o desenho da junta, a técnica de adesdo, os
aderentes, a natureza e limpeza das superficies, o tratamento das superficies e a condi¢des de cura.

Os valores dos mdédulos de elasticidade dos materiais e substratos presentes na interface de
adesdo mostram relacionar-se com a resisténcia da junta adesiva. Estudos que avaliaram a influéncia da
rigidez da interface dentina-compdsito sugerem que a resisténcia a fratura aumenta conforme aumenta

a rigidez da camada hibrida formada.'®*

Por outro lado, os efeitos do calor e da temperatura sobre a
resisténcia adesiva mostram uma relagc@o inversa entre a resisténcia adesiva e Tg das resinas curadas. A
perda da adesdo € atribuida a tensdes internas geradas durante a polimeriza¢do, com maior formacao de

tensdes ocorrendo nas composi¢des com alta Tg e alta densidade de reticulagdo. *®
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Portanto, para que se tenha um bom resultado de adesdo € preciso haver um equilibrio entre as

caracteristicas de médulo eléstico e geracao de tensdes devido a reticulagdo.

2.7-Propriedades térmicas

Os materiais utilizados em restauracdes dentdrias estdo constantemente submetidos a variacoes
de temperatura devido a ingestdo de alimentos e bebidas. Decorre dai a importancia de se conhecer os
efeitos causados por estas variacoes.

As variagdes de temperatura podem causar degradacdo térmica do material, aumentar a difusao
de componentes dissolvidos no interior da rede polimérica e causar perda de componentes, modificar o
comportamento de sor¢do e acarretar variacoes dimensionais.

Dentre os efeitos da temperatura, destacam-se as variagdes dimensionais que o material podera
sofrer se existir diferenga significativa entre o grau de expansao térmica do material restaurador e o
substrato dentdrio (esmalte e dentina). As variagdes térmicas poderdo causar tensdes na interface
causando trincas, infiltracdes e cdries secundérias.

A difusividade térmica do material também constitui uma importante caracteristica. A
difusividade térmica (A) € definida, conforme a equacdo [11], como o quociente entre a condutividade

térmica (x) pelo produto do calor especifico (C,) € a densidade (p).

A=| K [11]

C,.p
A unidade para difusividade é mm?s. Dados tipicos para alguns materiais comuns s3o

mostrados na tabela 2.4, a seguir:

Tabela 2.4 - Difusividade térmica de materiais restauradores tipicos

Material Difusividade térmica (A)
mm?/s
Ouro 118
Amalgama 9,6
Cimentos de rea¢do Acido base 0,26-0,47
PMMA 0,124
Compésitos de resinas 0,30-0,70
Esmalte 0,469
Dentina 0,183

Fonte: Combe, E.C — Dental biomaterials'®
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Conforme visto na tabela, os tecidos dentdrios, esmalte e dentina, possuem baixos coeficientes
de difusividade térmica, indicando que os mesmos oferecem boa protecdo térmica para a polpa
dentdria. A exemplo do substrato dentdrio, o material restaurador deve possuir baixa difusividade
térmica a fim de evitar-se que o calor conduzido através do mesmo possa ocasionar danos a polpa

dentdria e dores ao paciente.

2.8 - Composicao, estrutura e propriedades

A composicdo do material afeta visivelmente a sua estrutura e as propriedades finais. Os
monomeros bifuncionais metacrilatos polimerizam dando origem a polimeros com estrutura altamente
reticulada, a qual pode ser caracterizada pela quantidade de ligacdes remanescentes e pela densidade de
reticulagdo. A densidade de reticulacdo € dependente da quantidade de fotoiniciador presente na
formulacdo, pois quanto maior a quantidade, maior o nimero de centros ativos formados que irdo
desencadear a reacdo e, portanto, maior a tendéncia a formar estruturas poliméricas altamente
reticuladas.

A formacao do polimero depende da velocidade de formagdo das cadeias poliméricas de modo
que € assumido que o desenvolvimento de polimeros a taxas mais baixas estd associado ao menor
nimero de nucleos de crescimento de cadeias tendo como resultado estruturas poliméricas mais
lineares. A polimerizacdo depende, entdo, além da composicdo do material, da intensidade de luz
usada no processo fotoquimico.

Os seguintes fatores tém mostrado afetar a conversao: propor¢des de mondmeros diluentes,
conteido de mondmeros monofuncionais e concentracao de iniciadores e co-iniciadores.

Deve ser notado que polimeros apresentando graus de conversdo similares podem ter diferentes
graus de reticulacdo. A presenga de duplas ligacdes remanescentes quantifica a extensdo da conversao,
porém, o grau de reticulacio pode ser melhor avaliado pelas medidas de Tg, testes de sorcdo,
intumescimento e medidas de dureza dos compdsitos.

Para polimeros com o mesmo grau de conversdo, o aumento no amolecimento pode ser
interpretado como a manifestacio de uma estrutura polimérica com menor densidade de reticulagflo.106
Os compdsitos mais reticulados, devido a estrutura da rede, mostram-se menos susceptiveis a
penetracdo de dgua e eluicio de mondmeros e, portanto, tendem a manter as suas caracteristicas de
dureza apds imersdo em solventes. Estudos'”’ conduzidos comprovaram, através de medidas de dureza
apds imersdo em etanol, que o aumento da reticulacao € favorecido pelo aumento de concentragdo de
TEGDMA, diminuicdo da concentragdo de mondmeros monofuncionais e aumento da quantidade de

fotoiniciador. Os testes realizados também apontam que materiais, com mesma quantidade de ligacdes
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remanescentes e semelhante extensao de conversdo, mostram diferentes graus de amolecimento ao
solvente o que confirma que a diferencga na linearidade de cadeias influencia na resisténcia a dissolucao
por solventes.

Estudos'® investigando a formacdo da estrutura da rede de compGsitos restauradores
experimentais mostraram que o aumento da quantidade percentual de mondmero diluente TEGDMA
nas composicdes traz efeitos positivos para as propriedades finais do compdsito, porém causa o
aumento da contracdo polimérica e a tendéncia a diminui¢@o da resisténcia a flexdo. A baixa resisténcia
a flexdo de resinas ricas em TEGDMA pode ser causada pela ciclizacdo do mesmo'” que, aumenta a
conversao sem contribuir para a formag¢ao da rede podendo formar polimeros nio homogéneos. Os
efeitos da ciclizacdo e o aumento da heterogeneidade da rede polimérica acabam por causar decréscimo
na densidade de reticulagdo, aumentado a capacidade de sorcao de dgua do polimero. Desta forma, na
ocorréncia da ciclizagdo, os compdsitos contendo maior quantidade do mondmero TEGDMA
apresentam maiores taxas de sor¢do.”

A resisténcia ao amolecimento por solvente constitui uma caracteristica desejdvel para materiais
restauradores dentérios. Solventes como etanol, presentes em alimentos e bebidas, e alguns acidos
gerados pela acdo da placa bacteriana, tais como os acidos acético e propidnico possuem comprovado
efeito de amolecimento sobre os compdésitos dentérios dimetacrilatos.''

A variagdo da resisténcia a flexdao dos materiais apds a absor¢do de dgua tem sido um tema

58

controverso na literatura. Algumas pesquisas’® mostram modificacdes ndo significativas na resisténcia

a flexdo ap6s a imersao dos materiais enquanto outras tém reportado decréscimo na resisténcia a flexao
dos compésitos dentdrios. ' 112

Do que foi exposto nesta revisdo bibliogrifica é possivel perceber a variedade de fatores que
afetam o comportamento dos materiais restauradores no ambiente bucal, que envolve solicitacdes
mecanicas, tais como esfor¢cos mastigatorios e forcas de oclusdo, bem como variagdes térmicas e
quimicas decorrentes do contato dos materiais restauradores com enzimas e substancias provenientes

da ingestao de alimentos.
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CAPITULO IIT - MATERIAIS E METODOS

3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é feita uma descri¢do da preparacdo dos compdsitos de resinas, dos tipos de

reagentes utilizados, dos métodos para a obtencdo dos corpos de prova, do processo de polimerizacao,

dos equipamentos empregados na caracterizacdo dos materiais € da metodologia e normas de ensaio

dos testes realizados.

3.1 — Materiais

A seguir ¢ feita uma descri¢do dos materiais e substancias reagentes utilizadas na preparacao

das composigdes.

3.1.1 - Mondmeros e sistema iniciador
Para a formulagdo dos compdsitos experimentais foram utilizados os seguintes monomeros
bifuncionais:

Dimetacrilato glicerolato de bisfenol A- BISGMA (Aldrich, Dentsply): mondmero altamente
viscoso a temperatura ambiente e que possui aspecto de um fluido transparente quando
aquecido e de material opaco e pegajoso em temperaturas mais baixas. Devido a sua alta
viscosidade € de dificil manipulagdo. Dado as suas caracteristicas, entre as quais a alta massa
molecular e viscosidade, foi utilizado como mondmero principal nas composi¢des dos
materiais.

Dimetacrilato etoxilato de bisfenol A: BISEMA ) (Sartomer): massa molecular de 660 g/mol
(especificada pelo fabricante) , com viscosidade de 0,9 Pa.s, possui aspecto transparente em
temperatura ambiente.

Trietileno glicol dimetacrilato: TEGDMA (Aldrich): altamente fluido e transparente, de fécil
manipulagdo.

Os materiais foram utilizados conforme recebidos, sem prévia purificacdo. Os valores

caracteristicos de massa molecular e de viscosidade dos mondmeros utilizados estao dispostos na tabela

3.1, a seguir:
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Tabela 3.1 - Caracteristicas dos mondomeros

Mondmero Massa Molar Viscosidade
(g/mol) (Pa.s 25°C)
"BISGMA 512 1.200
“BISEMA 540 a 660" 0,9
"TEGDMA 286 0,011

Fonte:* Moszner & Salz 26, *Sideridou et al’ 0, bEspecificagﬁo Sartomer
Como material fotoiniciador foi utilizado o 6xido 2,4,6 — trimetilbenzoil difenilfosfinico
conhecido como T.P.O (New Sun Chemical Co)®. O material utilizado apresenta-se como pé de
coloracdo amarelo claro e pureza de 97 %, sua faixa de absor¢io méxima encontra-se na regiao UVA
entre 380-400 nm.

O espectro caracteristico de absor¢do do fotoiniciador encontra-se no Anexo I.

3.1.2 — Carga Inorganica

Para compor a parte inorganica das resinas foi utilizado diéxido de silicio (SiO,) de alta pureza
com tratamento de superficie a base de agente de silanizag¢do. O diéxido de silicio utilizado apresenta-
se comercialmente como CAB-O-SIL TS-720 (Cab0t®). O tratamento com agente silano torna a silica
altamente hidrofébica ao trocar os grupos hidroxila (OH) da superficie com os grupos siloxanos (Si-O)
do agente silanizante (dimetil silicone). Durante o preparo de fabricacdo a superficie da silica € coberta
com o agente dimetil silicone. O agente silanizante reage com os grupos hidroxil isolados ou adjacentes
da superficie da silica. No processo de silanizacdo, devido ao impedimento estérico, nem todos os
grupos OH adjacentes podem reagir e alguns permanecem livres. Entretanto, as modificacdes na
superficie da silica a tornam extremamente hidrofébica. As principais caracteristicas da silica utilizada
sdo:

e substancia amorfa com alto grau de pureza quimica

e tamanho de particula de ordem nanométrica (12 nm)

e 4rea de superficie de 100+20 (m?/g)

¢ indice de refracdo de 1,46

e altamente hidrofdbica

3.2 — Métodos analiticos e equipamentos
Os principais equipamentos utilizados para a obtencdo e caracterizacdo dos compdsitos estdo

listados a seguir:
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Fonte luminosa de polimerizacdo: aparelho fotoiniciador de Luz Hal6gena. Modelo Optilight
Plus, marca Gnatus®. Poténcia 75 W-12V, fusivel de 1 A, densidade de poténcia 380mW/cm?
- aferido com radidmetro da marca Gnatus®

Balancga analitica da marca AND HM-202 , CE, Japan

Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC): da marca Mettler®

Espectrometro na regido do infravermelho (FTIR)- Modelo Magna 550, marca Nicolet®
utilizado para medidas de grau de conversdo através da presenca de ligagdes C=C e C-C,
Analisador termo-dindmico mecanico (DMTA) — Equipamento Modelo DMA 242, marca
Netzsch® . Estudos de temperatura de transi¢ao vitrea e modulo de elasticidade dos materiais
Analisador Termogravimétrico — Equipamento Modelo TGA — 50, marca Shimadzu® 50WS.
Dur6metro tipo Shore D - Durdmetro Microtest Modelo 7206 SB

Gonidmetro — Modelo Contact Angle Meter-Micro, fabricante TANTEC Incorporation.
Refratobmetro - Marca Rudolph - Auto El Technologies, Inc., com laser Hélio-Neodnio,

comprimento de onda de 632,8 nm.

Os aparelhos fotoativadores do tipo luz halégena s@o constituidos de uma lampada de halogénio

(35-100 W/ 12 V), um sistema de filtros dpticos para a selecao do espectro a ser emitido, um sistema de

. ~ . ~ L. . . 2
ventilacdo para resfriamento da lampada e uma sonda Optica para a transmissdo do feixe de luz. ?

z

O sistema de filtros Opticos € necessdrio para o bloqueio das radiacbes na faixa do

infravermelho e do ultravioleta, pois estas radiagdes nao participam ativamente na fotopolimerizacao.

Além disso, a absor¢ao de radiacdo na faixa do infravermelho causa aumento na vibragdo molecular e

geracdo de calor, aumentando a temperatura da regido pulpar do paciente. Por sua vez, a radiacdo U.V.

€ indesejavel por ser capaz de provocar alteragdes bioldgicas em tecidos conjuntivos e em tecidos

moles da cavidade bucal.

A figura 3.1 ilustra um exemplo de aparelho fotoativador do tipo luz halégena.

IV

Figura 3.1 — Aparelho fotoativador com fonte de luz Halogena
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Os LED’s (Light Emitting Diodes) ou diodos emissores de luz s@o fotoativadores que utilizam
semicondutores para a emissdo de luz, enquanto que os fotoativadores halégenos utilizam filamentos.
Os LED’s apresentam faixa mais seletiva de emissdo luminosa e devido a esta caracteristica, ndo existe
necessidade da utilizacdo de filtros. Além disso, as unidades fotoativadores LED’s ndo causam a
geracdo de calor. Segundo Nomura er al *° baseado nestas caracteristicas, este tipo de fotoativador
representa um avango tecnoldgico sobre as lampadas haldgenas. A figura 3.2 ilustra um exemplo de um

fotoativador do tipo LED.

“»

Figura 3.2— Aparelho fotoativador tipo LED (Light Emitting diode)

3.3 — Métodos de obtencao das amostras

Os compositos foram obtidos pela diluicdo e homogeneizacdo do mondmero principal,
BisGMA, em mondmeros diluentes, TEGDMA e BISEMA, utilizando-se diferentes proporcdes. A
adicdo dos mondmeros diluentes na formulacdo reduz a viscosidade do meio e facilita a difusdo e a
mobilidade das cadeias e dos radicais iniciadores durante a reacdo de polimerizacao.

Primeiramente os mondmeros foram pesados utilizando-se uma balanga analitica da marca
AND HM-202, CE, Japan. Ap6s a pesagem foi feita a homogeneizagdo manual utilizando-se béquer e
bastdo de vidro. A seguir foi feita a adicao de 0,25% em massa do 6xido 2,4,6 — trimetilbenzoil
difenilfosfinico (TPO), utilizado como agente fotoiniciador. Todo o processo foi realizado evitando-se
a incidéncia direta de luz a fim de impedir a ativagdo da reacdo de polimerizacdo antes da etapa de
foto-iniciacgao.

Para a completa homogeneizacio dos mondmeros e eliminacdo de bolhas de ar, que se
incorporam a massa de reagentes durante a mistura, as composi¢des obtidas foram colocadas em
equipamento de ultrassom por 12 minutos e em seguida em dessecador acoplado a uma bomba de baixo
vacuo (50 mmHg), por 2 horas.

A composi¢ao da matriz organica para as sete composi¢des estd listada na tabela 3.2, a seguir.
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Tabela 3.2 — Composi¢cio de mondomeros na matriz

Composicio | BISGMA(W%) |BISEMA(w%) | TEGDMA(W %)
1 70 10 20
2 30 60 10
3 30 10 60
4 50 10 40
5 50 40 10
6 50 30 20
7 50 20 30

A fracdo relativa entre 0 mondmero principal e os mondmeros diluentes € objeto de andlise
neste estudo, pois, além de influenciar a incorporagdo de carga inorganica exerce influéncia sobre as
propriedades mecanicas dos materiais obtidos conforme j4 relatado na literatura'"”.

Para a obtencdo dos corpos de prova, os compdsitos foram dispostos em dois diferentes moldes
de teflon, especialmente confeccionados para este fim, que permitiram a confec¢do de corpos de prova
em formas de pastilhas (15 mm de didmetro e 2 mm de profundidade) e no formato de barras com 35
mm de comprimento, 15 mm de largura e 2 mm de espessura. As dimensdes utilizadas para a
confecgdo dos moldes foram baseadas na norma internacional ISO 4049 para testes de materiais
dentérios, sendo as amostras em barra utilizadas unicamente para analises de DMTA.

Para a fotoativagdo, foi utilizado aparelho com fonte de luz Halégena mostrado na figura 3.1.
As amostras de cada composi¢do foram irradiadas por 40 segundos de cada lado com unidade
fotoativadora Optlight Plus da marca Gnatus®. A fonte é dotada de lampada haldgena de tungsténio de
75 W, uma série de filtros 6ticos e lentes, tendo 11 mm de didmetro de guia de luz. O dispositivo emite
radiacdo na faixa entre 420- 500 nm. A faixa espectral de absor¢ao do TPO (fotoativador utilizado),
pode ser vista no anexo I, encontra-se dentro desta faixa de emissao do aparelho.

Para os ensaios mecanicos de DMTA apdés a completa homogeneizacio dos mondmeros e
fotoiniciador, foi adicionado diéxido de silicio (SiO;) na propor¢cdo de 60% em volume. A adicdo do
Si0, modifica as caracteristicas reoldgicas dos materiais que adquirem aspecto de pastas brancas,

opacas e altamente viscosas. Todos os outros testes foram realizados para amostras sem carga.

3.4- Método de caracterizacao por espectroscopia por infravermelho
Os espectros foram obtidos utilizando Espectrofotdmetro de infravermelho com transformada
de Fourier da marca Nicolet®, modelo Magna 550 possuindo cristal de silicio. As medidas foram

obtidas pelo método direto utilizando-se refletancia total atenuada (A.T.R) e a faixa espectral foi de

49



4000 a 400 cm™. As espectroscopias foram realizadas utilizando-se varreduras de 16 scans com
resolucao de 2 em™.

Para as anélises de espectroscopia de infravermelho foram utilizados corpos de prova na forma
de pastilhas com dimensdes de 15 mm de didmetro e espessura de 2 mm. A preparacdo dos corpos de
prova seguiu o procedimento descrito no item 3.3 e as composicdes foram feitas conforme a tabela 3.2,
sem carga inorganica (Si0;) a fim de evitar-se a interferéncia de bandas de absorc¢do dos grupos Si, Si-
O e OH caracteristicos da carga.

Para as medidas das amostras antes da cura foram utilizadas as composicdes preparadas
contendo a mistura de mondmeros e fotoiniciador. Nestas condi¢des, as amostras apresentam-se como
liquidos viscosos e os espectros foram obtidos da leitura direta de uma gota do liquido disposto sobre o
porta amostra. Para medir o grau de conversao usou-se o método padrdo de linha de base com célculo
que compara os resultados antes e depois da cura, conforme descrito na se¢do 4.1.2.

A andlise de espectroscopia de infravermelho constitui uma técnica bastante difundida para
medida de grau de conversdo das resinas dentdrias. Os modos de vibragdo nos espectros de
infravermelho sdo determinados pelas variacdes momento de dipolo das moléculas. 8 A extensdo do
grau de conversao mostra ter um papel determinante nas propriedades mecanicas e fisicas do material
obtido."'* A presenca de grupos metacrilatos e mondmeros residuais nio reagidos causam a reducio da
dureza e da resisténcia ao desgaste e instabilidade da cor.

Além das medidas de grau de conversdo, as composicdes foram avaliadas em diferentes
periodos apds a polimerizacdo. Mais especificamente, 12 horas, uma semana (170 horas) e trés
semanas apos a polimerizacdo (500 horas). Esse acompanhamento teve como objetivo verificar a
ocorréncia de reagdes pos-cura. Deve-se ressaltar que as amostras curadas foram sempre mantidas em
ambientes protegidos da luz.

O tempo decorrido entre a polimerizacdo e as andlises de infravermelho foi estipulado

arbitrariamente para acompanhar as possiveis varia¢des do grau de cura.
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3.5 - Método de caracterizacio por medida de dureza

As medidas de dureza foram realizadas utilizando-se DurOmetro Microtest 7206 SB, mostrado

na figura 3.3.

Figura 3.3 -Durémetro Microtest 7206 SB- Dureza Shore D

N

A dureza Shore pode ser definida como a resisténcia que a superficie do material oferece a
penetracdo de um corpo de forma pré-determinada sob uma carga de compressao definida. A dureza é
inversamente relacionada a penetracdo e depende do mddulo de elasticidade e do comportamento
viscoeldstico do material. Os valores da dureza sdo obtidos em uma escala entre 0 e 100.

O aumento das forcas coesivas intermacromoleculares resulta em acréscimo na dureza do
material. Materiais que possuem alto teor de segmentos rigidos segregados sdao mais duros. O uso de
plastificantes resulta em reduc¢do da dureza, pois diminui as interacOes intermacromoleculares. A
dureza de materiais s6lidos é medida em escalas arbitrdrias descritas no método ASTM D 2240'".

As amostras foram obtidas através da polimeriza¢do das composi¢des 1 a 7 utilizando-se molde
de teflon para obter pastilhas sem carga, conforme detalhado na tabela 3.2, com 15 mm de didmetro
interno e 2 mm de espessura.

Foram feitas cinco medidas em cada lado da amostra, sendo uma medida localizada em cada
quadrante da amostra e uma no ponto central da pastilha. Os valores obtidos representam valores

médios.

3.6 — Método de analise de calorimetria diferencial exploratéria (D.S.C)
As andlises foram realizadas utilizando-se equipamento da marca Mettler®. As amostras foram

as composi¢des 1 e 3 preparadas conforme o item 3.3 e estdo dispostas na tabela 3.2. Para a
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composi¢do de ndmero 3, os ensaios de DSC foram realizados de forma exploratéria utilizado-se o
método dindmico com rampa de aquecimento de 10° C/min na faixa de temperatura de 25° a 300° C. O
experimento foi realizado com panela fechada e atmosfera inerte de N, gasoso a vazdo de 40 mL/min.

Para estudar a influéncia da forma de apresentagdo da amostra nos resultados de DSC, foram
realizadas trés corridas com a mesma composi¢do. A primeira e a segunda corridas foram feitas com
um bloco maci¢o de amostra enquanto que a terceira corrida foi feita com a amostra triturada.

A amostra de composicdo n° 1 foi analisada imediatamente apds a cura com amostra em Uinico
bloco macico. Foi utilizado o método dindmico com rampa de aquecimento de 20° C/min na faixa de
temperatura de 25° a 500° C. O experimento foi realizado com panela fechada e atmosfera inerte de N,

gasoso a vazao de 40 mL/min..

3.7 — Método de analise termogravimétrica (TGA)

O equipamento de andlise é composto por uma balanca de registro continuo localizada no
interior de um forno com aquecimento controlado e programado. As andlises Termogravimétricas
foram realizadas com amostras em blocos macigos, utilizando-se células de aluminio e sob fluxo de ar
a 20 mL/min na faixa de aquecimento entre 25 e 500 °C.

A aquisi¢do de dados foi feita combinando-se os métodos estdtico e dindmico. Para reproduzir
as condi¢bes do ambiente bucal, o equipamento de TGA foi programado para manter a amostra a 37°C
durante 10 minutos. Apés este patamar de temperatura, o teste prosseguiu utilizando-se aquecimento a
uma taxa constante de 5 graus por minuto até a temperatura de 500°C. As amostras foram ensaiadas
blocos macigos.

Esta metodologia de ensaio teve como objetivo avaliar a estabilidade térmica da matriz
polimérica na temperatura média corporal de 36,5 °C e de simular as variacdes de temperatura sofridas

pela ingestao de alimentos.

3.8- Método de analise de DMTA
As medidas de DMTA foram obtidas em equipamento da marca Netzsch® modelo DMA 242.
O modo de deformacgdo utilizado foi o de flexdo por trés pontos com amplitude de 10 pum e
freqiiéncia de 2 Hz , utilizando-se for¢a fixa e tensdo varidvel. Os corpos de prova foram
confeccionados em barras com as dimensdes de 35 mm de comprimento, 15 mm de largura e 2 mm de
espessura. As medidas foram realizadas utilizando-se taxa de aquecimento de 2°C por minuto na faixa

de temperatura entre 25 e 185 °C.
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Devido ao comprimento da barra (35 mm), a polimerizacdo foi realizada em trés pontos
distintos, sendo dois pontos localizados proximos as extremidades do molde e um ponto na parte
central do molde. O método foi utilizado para garantir que todo o material disposto no molde recebesse
equivalente quantidade de energia luminosa. A polimerizacdo foi realizada nos dois lados do
compdsito, contendo 60% de carga em volume, e o tempo de polimerizacdo foi de 40 segundos por

area irradiada.

3.9 — Método de medidas de indice de refracao

As medidas de indices de refracdo foram realizadas utilizando-se refratdmetro da marca
Rudolph - Auto El Technologies, Inc., com laser Hélio-Neo6nio, que utiliza uma fonte monocromatica
de laser Hélio-Nednio para os comprimentos de onda (A) de 632,8 nm ,1305 nm e 1536 nm.

Apoés a cura as amostras foram lixadas utilizando-se as lixas n® 400, 600 e 1200, nessa ordem.
Posteriormente, as amostras foram tratadas em banho ultrasonico em dgua deionizada por um periodo
de 12 minutos para retirar impurezas aderidas a superficie.

Finalmente, as amostras foram acondicionadas em estufa a temperatura constante 37 °C por 48
horas até a estabilizacdo das massas. A pesagem das amostras foi feita em sala com controle de
umidade e temperatura (Ur= 61%) e T= 20°C.

Foram tomadas duas amostras de cada composi¢cdo da série 1 a 7, sendo utilizadas amostras em
formato de pastilhas de 15 mm de didmetro e 2 mm de espessura. Os valores obtidos foram idénticos

para as composicoes em duplicata para duas casas decimais.

3.10 — Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram obtidas, para as sete composicdes, em
Gonidémetro modelo Contact Angle Meter-Micro da marca TANTEC Incorporation. Foram tomadas 5
medidas para cada lado de cada corpo de prova. As medidas foram feitas em duplicata para cada
composi¢do e para ambos os lados de cada corpo de prova. Os pontos de medida foram assim
distribuidos: um na parte central e um em cada quadrante totalizando 10 medidas por corpo de prova. O

ambiente de teste foi condicionado com temperatura e umidade controladas.
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Como fluido de teste foi utilizada dgua deionizada para o método de gota séssil. Durante o
teste, a amostra sofre a deposicdo de uma goticula de 4gua deionizada sendo entdo feita a leitura do

angulo formado entre a gota e a superficie da amostra.

3.11 — Método de medida de massa especifica

As medidas de massa especifica foram realizadas pela afericao da massa e pelo calculo direto de
volume dos corpos de prova a partir de medidas de suas dimensdes. Para a obtencdo das medidas de
didmetro e espessura das dimensdes foi utilizado paquimetro digital da marca Max—Cal, fabricante
Fowler & NSK USA, com resolu¢do de 0,0lmm. Foram utilizadas 14 amostras para o teste. As
amostras, duas para cada composicdo, foram pesadas até obtencdo de massa constante utilizando-se

uma balanca analitica com precisdo de +0,001 g, da marca AND HM-202, CE.

3.12 — Medidas de sorcio, solubilidade e coeficiente Difusao

A composic¢do utilizada para os teste foi obtida pela mistura e homogeneizacdo dos mondmeros
BisGMA (Dentsply), BisSEMA e TEGDMA (Sartomer) na propor¢ao de 50:20:30 respectivamente. Os
materiais foram utilizados conforme recebidos e sem prévia purificacdo. Esta composi¢ao foi escolhida
para o teste com base em estudos preliminares de dureza e grau de conversdo. Os mondmeros foram
misturados manualmente utilizando-se bastdo de vidro. Apds a homogeneizacdo, a mistura foi
acrescida de 0,25% do fotoiniciador denominado 6xido 2,4,6 — trimetilbenzoil difenilfosfinico (TPO).
A manipulagdo, pesagem e mistura dos materiais foi feita em uma sala com iluminacdo indireta para
evitar a interferéncia do ambiente na polimeriza¢dao do material. Para eliminar o efeito de incorporacao
de bolhas de ar, o material foi submetido a baixo véicuo (50 mmHg) durante duas horas apds
completada a mistura.''®
3.12.1 — Preparo das amostras

Amostras no formato de discos possuindo didmetros de aproximadamente 15 mm (14,81+0,15
mm) e espessuras de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mm foram obtidas utilizando-se molde de teflon. Os discos
foram irradiados por 40 segundos de cada lado com unidade fotoativadora Optlight Plus da marca
Gnatus®. A fonte é dotada de lampada halégena de tungsténio de 75 W, uma série de filtros Gticos e
lentes, tendo 11 mm de didmetro de guia de luz. O dispositivo emite radi¢do na faixa entre 420- 500
nm.

Ap6s a etapa de fotopolimerizacao, as amostras foram polidas utilizando-se uma série de lixas

(nimeros 600, 800 e 1200) e um acabamento mais uniforme foi feito na medida de espessura. As
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dimensdes das amostras foram avaliadas usando um paquimetro digital Max—Cal, Fowler & NSK, com
0,01mm de resolucao, USA. Um conjunto de cinco discos para cada valor de espessura foi preparado,
num total de 25 corpos de prova. As espécies possuindo didmetros acima de 2mm foram recobertas em
suas superficies laterais utilizando-se cera altamente hidrofébica para evitar a incorpora¢do de dgua na
regido recoberta e , desse modo, para garantir a aproximacao da sor¢ao unidimensional.

A cera utilizada é composta de hidrocabonetos, 6leo mineral e pigmentos e, devido a sua
composi¢do altamente hidrofébica, a absorcdo de dgua através de sua superficie pode ser desprezada.
Para garantir a ndo interferéncia da cera de recobrimento nos testes, foram feitas anélises preliminares
da mesma em condi¢des de imersdo e ndo foram observadas variagdes de massa.

ApOs o recobrimento com cera, os corpos de prova foram lavados com 4gua deionizada em
equipamento de ultrassom durante 15 minutos, transferidos para um dessecador com silica gel no qual
foram mantidos no interior de estufa a 37°C +5 e permaneceram por sete dias até a estabilizacio da
massa. O valor de massa constante (m;) foi obtido com uma precisdo de +0,001 g usando-se uma

balanca analitica da marca AND HM-202, CE.

3.12.2 — Procedimento de medida de sorc¢ao

Os testes de sorcdo foram feitos conforme descrito pelo padrio ISO 4047°*. Todas as espécies
foram imersas em dgua deionizada a temperatura de 37°C £ 0,5 °C. Em intervalos pré-fixados os discos
eram removidos, movimentados em ar para remover o excesso de 4gua. Em seguida, era feita a afericao
das massas e os discos eram retornados para a imersdo. Os intervalos de pesagem foram menores
durante os dois primeiros dias e aumentaram conforme a diminuicao das taxas de incorporagdo de dgua.
O procedimento foi repetido até ser obtida uma massa constante (). Este processo teve uma duragdo
aproximada de 2016 horas (3 meses). Posteriormente, o aumento de massa porcentual dos corpos de

prova foi calculado utilizando-se as equacdes [12] e [13], conforme rege a norma ISO 4047°*

m, —m,

W, (%) =100 ——— [12]
m

Wi=l—— [13]

Nas equagdes, m, e m; e V representam, respectivamente: a massa final de equilibrio apds a sor¢ao,
a massa inicial de equilibrio antes do teste de sor¢do e o volume dos corpos de prova calculados pelas

suas dimensdes obtidas experimentalmente. Os resultados obtidos através destas equagdes sao
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considerados valores aparentes de ganho de massa uma vez que, tratando-se de um processo dinamico,
concomitantemente com o aumento de massa devido a absor¢do de dgua, também ocorre a perda
relacionada a eluicdo de monomeros.

Ap6s ser completado o teste do ciclo de sor¢d@o, os corpos de prova foram mantidos em dessecador
contendo silica gel e tiveram suas massas monitoradas até a estabilizacdo das mesmas dentro de uma
faixa de variacdo de £0,001 gramas. A massa estabilizada nessas condi¢des € denominada m, e € uma
medida utilizada para o calculo da solubilidade dos materiais. O valor da solubilidade, obtidos em

microgramas por milimetro ciibico é calculado utilizando-se a seguinte equagio”"

m,—m,
W, = v t [14]

Na equagdo [14], m; representa o valor, em microgramas, da massa condicionada antes do teste de
imersdo e V, o volume do corpo de prova em milimetros ctibicos®*

A soma das equacdes [13] e [14] representa o valor da sor¢do global para os materiais em estudo.

3.12.3- Coeficiente de difusao

O coeficiente de difusdo foi calculado a partir de amostras de material composto somente pela
mistura de polimeros, com a finalidade de quantificar a contribuicdo do conteiido polimérico no
processo de sorcdo de dgua sem a contribuicdo do conteido de silica. Nas resinas comerciais esta
medida € dificultada devido a presenca de carga inorganica e outros componentes como pigmentos,
agentes silanos, agentes inibidores e outras substincias que sdo incorporadas na complexa formulacdo
destes materiais.

A Lei de Fick para difusdo unidimensional conforme descrita pela equacdo [9] pode ser
resolvida considerando-se o coeficiente de difusdo (D) constante no plano geométrico e sendo Cy a

~ . 117
concentra¢do na superficie da amostra.

. 4
expressa da seguinte forma™:

Usando-se estas condi¢des de contorno, a equacdo pode ser

[15]

C(@ D" om)? 2T n+hé
e

Na equagéo [15], T e &séo parAmetros adimensionais, onde:

Dt
T'Zh—2
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X

S

h - representa a espessura da amostra em centimetros

X —representa a difusdo quando a concentracdo de dgua na dire¢do da secdo transversal € mixima.

A solug¢do numérica da equacdo [15] € obtida e as fungdes de distribui¢do sdo integradas por
métodos numéricos para obter-se uma funcao de difusdo Fickiana integrada, a qual pode ser ajustada
numericamente para a estimativa do coeficiente de difusd@o. Os valores de concentragdo reduzida
(C/C,), para os diferentes conjuntos de corpos de prova com igual espessura, sdo ajustados na fungdo
de difusdo integrada usando regressao ndo linear e o coeficiente de difusdo global D € calculado dentro

de uma variancia de 0,01%.46
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Consideracoes na analise de espectroscopia de infravermelho

O grau de conversdo das resinas pode ser acompanhado pela técnica de espectroscopia de
infravermelho através do monitoramento das duplas ligagdes remanescentes. 100

Alguns aspectos devem ser levados em consideracdo na andlise dos resultados de
infravermelho, dentre eles destacam-se: a natureza exotérmica da reagao de polimerizagdo que aumenta
a temperatura no interior do material restaurador em vdrios graus; a inibicdo da polimeriza¢do na
superficie pelo oxigénio do ar que pode ocasionar diferencas entre o grau de conversdo obtido na
superficie e no interior do material e o método de preparacdo da amostra. Todavia, um estudo realizado
comparando-se métodos de medidas de espectroscopia através de filmes ou pastilhas de KBr mostrou
que esta diferenca ndo € significativa e os resultados apresentam boa precisio e reprodutibilidade.118

Para evitar as possiveis interferéncias, nas andlises aqui realizadas, utilizou-se o método direto

de medida de infravermelho. As composi¢des foram analisadas antes e depois do processo de

fotopolimerizacao.

4.1.1 — Composicoes analisadas

Foram analisados os materiais cujas composicdes estdo descritas no item 3.3 e tabela 3.2.
Conforme foi visto, cada composi¢ao € constituida por dois monomeros diluentes € um mondmero
principal.

4.1.2 —Espectroscopia Infravermelho

As andlises de infravermelho foram feitas para cada uma das sete composi¢des da tabela 3.2
comparando-se a amostra ndo polimerizada de cada grupo e as amostras polimerizadas apds periodos
de 12, 170 e 500 horas. Essa andlise permitiu-nos inferir a respeito da continuidade da reacdo apds a
incidéncia inicial de luz.

Os espectrogramas obtidos para as amostras curadas sdo comparados entre si e também em
relacdo ao espectro obtido para o material antes da cura. Os resultados foram obtidos em duplicatas e

apresentaram-se com excelente reprodutibilidade.
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Para o célculo do grau de conversao foi utilizada a altura da banda correspondente a vibracdo do
anel aromdtico centrada em 1608 cm™ como padrio interno, comparada com a banda da ligacdo
alifdtica C=C centrada em 1637 cm™. O grau de conversdo do compésito pode ser acompanhado por
essa técnica ja que, durante a reagdo de polimerizacdo, a ligacdo alifatica C=C é rompida diminuindo
de intensidade em relagdo ao padrio interno. Neste tipo de estudo, os raios entre as alturas das bandas
sdo utilizados na equacgdo do calculo de conversao. 86.119.120
O célculo do Grau de Conversdao (G.C.) é realizado com base na equacgdo [16], a seguir. O

célculo do grau de conversao tem sido frequentemente obtido pela referida equacao, que foi descrita

anteriormente por Ruyter e Svendsen.'*

(A16380m’] / A16ogcm—1 ) pOlfmero

(A1638cm’l )/(Amogcm—l Yymondomero

[16]

GC(%)=11-

Na equacdo, Ajess em-1/ Al60s cm-1 TEPresenta o raio relativo entre as alturas das bandas centradas
em 1638 cm™ e 1608 cm™ , que correspondem respectivamente 2 vibragdo da ligagdo C=C alifdtica e 2
vibracdo da ligagdo C=C do anel aromtico, aqui utilizado como padrdo interno. *°

Na férmula, a razdo entre as alturas das bandas de absor¢cdo do polimero e mondmero
representam a quantidade porcentual de duplas ligacdes ndo reagidas. O grau de conversdo é obtido
pela subtragdo deste valor de duplas remanescentes de um total de 100% de ligacdes possiveis. ''*

Na figura a seguir, estdo dispostos os espectrogramas de infravermelho obtidos para as
composicoes de nimero dois. Todas as amostras polimerizadas foram obtidas em formas de discos
contendo 2 mm de espessura € 15 mm de didmetro. Os resultados dos corpos de provas sélidos,
polimerizados , foram comparados com os resultados obtidos para o material antes da polimerizacao

em forma de liquido viscoso.
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Figura 4.1 — Espectros de FTIR (composicao 2 em 0, 12, 170 e 500 horas) apés fotopolimerizacao inicial

Na figura 4.1, todos os espectros referem-se a andlises da resina de composi¢do de nimero 2. O

primeiro nimero na figura corresponde ao nimero da composi¢ao (2) e o segundo (2/n), ao tempo em

N

o

horas decorrido entre a polimerizacdo e a realizacdo da andlise. Assim, o espectro 2/0 corresponde

o

andlise realizada imediatamente apds o processo de polimerizagdo, o espectro 2/12 corresponde
andlise espectroscopica realizada 12 horas apds a cura. E assim sucessivamente. Os espectros com
mesma denominagdo sdo andlises em duplicata.

Observa-se, na figura 4.1, que ocorre uma inversao entre a altura relativa da banda relacionada
. . - R -1 R . -
as ligacoes C=C alifdtica, centrada em 1638 cm e a altura da banda correspondente as ligagcdes C=C do

] -1 ~ s . .

anel aromdtico, centrada em 1608 cm™ . Esta observacdo € feita ao compararmos os espectros relativos

a amostra ndo polimerizada com os materiais obtidos apds a polimerizacao. Isso ocorre porque a banda
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relativa a ligacdo C=C alifdtica perde intensidade apds a polimerizacdo devido ao rompimento das
duplas ligagdes.

A banda centrada em 1720 cm™, 4 esquerda da figura, corresponde ao modo de estiramento da
ligac@o carbonil C=0. A intensidade desta banda pode sofrer uma variagdo dependendo do nivel de
polimerizacdo, o que impossibilita o seu uso como padrdo interno ja que a variagdo sofrida poderia
alterar significativamente o cdlculo do grau de conversdo. Este fendmeno € observado nos espectros de
infravermelho devido ao decréscimo da intensidade da banda em decorréncia da conjugacao do grupo
carbonil com as duplas ligacoes. **

O grupo carbonil, para materiais ndo polimerizados, apresenta-se conjugado com a ligacdo
C=C. Quando ocorre a reacdo de polimeriza¢do a conjugacdo € perdida resultando no estreitamento e
deslocamento da banda de 1720 cm’ para frequéncias mais altas, a ligacdo torna-se mais forte devido
ao fato de os elétrons ndo estarem mais delocalizados. *°

Nas amostras analisadas nos diferentes tempos apds a cura ou seja, 12, 170 e 500 horas observa-
se um pequeno deslocamento da banda em 1720 cm™. Contudo, nio aparecem variagdes dos valores de
grau de conversdo pela anélise da técnica de infravermelho. Significando que o efeito da pds-cura para
estes materiais pode ser desprezado para as composicoes estudadas. Porém, em relacdo as diferentes
composi¢des, observou-se a variagao dos valores de conversdao. Os valores obtidos estdo sumariados na

tabela 4.1, a seguir.

Tabela 4.1 — Valores de grau de conversio G.C.(%)

Composicao | G.C.(%) BISGMA(W%) | BISEMA(w%) | TEGDMA(%)
1 49,6 70 10 20
2 54,7 30 60 10
3 78,2 30 10 60
4 60,3 50 10 40
5 46,2 50 40 10
6 50,4 50 30 20
7 56,1 50 20 30

Observa-se que as composi¢des que apresentam os valores de conversdo mais elevados,
composi¢des numeros 3 e 4, correspondem aquelas que t€ém maiores quantidades do mondmero
diluente (TEGDMA). Sendo que, para as composi¢des de ndmeros 3,4,5,6 e 7 observa-se uma
correlagdo positiva entre a quantidade porcentual de TEGDMA e o grau de conversdo. No entanto,
para composi¢des de nimero 1 e 2 contendo porcentuais de TEGDMA de 20 e 10% respectivamente,

observa-se uma relagcdo inversa entre o aumento de TEGDMA e o grau de conversdo. Este resulado

62



pode ser melhor entendido quando considera-se a diferenca entre as quantidades do mondmero
principal para estas duas composicoes, sendo 70% de BISGMA para a composicao de nimero 1 e
30 % de BISGMA para a composi¢do de nimero 2. Este mondmero, devido a sua estrutura dotada de
grupos volumosos, dificulta a difusdo dos radicais livres em propagacdo podendo reduzir a eficiéncia
da polimerizacdo. Adicionalmente, a difusdo e a propagacdo da reacdo de polimerizagdo nessas
composi¢des sao reduzidas pelo aumento de viscosidade causado pela maior quantidade de componente
BISGMA. Conforme ji evidenciado em outros trabalhos a polimerizacio do sistema
BISGMA/TEGDMA exibe uma cinética controlada pela difusdo'**'".

Embora concentra¢des muito elevadas de TEGDMA elevem o grau de conversdo, nao se deve
utilizar quantidades muito elevadas deste mondmero, sob pena de obter-se um alto grau de contracio
devido ao efeito reticulante deste mondmero. A habilidade de reticulagdo do TEGDMA ¢ atribuida a
presenca dos trés grupos etileno glicol (CH,CH,0), os quais alongam a molécula de modo que os

121

grupos metacrilatos ficam distantes o bastante para terem uma excelente reatividade. = Além disso, os

grupos éteres presentes permitem considerdvel flexibilidade e mobilidade da cadeia durante o efeito de

. . ~ 122,123,
gel, o qual promove sua efetiva reticulacdo =

Deve-se notar que o aumento da flexibilidade pode
trazer como consequéncia a redu¢do do médulo de elasticidade e também o aumento da sor¢ao de dgua.
Estes efeitos podem ser mais pronunciados em determinadas regides do material, pois a densidade de
reticulacdo ndo € uniforme dentro da estrutura polimérica. Conforme ja observado em outras

o 123124
pesquisas

, a formacdo da rede polimérica pode ser desigual dentro do polimero uma vez que
durante a geleificacdo pode haver diferencas nas taxas de polimerizacdo resultando em regides
altamente reticuladas circundada por regides de menor reticulacao.

Para comparacao dos resultados, as figuras 4.2, 4.3 e 4.4 a seguir exibem os valores dos graus
de conversdao CG (%) frente as quantidades porcentuais do mondomero TEGDMA, BisGMA e BisEMA

para as composicoes em andlise.
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Figura 4.2 — Correspondéncia entre as quantidades de TEG(%) e grau de conversao (GC %)

E interessante notar que as barras referentes aos valores do grau de conversdo acompanham as
quantidades percentuais de TEGDMA mostrando a forte dependéncia estabelecida entre esses dois
parametros. As quantidades percentuais do mondémero BISGMA mostram um efeito contrario sobre os
porcentuais de conversdao das composicoes, fato que fica mais evidente para a composi¢do de ndimero 1
com o valor de miaxima quantidade do monémero BISGMA (70%) e uma das menores taxas de
conversao. Para a composi¢ao de nimero 3 com o porcentual minimo do mondmero BISGMA (30%) o
grau de conversdo obtido é o mais elevado das composi¢des experimentais obtidas. No entanto, é
importante ressaltar que os efeitos dos valores de conversdo ndo dependem isoladamente das

quantidades dos mondmeros e sim das propriedades resultantes da combinacao dos trés componentes.
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Figura 4.4 - Correspondéncia entre as quantidades de BISEMA (%) e grau de conversao (GC %)

A andlise das figuras 4.2 a 4.4 sugere que os valores do grau de conversdo niao estdo
diretamente relacionados as quantidades porcentuais isoladas do mondémero BISEMA, mas mostra ter
uma dependéncia predominante da quantidade total de mondmeros diluentes frente ao mondmero

principal na composig¢ao.
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4.2 -Medidas de dureza Shore D

A dureza de um material pode ser descrita como a sua habilidade para suportar a identagdo. No
teste de dureza Shore D, um identor de dimensdes conhecidas € pressionado sobre o material com uma
carga padrdo por um tempo determinado conforme a norma ASTM D 2240.'"

As medidas de dureza foram realizadas utilizando-se o durdmetro Shore D, indicado para
medidas de polimeros. Foram tomadas medidas de ambos os lados do corpo de prova da amostra em
formato de pastilha com dimensdes de 15 mm de didmetro e 2 mm de espessura. Para cada lado da
pastilha foram feitas 6 medidas, sendo utilizadas 3 amostras para cada composicdo totalizando 36
medidas de dureza para cada corpo de prova testado.

A medida média geral de dureza obtida para os compostos foi de 73 (shore D) sendo encontrado
um desvio padrao de 4,13 pontos. Os valores de dureza medidos estdo dispostos na tabela 4.2.

Os valores de dureza mostraram-se ligeiramente sensiveis a quantidade de BISGMA na
composi¢do e independentes do tipo de mondmero diluente. Para as composi¢cdes 2 e 3 com as
quantidades de 30% do monomero BisGMA a dureza mostrou tendéncia a menores valores . Isto pode
estar associado ao efeito plastificante dos mondomeros TEGDMA e BisGMA que, atuam reduzindo as
for¢as de cisalhamento intermoleculares do material causando uma redugao da dureza.

‘A dureza é uma medida relativa da resisténcia a penetracdo fora do regime eldstico,
geralmente, no regime plastico do material, onde hd deslizamentos cisalhantes entre as
macromoléculas. A deformacio pléstica pode ser facilmente evidenciada ao observar-se que certos
materiais poliméricos, representantes das classes dos termoplasticos e termofixos, apresentam marcas
de impressdo deixadas pelo penetrador, apds o ensaio de dureza’.!

A reducdo das quantidades do mondmero BisGMA reduz drasticamente a concentracdo de
pontes de hidrogénio que sdo responsaveis pelo aumento das forcas intermoleculares. Assim, as
composi¢des 2 e 3 ambas com 30 % em massa de BisGMA, apresentaram uma tendéncia a valores
mais baixos de dureza porém para as composi¢des com 50% ou mais de BisGMA os valores de

dureza ndo mostram variagdes entre si.

! Texto extraido da obra do Prof. Ricardo Aurélio da Costa - A tltima revisio foi realizada em 13/02/2011. A obra estd em
processo de aperfeicoamento e ndo foi publicada. Este texto pode ser copiado somente para fins didaticos ou uso pessoal. O
professor ndo autoriza a divulgagdo, reproducio e publicagdo para fins comerciais.
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Figura 4.5 - Namero de Dureza Shore D e correspondente quantidade porcentual (%) do mondmero BISGMA para
as composicoes experimentais.

Para as composi¢des que apresentam a quantidade de mondémero BISGMA de 50% em massa ,
composi¢des 4 a 7, as medidas de dureza conservam valores proximos enquanto que, o grau de
conversdao aumenta conforme o aumento da quantidade percentual do mondmero diluente TEGDMA.

Nao foi possivel fazer uma correlacdo direta entre o grau de conversdo das composi¢des € a
dureza medida. Na tabela 4.2, mostrada a seguir, estdo dispostos os valores médios de dureza para as

composi¢des estudadas.

Tabela 4.2— Medidas de Dureza Shore D

Dureza
Composicao | Shore D TEGDMA(%) | BISGMA(%) | BISEMA (%)

1 76 20 70 10
2 65 10 30 60
3 69 60 30 10
4 75 40 50 10
5 73 10 50 40
6 74 20 50 30
7 77 30 50 20

Média 73

Desvio 4,13
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4.3 - Analises de DSC

As amostras de DSC foram realizadas de forma exploratéria para a composicao de numero 3. A
primeira e a segunda corridas foram feitas com um bloco macico de amostra(curvas A e B)enquanto
que a terceira corrida (curva C) foi feita com a amostra triturada.

Para as amostras em bloco macico, o aspecto inicial da amostra antes da andlise era a de um
material translicido, apresentando uma colorag@o levemente amarelada apds ser analisado. No caso da
amostra em po o aspecto da amostra ndo sofreu alterag@o visivel e observou-se liberacio de volateis a
temperatura em torno de 300° C.

A variacdo da massa durante a andlise mostrou alteracdes em cada caso. Para o sélido em bloco
macico, curvas A e B, observou-se uma variacdo de aproximadamente 8%, relacionada a perda de
volateis. Para a amostra em pd, curva C, foi registrada uma porcentagem de 20% de perda. As
variacdes de massa foram correlacionadas a ocorréncia de dois eventos endotérmicos, observados na
curva de DSC. A figura 4.6 a seguir mostra os resultados de DSC obtidos para amostras de composicao
n° 3. Na figura, o eixo vertical representa o fluxo de calor em mW e o eixo horizontal, a temperatura

em °C.

Aendo

Curva A

Curva B

Curva C

4 ] 4_analizez, 22,08, 2007 12:04:53
J 4 _analise2, 13,8100 mg

4V, 22,06,2007 11:14:47
4V, 6,7400 mg

4V_PO, 22,06,2007 17:03:20
4V_PO, 7,1400 mg
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Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Figura 4.6 — Curvas de DSC obtidas para amostras da composicao 3
Curva A: bloco maci¢o; curva B:bloco macico; Curva C:amostra em po
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As curvas obtidas para as amostras do sélido mostram um perfil semelhante, embora, devido ao
efeito da quantidade de massa ocorra um maior achatamento da curva de menor massa. Esta diferenca
no comportamento pode estar associada a ndo homogeneidade da formacgdo da rede polimérica, ja que
esta depende de diversos fatores cinéticos. Porém, para as tré€s curvas obtidas, pode-se observar que
existe uma convergéncia em relacdo ao ultimo evento endotérmico. Este comeca em temperaturas
proximas a 220° C e estende-se além da temperatura de 300° C e estd associado a perda de massa do
material. Esta perda pode também ser observada na andlise termogravimétrica, figura 4.8, na qual se
mantém um plateau de estabilidade térmica até temperatura proxima a 240 °C onde inicia-se uma zona
de perda de massa.

Na figura 4.6, a curva B apresenta um evento que se inicia em 110° C e estende-se até 130° C e
que poderia estar relacionada a Tg do material. Porém, este resultado ndo foi observado nas curvas
obtidas para a mesma amostra. Os eventos endotérmicos iniciais observados em temperaturas
proximas de 80° C estdo relacionados a liberagdo de dgua adsorvida a superficie e as substancias
volateis presentes na composi¢do das resinas. Observa-se que esse comportamento varia dependendo
da forma de apresentacdo da amostra. Para a amostra em pd, o evento apresenta-se em uma maior faixa
de temperatura que para as amostras de corpo unico. Esta observacdao pode estar associada a maior
absor¢ao de 4gua pela amostra bem como a facilitagdo da evaporagao pelo aumento da area superficial.

A amostra de composicdo n° 1 foi analisada imediatamente apds a cura a uma taxa de
aquecimento de 20°/ min. A amostra foi aquecida até 500° C e, ao final da curva, a aparéncia era escura
devido a degradacdo. Também foi observada intensa liberacdo de volateis a partir de temperaturas

acima de 300° C. A figura 4.7 mostra a curva obtida.
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Figura 4.7 - Curva de DSC obtida para a composi¢do n° 1 em bloco tnico.

Na curva de DSC para a amostra de composi¢do n°’l, mostrada na figura 4.7, observa-se um
evento exotérmico inicial que pode estar associado a pds cura ou reticulagdo do material. Este evento
inicia-se em temperatura proxima aos 40° C e estende-se até aproximadamente 120° C. Em torno de
130°C inicia-se um segundo evento que, aparentemente relacionado a Tg do material, estende-se até
aproximadamente 160° C e é seguido por um outro evento de mudancga de linha de base que inicia-se
proximo aos 240° C e estende-se até valores proximos a 280° C.

As transicOes a baixas temperaturas ocorrem como resultado das relaxacdes das cadeias pelo
movimento térmico de cadeias ou grupos pendentes curtos.”” Em temperaturas mais elevadas
observam-se eventos exotérmicos associados a decomposicao, perda de massa e liberacao de volateis.
Nas andlises de DSC, um pico exotérmico apds a irradiacdo inicial também pode indicar que a reacao é
incompleta ', As etapas de decomposicdo iniciam-se em temperaturas mais elevadas para a
composi¢ao n°l. Isso € coerente com o fato de os componentes de maior massa molecular e maior

estabilidade se apresentarem em maiores quantidades na referida composicao.

4.4 — Analises termogravimétricas (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de estudar o comportamento
térmico das composi¢des experimentais em fun¢do da variagdo de temperatura. As curvas apresentadas
apresentam um perfil semelhante ocorrendo variacdes nas velocidades de perda de massa, conforme a

amostra analisada.
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De forma geral, observa-se estabilidade térmica das amostras até a faixa de temperatura entre
250° C e 280° C.
Pode-se dividir as regides de temperatura em trés zonas principais:

e Zona de estabilidade térmica: zona em que a curva termogravimétrica se mantém praticamente
inalterada, paralela ao eixo da temperatura. Esta regido representa o patamar ou plateau de
estabilidade e compreende as temperaturas de inicio do teste (37°C) até temperaturas proximas a
250°C;

e Zona de inicio da perda de massa: esta regido sofre variacdo para cada amostra ficando na faixa
entre 248° e 261 °C;

e Zona de maior perda de massa. Regido onde a curva muda a inclinagdo apresentando-se mais

acentuada. Inicia-se em temperaturas acima de 400 °C e estende-se até as proximidades de 450

°C.

-

Perda de massa (%)
who

T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)

Figura 4.8 — Andlises Termogravimétricas das composi¢oes 1-7
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Conforme citado na literatura, muitos fatores podem influenciar a degradacdo térmica dos
polimeros, dentre eles cite-se a distribui¢cdo de massa molecular, a ramifica¢do das cadeias, a densidade
de reticulacdo e os grupos de final de cadeia.'® Para os copolimeros, como no caso dos materiais aqui
estudados, o comportamento térmico € ainda mais complexo, pois existe também a influéncia da
propor¢ao entre os mondmeros e o grau de conversdo. Entretanto, a relacdo entre o grau de conversao e
o comportamento térmico € ainda pouco conhecida. A Relacdo entre estabilidade térmica e grau de
conversao para os copolimeros baseados em metacrilatos de metila e polimeros reticulados ndo é
simples e, conforme estudos anteriores, muitas vezes, o aumento do grau de conversao nesta classe de
polimeros pode nio significar um aumento na estabilidade térmica.'*®'*’

Da figura 4.8, pode-se observar que as composicdes 3 e 4 apresentam o perfil de perda de massa
mais acentuado em relacdo as outras composi¢des. O patamar de estabilidade térmica destas
composi¢cdes estende-se a uma faixa mais restrita de temperatura, 248 e 251°C respectivamente. A
partir dessas temperaturas a perda de massa é mais acelerada.

Embora as composi¢des 3 e 4 apresentem os dois maiores valores de grau de conversdo, estas
composicOes apresentam uma menor estabilidade térmica. Esta caracteristica parece estar relacionada
com a concentragdo do mondmero diluente TEGDMA de menor massa molecular e que se apresenta
em maior escala para as duas composi¢des, 60 e 40% respectivamente. Da mesma forma, observa-se
que a composi¢do que apresentou maior estabilidade térmica foi a de nimero 1, que contém 70% do
monomero principal BISGMA, mondmero que conta com massa molecular elevada e que forma fortes
ligacdes por pontes de hidrogénio.

A andlise do comportamento térmico das composi¢des, aqui estudadas, sugere que as concentragdes
de TEGDMA até 30% ndo comprometem a estabilidade térmica das composi¢des, enquanto que
concentracoes a partir de 40% do mondmero mostram reduzir as propriedades térmicas do material.

Estudos'*do comportamento térmico e concomitante andlise de espectroscopia de massa e
cromatografia gasosa para polimeros baseados em mondémeros BISGMA e TEGDMA com diferentes
graus de conversdo revelam que o mecanismo de degradacdo pode apresentar até trés fases,
evidenciadas nas curvas de termogravimetria. Para cada fase, o mecanismo de degradacdo pode ser
explicado pelo comportamento dos produtos da pirdlise. Os principais produtos de degradacdo
identificados pela andlise dos gases eluidos constituem o acido metacrilico, o 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA), 4cido propidnico e fenol e o mondmero TEGDMA, sendo que os dois primeiros produtos sdo
liberados principalmente pela cisdo de cadeia dos mondOmeros remanescentes da reagdo de
polimerizacdo. Desta forma, estes produtos sdo encontrados de forma mais abundante para materiais

com baixos indices de conversdo e foram encontrados nos produtos da pirdlise de todas as amostras
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para as duas fases iniciais da degradacdo. Ja a degradacdo e liberacdo de 4cido propionico e fenol
ocorrem nas etapas finais do processo, sendo que a liberacdo de fenol foi detectada em valores
constantes para todas as amostras. O estudo evidencia que a liberacdo de 4cido propidnico estd
diretamente relacionada a liberacdo de grupos de final de cadeia durante o mecanismo de terminacao
por despropor¢do da reacdo de polimerizacdo. As amostras possuindo maiores graus de conversao
mostraram liberacdo de maior quantidade deste produto. Por outro lado, a liberacdo de fenol,
relacionada a cisdo de cadeia dos polimeros formados, foi observada na faixa de temperatura entre 375
e 500 °C, na fase final da degradacdo térmica dos materiais e a quantidade de fenol liberada
permaneceu constante a despeito do grau de conversdo dos copolimeros. O comportamento da
degradacdo térmica mostrou ser influenciado nas fases iniciais pelo grau de conversdo do polimero,
mas independente do mesmo no estagio final da degradacao.

Comparando-se o perfil das curvas obtidas no presente estudo com os resultados discutidos no
estudo relatado por TESHIMA 2004,' observa-se que a fase final do processo de degradacdo
apresenta um perfil semelhante para todas as curvas e inicia-se em temperaturas proximas a 400°C.
Segundo as caracteristicas apresentadas, esta etapa de degradacdo teria a perda de massa relacionada a
degradacao de fenol por cisdo do polimero.

Para as composi¢des 3 e 4, a maior taxa de perda apresentada na regido de perda lenta estaria
relacionada com a maior quantidade de TEGDMA destas composi¢des. O TEGDMA, sendo liberado
associado aos outros produtos de pirdlise principalmente o dcido propidnico, causa um incremento na
quantidade e velocidade de perda de massa. Outros produtos de degradacdo como o HEMA e o 4cido
metacrilico podem estar presentes porém, por resultarem da cisdo de cadeia de mondmeros nao
reagidos, mostram maiores indices de incidéncia na degradacdo de copolimeros possuindo graus de
conversao mais baixos dos que os obtidos para as composi¢des aqui estudadas.

Na tabela 4.3 a seguir, estdo dispostos os patamares de faixas de temperaturas dos eventos térmicos
observados para as composi¢des estudadas. A peniltima coluna, mostra o porcentual de massa residual
medido ao final do teste para a temperatura de 500°C. Observa-se que a composi¢do de nimero 1
apresenta a maior massa porcentual residual. Este dado pode estar relacionado a maior quantidade de
monomero principal BISGMA, com massa molecular elevada e fortes ligacdes intermoleculares, em
sua composicao formando um material mais estdvel e com menor tendéncia a volatilizacao de pequenas

moléculas.
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Tabela 4.3 — Faixas de temperaturas da analise de TGA

Massa | TEGDMA
Faixa de Perda Residual (%)
Composi¢do Plateau(°C) lenta(°C) | Perda acelerada(°C) (%)

1 256 256-413 413-443 20,67 20
2 252 252-404 404-449 12,82 10
3 248 248-340 340-442 13,63 60
4 251 251-411 411-448 17,1 40
5 260 260-402 402-450 16,4 10
6 253 253-408 408-450 17,6 20
7 261 261-407 407-449 14,7 30

A estrutura macromolecular estabelecida durante a polimerizacdo mostra-se influenciada pelas
caracteristicas dos monomeros multifuncionais. Além disso, no processo de formagdo da rede
polimérica podem ocorrer diferentes fases que irdo causar efeitos nos pardmetros e caracteristicas
térmicas dos materiais obtidos mesmo para materiais formados a partir dos mesmos mondmeros,
porém, em quantidades diferentes.

Os resultados para as composi¢des estudadas foram comparados com os resultados de
decomposicdo térmica publicados para copolimeros semelhantes baseados em BISGMA/ TEGDMA e
dimetacrilatos de cadeia longa.lzg. Os autores observaram que a presenca de mondmeros de cadeias
longas (diol metacrilatos) modificou o perfil global de decomposi¢do térmica e atribuiram esta
caracteristica a formacdo de redes tridimensionais consistentes com alinhamentos macromoleculares
que resultam em melhores propriedades térmicas e mecanicas. No referido estudo, a estabilidade
térmica ocorre até aproximadamente 250° C e a exemplo dos resultados aqui encontrados, observa-se
diferencas no comportamento térmico conforme as variacdes nas quantidades dos monOmeros
utilizados na composicao.

Desta forma, os resultados aqui encontrados sdo bastante caracteristicos para os polimeros

metacrilatos e dimetacrilatos e estdo de acordo com os resultados apresentados na literatura.

4.5 — Analises térmicas dinAmico-mecanicas

As andlises térmicas dindmico-mecanicas (DMTA) propiciam um estudo do comportamento
viscoelastico dos materiais. A importancia deste tipo de andlise para materiais restauradores dentdrios
deve-se ao fato de que os mesmo estdo constantemente expostos a tensdes ciclicas oriundas do esforco
mastigatdrio e sujeitos a variagdes de temperatura impostas pelo ambiente bucal.

Uma variedade de parametros do material € obtida com o uso da técnica de DMTA, dentre os

quais se inclui o médulo de armazenamento ou elasticidade, temperatura de transicdo vitrea, variagoes
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na mobilidade das cadeias do polimero e grau de reticulacdo. Para materiais dentdrios, o médulo de
elasticidade ou armazenamento e a temperatura de transicdo vitrea sdo particularmente importantes
para determinar a durabilidade e o desempenho clinico dos materiais. H9

O analisador de DMTA impde um esforco oscilatério de reduzida amplitude sobre a amostra ,
como resposta obtém-se uma série de curvas de tensdo versus deformacdo em uma frequéncia
previamente determinada. A for¢a requerida para gerar a deformacgdo especifica pode ser medida bem
como a for¢a gerada quando o material analisado retorna a posi¢do neutra. Estes valores de forca
podem ser convertidos em valores de energia pelo uso de valores conhecidos de deformagio.'*

Materiais puramente eldsticos possuem as oscilagdes de tensdo/deformacdo em fase enquanto
que, para materiais puramente viscosos a deformacao aparece como uma resposta tardia e defasada de
90° em relagdo a solicitagdo. Materiais viscoeldsticos exibem um comportamento intermediario.

Os resultados obtidos pela andlise de DMTA, sob oscilagdo mecanica controlada, sdo: médulo
de armazenamento E’, médulo de perda, E” e tan 8. O mddulo de armazenamento reflete a energia
armazenada elasticamente pelo material quando da aplicacdo da tensdo e pode ser correlacionado com
o modulo de Young para sélidos eldsticos. O médulo de perda E”, devido as propriedades viscosas do
material, estd relacionado a energia dissipada pelo material. A razdo entre os médulos de perda E” e de
armazenamento E’ é conhecido como amortecimento mecanico ou atrito interno (mechanical damping)
ou tan & onde, o valor de O representa o dngulo entre as componentes da tensdo e deformagio
resultantes da solicitacdo mecanica.**"?!

A tangente do angulo de fase ou tan 0 € uma das mais bdsicas propriedades medidas e
representa um indicador da perda de energia por meio de rearranjos moleculares e fric¢ao interna.'*?

Uma das vantagens da técnica de DMTA € sua sensibilidade apurada na deteccdo das transicoes
que ocorrem no material durante a solicitacdo. A andlise de DMTA detecta, por exemplo, relaxacdes
moleculares que ocorrem na fase de transicdo vitrea com uma sensibilidade muito maior que nas
andlises de DSC, embora a técnica de DSC forneca medidas quantitativas de variacdes de calor de
cristalizacdo e fusdo. Pela andlise de DMTA, movimentos das cadeias laterais e movimentos da cadeia
principal em regides especificas do polimero e modos locais de relaxacdo também podem ser
detectados.'*

A temperatura de transi¢do vitrea, medida pela técnica de DMTA, € tipicamente definida como
a temperatura de tan 8. Porém, a Tg pode ter sua detec¢io perturbada pela reacio de pés polimerizagio
posterior a irradiacdo. Essa pos cura pode ser gerada por efeito da temperatura. Na curva resultante da

andlise de DMTA relacionando log E’ versus a curva de temperatura, este efeito de pos polimerizacio
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ou reacdo de cura adicional aparece como uma regidao de estabilidade ou ‘plateau’ entre as duas

c o~ 3 11
temperaturas de transi¢do vitrea.'"

Estas reacdes de pds polimerizacdo podem ser desencadeadas a partir da mobilidade
readquirida, da acdo da temperatura, grupos funcionais remanescentes, mondomeros residuais e grupos
pendentes ndo reagidos com um excesso de volume livre que possuem mobilidade e difusividade para
continuar reagindo apds a ativagdo da luz e podem polimerizar mesmo a temperatura do corpo
humano. O tempo de vida de radicais livres residuais a temperatura ambiente para sistemas de metil
metarilato € reportado alcancar muitos dias ou meses, dependendo da densidade de reticulacdo ou da
133,134

temperatura de armazenamento.

Na figura 4.9, a seguir, sdo apresentados os resultados das medidas de moddulo de

armazenamento (E”) , mddulo de perda (E”) e tan & para a composi¢do de nimero 1.
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Figura 4.9 - Médulo de armazenamento (E'), de perda (E”’) e medidas de tan (§) para a composi¢ao n° 1.

A curva de log E’ versus temperatura, na figura 4.9, pode ser dividida qualitativamente, em
regides: regido vitrea ( até 49 °C) , regido de transi¢do a baixa temperatura (49- 80 °C), patamar de
estabilidade ou plateau (82-105 °C), regido de transi¢do a alta temperatura (a partir de 105 °C) . O
inicio da regido de transi¢do pode ser visto como um decréscimo no médulo de elasticidade E’.

Conforme a temperatura ¢ aumentada E’ continua a decrescer rapidamente até alcancar um ponto de
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minimo (aproximadamente a 83 °C), na temperatura para a qual as cadeias macromoleculares adquirem
alta mobilidade. Com a continuidade do incremento de temperatura, ocorre um aumento gradativo de
E’ que ¢ indicativo de cura adicional e reacdes de reticulagdo por energia térmica. Apds este
incremento de temperatura, a tendéncia de E’ € sofrer um novo decréscimo conforme a cura e
reticulacdo adicional sdo completadas. A faixa de temperatura onde ocorre o aumento de E’ pode ser
considerada como uma regido onde os efeitos de temperatura de transi¢cao e pds cura se sobrepdem.
Estas transi¢des criam um novo material com maior grau de cura que resulta no aparecimento de uma
nova regido de transi¢do e origina uma curva de tan 6 ( indicativa da Tg) com a forma bimodal. Em
temperaturas mais elevadas, acima da segunda temperatura de transi¢do vitrea (T>131 °C), o material
adquire aspecto borrachoso.

Como mencionado, a razdo adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente
dissipada na forma de calor) e a energia estocada por ciclo (totalmente recuperadvel) é dita
amortecimento, atrito interno ou tangente de perda tan & e é definida como: tan 6= E”/E’."*!

O baixo valor de tan 8 é devido a polimerizacdo parcial da estrutura vitrificada durante o
processo. A primeira transi¢do € observada em torno de 64 °C, pico que é observado em tan J.
Conforme a amostra ¢ submetida ao aquecimento durante a andlise de DMTA e com o fornecimento de
energia térmica ao material, ocorre novamente uma mobilidade molecular suficiente para continuar o
processo de polimerizacdo, o que acarreta o aparecimento de uma segunda Tg (131,2 °C)
correspondente a uma estrutura com maior grau de conversio. Esta observagdo é coerente com o fato
da existéncia de um plateau observado nos médulos de E’ e E”, na faixa de temperatura entre 82 e 108
°C, que caracteriza a ocorréncia da reagdo p6s cura segundo relatado por Lee'".

O médulo de armazenamento a elevada temperatura é frequentemente utilizado para relacionar
a concentracdo de reticulacdo existentes na rede polimérica®. Neste sentido, o médulo constitui uma
medida da estabilidade da rede do polimero, de forma que um valor elevado de E’ € indicativo de um
alto grau de reticulagéolSS. Quanto maior a estabilidade e densidade da rede polimérica, maior a
estabilidade térmica do material o que pode ser evidenciado pelos valores mais elevados de Tg.

A andlise de DMTA para a composi¢do 2 estd mostrada na figura 4.10. Observa-se um
comportamento semelhante ocorrendo um primeiro pico em tan d na temperatura de 58° C, seguido por
um patamar de estabilidade observado na curva correspondente a log E’ com pequenas flutuagdes no
modulo. Estas flutuacdes, observadas na curva correspondente a E’, podem estar relacionadas com a
mobilidade de grupos laterais pendentes ou ramificacdes de final de cadeia que, ganham energia
térmica com o aumento da temperatura e readquirem a mobilidade perdida durante a formacdo da rede

polimérica. A partir da temperatura de 150 °C, uma nova elevagdo de E’ é observada e deve estar
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relacionada com a reacdo de pds polimerizacdo através do aumento de temperatura ocorrendo um novo

pico a 167°C em tan 8, relacionada a uma segunda Tg .

e E [Z=)
T e
[ = ®
S | =
x \ °
3,04 o -
120
0,25
2,7
80
0,20
2,4
40 1
0,15
2,14
0 T T T T T

T T T T T T
30 60 ) 120 150 180
Temperatura (°C)

Figura 4.10- Médulo de armazenamento (E'), de perda(E”) e medidas de tan (8) para a composi¢ao n° 2.

A curva de tan 0 para a amostra de nimero 3 mostra um pico mais largo quando comparado as
curvas obtidas para as composicdes de n° 1 e n° 2. Tem sido demonstrado que a largura da curva de tan
0 estd diretamente relacionada com a heterogeneidade do polimero de modo que as redes poliméricas
mais homog@neas apresentam picos mais estreitos. '°

Esta observacdo pode estar relacionada a maior quantidade de diluente TEGDMA na
composi¢ao n° 3 em relagdo as outras composicoes.

As curvas caracteristicas para as andlises de DMTA referentes a amostra n° 3 também mostram
uma queda acentuada no médulo de armazenamento E’ conforme o aumento da temperatura. Porém, a
partir da temperatura de 145 °C observa-se um aumento do mddulo, caracteristico para a reacdo de

polimerizacao posterior, devido a energia térmica fornecida com o aumento da temperatura.
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Figura 4.11 - Médulo de armazenamento (E'), de perda(E”) e medidas de tan (§) para a composic¢ao n°® 3.

O comportamento da curva referente a0 médulo de armazenamento da composi¢do n° 4 mostra
a diminuic@o do valor do médulo com o aumento da temperatura até a temperatura proxima a 113 °C na
qual inicia-se um aumento do moddulo indicativo da reacdo de pds cura térmica e aumento da
mobilidade das cadeias. O primeiro pico, de reduzida intensidade, ocorre na faixa entre 113 € 148 °C e
pode estar relacionado a movimentacdo de grupos laterais que comecam a ter certa mobilidade
enquanto que, um segundo pico, iniciado a partir desta temperatura, apresenta caracteristicas de estar
relacionado a reacdo de pds cura aumentando a Tg do material para temperaturas proximas a 187°C,
conforme indicado pela linha crescente do grafico de tan d. O perfil caracteristico da curva de tan o
para o material mostra largura acentuada, que estd relacionado a formag¢do de uma rede polimérica
heterogénea. As caracteristicas da andlise de DMTA para a composi¢do de nimero 4 estdo mostradas

na figura 4.12 , a seguir.

79



o E"(Mpa)

100

2,4
50

1,61

Tans

o
1 d

Figura 4.12 - Médulo de armazenamento (E'), de perda (E”) e medidas de tan (§) para a composi¢io n°4.

Na composi¢do de nimero 5, o decaimento acelerado do médulo de elasticidade E’ € continuo
até temperatura préoxima a 80°C e uma primeira transicdo € observada no grafico de tan § a 67°C
associada 2 transi¢do vitrea em baixa temperatura. A continuidade do aquecimento a partir de 80°C d4

origem a uma flutuacdo do médulo com aumento do mesmo caracterizando uma segunda transicao (Tg)
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relacionada a pés cura térmica e localizada em 160 e 180 °C.
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Figura 4.13 - Médulo de armazenamento (E'), de perda (E”) e medidas de tan (8) para a composi¢do n° 5
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Para a composic¢ao de niimero 6 observa-se o decaimento do médulo até valores de temperatura
proximos a 90°C onde comega o patamar de estabilidade do médulo E’ na faixa de 100-160 °C. Com a
continuidade do aquecimento inicia-se um novo processo de polimerizacdo com a maior mobilidade
das cadeias, semelhante ao comportamento observado para as outras composi¢des. Observa-se o
formato bimodal da curva de tan 8, no qual a Tg inicial do compdsito localiza-se em 75°C e apés o

aquecimento a 186°C.
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Figura 4.14 - Médulo de armazenamento (E'), de perda (E”’) e medidas de tan (3) para a composi¢io n°® 6
Na composi¢do 7 observa-se o decaimento do médulo na curva de E’ até valores proximos de
108 °C , com o pico de Tg em tan & centralizado em 80 °C . O patamar de estabilidade do mdédulo
ocorre na faixa entre 108-156 °C. O processo de polimerizagéo, devido ao aquecimento, comeca a
ocorrer a partir de temperaturas em torno de 154°C , mostrando que a composi¢do tende a apresentar

uma segunda Tg em valores acima de 180 °C com a formacdo do formato bimodal para a curva de Tg.
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Figura 4.15 - Médulo de armazenamento (E'), de perda (E”) e medidas de tan (8) para a composicio n° 7.

Observando-se os resultados obtidos para as composicdes nota-se um perfil semelhante para
todas as curvas obtidas com a ocorréncia de fases como: decaimento do moddulo, patamar de
estabilidade, aumento de médulo e ocorréncia de pds-cura para todos os compdsitos analisados.

Uma andlise mais detalhada nos resultados mostra que os maiores valores encontrados para as
temperaturas de transi¢do vitrea ocorrem para as composi¢des 3 e 4 com 88 e 87 °C respectivamente.
Estes compdsitos correspondem aos compdsitos que obtiveram os maiores graus de conversao e que
apresentam as maiores quantidades do mondmero diluente TEGDMA correspondente a 60 e 40 % em
massa para cada composi¢do respectiva. Outro fator de destaque € a largura do pico correspondente a
Tg sendo que a maior largura do pico de Tg corresponde a composi¢do de nimero 3, fato este que
corrobora que a maior heterogeneidade da rede do compdsito coincide com a maior quantidade de
TEGDMA na composi¢ao.

Os compdésitos nimeros 1 e 2 apresentaram picos mais estreitos € com menores temperaturas
de transi¢do. Estes materiais correspondem aos menores graus de conversdo obtidos pela andlise de
dados de infravermelho. O fato de os picos apresentarem-se mais estreitos sugere a formacgao de redes

mais homogéneas para estas duas composicoes.
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Tabela 4.4 - Propriedades mecénicas e térmicas dos compdsitos

Largura
Faixa de Tg tan & E' (37 °C)
Composicdo | BISGMA(%) | BISEMA(%) | TEGDMA(%) | (°C) Tg (°C) | (°0) MPa E" G.C
| 70 10 20 50-70 64 20 807 125 | 496
2 30 60 10 3477 58 43 577 100 | 547
3 30 10 60 36-139 88 103 2866 344 78,2
4 50 10 40 47-115 87 68 618 79 60,3
5 50 40 10 32-92 66 60 754 116 46,2
6 50 30 20 38-115 75 77 1315 187 50,4
7 50 20 30 36-118 77 82 1179 139 56,1

4.6 - Medidas de indice de refraciao

Na figura 4.16 a seguir, sdo apresentados os dados das medidas realizadas.
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Figura 4.16— Medidas de indice de refracao das composicoes 1-7

Do gréfico pode-se observar que os indices de refracdo, embora experimentem alguma variagao

de acordo com a natureza da composi¢ao, apresentam valores muito proximos. Este resultado corrobora
137 . o~ [ A ~

estudo semelhante’”’” em que foi observado que a variacdo na composi¢cdo dos mondmeros nado teve

influéncia significativa na translucéncia para as blendas analisadas.
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A tabela 4.5, a seguir, mostra os valores dos indices de refracao obtidos para as amostras aqui

estudadas.

Tabela 4.5 — Medidas de Indices de Refracao

n n n
Amostra | (A=633) (A=1305) (A=1536)
1,5522 1,5391 1,5371
1,5491 1,5355 1,5341
1,5303 1,5184 1,5177
1,5419 1,5287 1,5272
1,5543 1,5394 1,5379
1,5495 1,5356 1,5341
1,5450 1,5315 1,5303

N NN Wi

O findice de refracdo, uma das propriedades Opticas mais fundamentais dos materiais,
representa medida da reducdo da velocidade da luz no meio, em relacdo a velocidade da luz no vacuo
ou do ar. Assim, quanto maior a densidade do meio, maior a dificuldade da passagem da luz e maior o

s 71: ~ .1
indice de refracdo. 3

Conforme relato na literatura'®

observa-se uma variacdo do indice de refracdo dinamico
durante o processo de polimeriza¢do. Em decorréncia disso, conforme as amostras sao polimerizadas, o
indice de refragdo aumenta com o aumento da densidade de reticulacdo e da viscosidade do meio
reacional.

E importante considerar o indice de refracio dos dimetacrilatos, pois a formulacdo de
compdsitos restauradores dentdrios com alto grau de conversdo e profundidade de cura depende de
indices de refracdo da matriz polimérica. Quanto maior a convergéncia entre o indice de refracdo da
matriz polimérica e o indice de refracdo das cargas inorganicas, melhor a qualidade Optica do

Z . 0 . As s s 1: ~
compos1t0.3 Cargas inorganicas tipicas apresentam indices de refracdo em torno de 1,5. Deste ponto

de vista, as composi¢des obtidas mostram-se adequadas para o uso em compdsitos restauradores.

4.7- Medidas de angulos de contato

O caréter hidrofébico ou hidrofilico da superficie polimérica pode ser estimado de acordo com
o angulo de contato formado com uma goticula de d4gua. Superficies com caracteristicas hidrofébicas
tendem a apresentar baixa energia de superficie e formar Angulos maiores com a dgua.'*® Medidas de

energia livre de superficie com altos valores sdo requeridos quando a adesdo € uma caracteristica
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importante, mas indesejavel se a resisténcia a formacao de placa € necessaria. Por outro lado, materiais
com maior repeléncia a 4gua tendem a apresentar melhor estabilidade de cor e maior resisténcia.

A investigacdo dos angulos de contato para materiais dentdrios € de interesse pratico, uma vez
que a hidrofilicidade dos materiais dentdrios exerce influéncia sobre a sor¢do de 4gua e,
consequentemente, sobre a elui¢do de mondmeros residuais. Relato disponivel na literatura'*' investiga
a possibilidade de reduzir a aderéncia de bactérias e a formacgdo de placa dentdria através de agentes
ativos, baseados em compostos de silicone e siloxanos, que atuam como redutores de energia de
superficie e promotores de aumento do angulo de contato. No entanto, a resisténcia adesiva dos
materiais aos substratos dentdrios mostra uma correlagdo positiva com o aumento dos valores dos
parametros de medida de energia de superficie.142 Desta forma, € preciso que as propriedades
requeridas sejam minuciosamente estudadas e os elementos de composi¢do sejam dosados com
precisdo para que a obtencdo de uma propriedade ndo torne invidvel a obtencao de outra.

As medidas de angulos de contato obtidas apresentaram variagdes entre si com desvios padroes
elevados. A ocorréncia destas diferengas, para uma mesma composi¢do, pode estar associada a
heterogeneidade do material, caracteristica da prépria formacgdo da rede polimérica durante o processo
de polimerizacao.

Este tipo de variacdo foi observado para medidas de angulos de contato em composi¢cdes
semelhantes em estudo onde se relata a influéncia da heterogeneidade quimica ou rugosidade
superficial considerando-se que espécies quimicas diferentes tém diferentes energias de superficie
especifica.'??

Conforme discutido no item 2.4, os mondmeros mais comumente utilizados em materiais
restauradores constituem-se em materiais de natureza heteroatdmica possuindo carbono, oxigénio e
nitrogénio como principais atomos presentes. Adicionalmente, sua estrutura apresenta grupos como
éteres, uretanos, ésteres e hidroxilas. A existéncia destes grupos e dtomos na superficie pode causar
diferentes variacdes na energia da mesma modificando sua interagdo com a dgua e, consequentemente,
alterando a medida de angulo de contato. Além das caracteristicas dos mondmeros constituintes, os
tipos de ligacdes formadas durante a reacdo de polimerizacdo também causam efeitos sobre as
propriedades das superficies dos materiais. As medidas de angulo de contato podem sofrer variagdes
devido a fatores como: rugosidade da superficie, heterogeneidade quimica, efeito do tamanho da gota,
reorientacdo molecular e penetracdo das moléculas de liquido na superficie do sélido. Estes fendmenos
estdo relacionados a histerese do angulo de contato que acarreta variagdes nas medidas observadas.'**

Outra observacao ja constatada em relatos na literatura é a de que o caréter de hidrofilicidade do

polimero pode ser diferente do que seria esperado considerando-se puramente a natureza hidrofilica do
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monomero que o formou, mesmo no caso de homopolimeros, pois a estrutura fisica da rede de
polimero formada exerce efeito predominante sobre a natureza quimica dos mondmeros constituintes.
No caso de polimeros formados a base de TEGDMA a situacdo € ainda mais complexa uma
vez que a rede polimérica formada € bastante heterogénea e tende a formar redes nas quais os espagos
criados tendem a acomodar moléculas de dgua. >*
Embora se tenha obtido medidas de angulos de contato apresentando desvios elevados para uma
mesma composi¢do, as medidas mostram que a superficie das amostras para todas as composi¢coes

tende a ser hidrofdbica, pois os angulos formados sao elevados.

Tabela 4.6 - Medidas de Angulo de Contato

Composicdo | Angulo | Desvio |BISGMA(%)|BISEMA(%)| TEGDMA(%)
1 86 6,8 70 10 20
2 87 7.4 30 60 10
3 84 8,9 30 10 60
4 95 8,6 50 10 40
5 89 6,4 50 40 10
6 93 9,3 50 30 20
7 94 6,1 50 20 30

Estudos realizados'* analisando-se a evolugdo do angulo de contato com o tempo de
permanéncia das amostras em dgua mostraram que 0 mesmo avanga para valores menores com o tempo
de sorc¢do. Os resultados observados para copolimeros contendo TEGDMA e BISGMA mostraram
angulos iniciais, para amostras secas, de 75°, indicando uma superficie hidrofébica decaindo com o
tempo de imersdo em dgua. Durante as primeiras 60 horas o angulo decai lentamente e entdo mostra
uma acentuada queda chegando a 65°, devido ao efeito plastificante da dgua. Apés 170 horas o
decaimento € lento e o Angulo medido chega a 55°. As mesmas medidas feitas para um mondmero
derivado do BISGMA, porém contendo grupos silanos, mostraram valores do angulo de contato mais
estaveis, o que € condizente com a maior hidrofobicidade do material.

As medidas de angulo de contato obtidas para as sete composi¢des em estudo mostram a
tendéncia a angulos de contato elevados que indicam materiais com baixa hidrofilicidade representando
um fator favordvel as caracteristicas requeridas na utilizacdo dos mesmos como materiais restauradores

dentarios.
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4.8 - Medidas de massa especifica

A medida de massa especifica pode ser relacionada com a quantidade de espacos vazios ou
‘gaps’ ou ainda com a densidade da rede do polimero. Quanto mais compactada estiver a massa
polimérica, menor a facilidade de ocorrer difusdo de pequenas moléculas ou mondmeros eluidos e ,
portanto, maior a estabilidade do ‘bulk’ da composi¢ao em estudo.

Na figura 4.17 a seguir, apresentam-se os resultados obtidos para as diferentes composicoes.
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Figura 4.17- Medida de massa especifica (Kg/m®) para as composicoes obtidas

A tabela 4.7 a seguir mostra os valores médios de massa especifica obtidos para as composicoes
experimentais. Os valores foram calculados a partir de medidas de massa e dimensdes dos corpos de

prova. As medidas foram feitas para amostras em duplicata.

Tabela 4.7 — Medidas de Massa Especifica para as composicoes

Massa especifica
Composi¢do (Kg/m) BISGMA(%) | BISEMA (%) | TEGDMA(%)
1 1.186,6 70 10 20
2 1.160,5 30 60 10
3 1.133,1 30 10 60
4 1.147,9 50 10 40
5 1.171,6 50 40 10
6 1.176,4 50 30 20
7 1.158,1 50 20 30
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Com base nos dados obtidos, ndo se observa variagdo nas medidas de massa especifica para os

materiais com diferentes composi¢des.

4.9 - Medidas de sorc¢ao

Estudos tém demonstrado que a maior porcdo de 4gua absorvida se estabelece
predominantemente no interior da matriz polimérica da resina dentéria e depende, principalmente, da
estrutura e porcentagem de material polimérico. Desta forma o estudo de sor¢cdo de dgua e de
solubilidade de materiais dentarios a base de polidimetacrilatos, feito a partir dos copolimeros sem a
presenca da carga inorganica, constitui um importante aspecto para o entendimento do comportamento
de seus compésitos.116

As medidas médias da quantidade de sor¢do de dgua e os respectivos desvios foram calculados
para cada conjunto de 5 amostras com espessuras de discos de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5. As quantidades
maximas de sor¢do de dgua, Wi(%), Wi (ug/mm3) e Wsl (ug/mm3) foram calculadas para os corpos de

prova usando as equacdes [12], [13]e [14], respectivamente. Os valores médios e desvios padrao, da

maxima incorporacao de dgua para os materiais a 37°C, estdo dispostos na tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Sorc¢io de agua maxima Wi (%) e Wi (ug/mm3 ) e valores de solubilidade Wsl (| ug/mm3)

Espessura  Wi(%) Wi Wy

(mm) max. (ug/mm’) (ug/mm’)
0,5 2,998+0,06 34,66810,15 11,60010,26
1,0 2,928+0,11 35,29610,04 10,735%1,61
1,5 2,656x0,07 35,300+0,02 14,844+2,14
2,0 2,65310,06 32,220+0,03 11,180%2,21
2,5 2,669+0,06 32,73610,03 07,010%1,60

Conforme mostrado na tabela, os valores médios de sorcio Wi em ug/mm3 obtidos no grupo
estudado encontram-se na faixa que abrange entre (32,22-35,29 ug/mm3). A obtenc¢do de valores dentro
desta faixa significa que os materiais obtidos estdo em conformidade com as exigéncias requeridas pelo
padrdo da norma ISO 4049 que estabelece o parametro de (40 ug/mm3) como o valor médximo de
incorporagdo de dgua para que o material seja considerado apto para o uso como restaurador dentério.
Entretanto, se levarmos em consideragdo os valores encontrados referentes a eluicdo de mondmeros
residuais ndo reagidos, o parimetro Wsl (ug/mm?), a absorcdo global de dgua fica na faixa de 40 a 50
wg/mm?’. Conseqiientemente, o material estudado, para ser considerado adequado para o uso conforme

exigéncia maxima do parametro de sor¢ao deve ter este parametro reduzido.
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Deve-se observar que os fendmenos de sorcio de dgua e de eluicdo ou solubilidade de
monomeros residuais ocorrem simultaneamente. Assim, embora as medidas mostrem uma tendéncia a
menores valores de sor¢cdo de dgua (Wi%) para as amostras com maiores espessuras (1,5; 2,0 e 2,5
mm), quando comparados aos valores de sorcao de 4gua (Wi%) obtidos para as amostras com menores
espessuras (0,5 e 1,0 mm), o efeito global de sorcao de dgua e solubilidade tende a ser maior para as
amostras com maiores espessuras. Comportamento semelhante foi observado em estudo reportado na
literatura no qual, amostras de compdsitos dentdrios comercias possuindo variadas espessuras foram
avaliados em relacdo a sorcdo e difusdo de dgua.*®

A Figura 4.18 mostra a curva de comportamento da cinética de sor¢ao de dgua para cada grupo
de amostras estudadas. Os dados referentes a sor¢do de dgua no estdgio inicial exibem comportamento
linear mostrando um pico de mdximo. Conforme pode ainda ser observado na figura, na fase inicial, o

processo de sorcao é independente da espessura e os valores obtidos encontram-se muito proximos.
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Figura 4.18 - Sorcio de agua ( 0,5 mm, o 1,0 mm, A 1, 5 mm, V 2, 0 mm, ¢ 2, 5 mm). Valores médios para n=5

Para melhor avaliagdo do estdgio inicial da sor¢do, as curvas correspondentes a esta fase sao
exibidas em detalhe na figura 4.19. Na figura, observa-se que todos os corpos de prova exibem altas
taxas de sorcdo até aproximadamente 53 horas de imersdo. Apds este periodo, as velocidades de sorcao

sofrem reducao.
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Figura 4.19 - Cinética da sorcao de agua. Valores médios para n=5

Para os cdlculos do coeficiente de difusdo, as medidas médias da quantidade de sor¢do de dgua
e os respectivos desvios foram calculados para cada conjunto de amostras com espessuras de discos de
0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5. Os dados foram analisados por ANOVA e os grupos foram comparados.
Comparacoes multiplas também foram realizadas usando testes de Tukey-Kramer. As planilhas de
célculo utilizadas para a andlise dos dados por ANOVA e testes de Tukey-Kramer encontram-se nos
Anexos II e III, respectivamente.

Os coeficientes de difusdao(D) sdo obtidos pela superposi¢do das curvas experimental e tedrica,
sendo a ultima representada pela equacdo [19]. O valor obtido para o coeficiente de difusdo foi de
6,38 x10® cm?/s com uma variancia de 0,01 %. A superposicdo das curvas estd mostrada na figura
4.20, na qual a sor¢do de dgua € acompanhada através da integracdo da equagdo de derivada parcial,
(PDE), de Fick a partir dos dados experimentais de C/Co para as espessuras de 0,5 mm, 1,0 mm 1,5
mm 2, 0 mm e 2,5 mm.

O valor obtido para o coeficiente de difusdao € compardvel com valores obtidos por outras

pesquisas utilizando-se materiais similares. >'"'%°
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Figura 4.20 - Sorcao de agua C/Co versus T (parametro adimensional) e curva cinética da equacao de difusao teorica.

E interessante notar que as simulacdes tedricas se sobrepdem aos dados experimentalmente
obtidos em toda a extens@o da curva de sor¢do. Esta observacdo confirma que a difusdo obedece a Lei
de Fick e pode ser assumida para o comportamento do copolimero durante todo o periodo de sorcdo.
Resultados semelhantes® foram obtidos em estudos anteriores e corroboram o resultado aqui
encontrado.

A quantidade de 4gua absorvida por um material polimérico depende, entre outros fatores, das
caracteristicas de hidrofilicidade, dos componentes individuais da mistura e da estrutura da rede

o 5,56,66,67
polimérica. Numerosos estudos™~%¢%

tém relatado que a dgua absorvida por um polimero hidrofilico
pode existir em trés formas distintas: dgua livre, dgua ligada que pode ser congelada e dgua ndo
cristalizavel. Os diferentes tipos de ligac@o possiveis para as moléculas de 4gua e suas interacdes com a
rede polimérica resultam em efeitos de natureza distintas, tais como a plastificagdo, o intumescimento
ou as variacdes dimensionais no polimero. Além disso, a exposicdo do material ao contato com a dgua
a elevadas temperaturas pode causar efeitos irreversiveis ao material tais como degradagcdo quimica e

origem de fissuras. Alguns estudos tém demonstrado™~*"’

que a extensao da sor¢ao de dgua por um
determinado polimero ou compdésito polimérico pode ser melhor entendido quando consideramos os
pardmetros de solubilidade de Hoy (8) que sdo calculados pela adi¢do das constantes de atracdo molar
de cada unidade de repeti¢ao ou grupo funcional que compde a cadeia polimérica. Na composi¢ao aqui
analisada os mondmeros BisGMA, BisEMA e TEGDMA foram utilizados na propor¢ao de 50:20:30

% em massa.
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Segundo Sideridou et al*’, os valores de sor¢do de dgua para os polimeros puros sdo de 6,3%
para o TEGDMA, 1,8% para o BisEMA e 2,6% para o BisGMA. O elevado valor de sor¢do
relacionado ao TEGDMA pode ser atribuido a alta flexibilidade e heterogeneidade da rede do polimero
que disponibiliza espacos sujeitos a acomodar grandes quantidades de moléculas de dgua.

Devido as diferengas de caracteristicas dos mondmeros constituintes dos materiais dentarios
poliméricos, um dos caminhos para melhorar as propriedades dos mesmos consiste em determinar as
proporcdes que mostrem efeitos combinados favoradveis tais como o elevado grau de conversdo e
redugdo de sor¢do. O incremento nos valores do grau de conversdo dos materiais quando utilizado o
monomero TEGDMA quase sempre justifica seu uso nas composicoes a despeito de seu elevado indice
de sorcdo. Além disso, os valores de sor¢do e solubilidade esperados para as composi¢des contendo
TEGDMA mostram-se menores que os esperados considerando-se puramente as suas quantidades
utilizadas e as caracteristicas de seus homopolimeros, este fato pode ser atribuido a formagao de pontes
de hidrogénio entre os grupos funcionais OH do BisGMA e os grupos C=0 e -O- do TEGDMA que
acabam por evitar a solubilidade dos mondmeros ndo reagidos ao tornd-los mais estaveis apos as
ligacOes por pontes de hidrogénio.

Conforme pode ser visto na tabela 4.8, os resultados de sor¢ao obtidos mostram-se satisfatérios.
Por comparagao, observa-se que estudos reportados na literatura exibem valores de sor¢do na faixa de
0,55-12,83% P 9,9- 19,8 p.Lg/mm3 para compdsitos dentarios.>*

Além disso, deve ser notado que os indices de sor¢do foram obtidos para os materiais puramente
poliméricos sem a presenca de qualquer tipo de carga inorginica na composi¢do, elevando a
porcentagem de sorcdo de dgua total, pois nos compdsitos poliméricos dentdrios, a 4gua €
essencialmente absorvida na porcdo organica do material e a presenca de carga inorganica causaria um

significativo decréscimo nos valores de sor¢ao obtidos.
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CONCLUSOES

As composi¢des com maiores quantidades de monomero diluente TEGDMA, contendo valores
a partir de 40% em massa do mesmo, mostraram decréscimo na estabilidade térmica dos compostos
formados, evidenciando que se deve evitar quantidades muito elevadas deste mondmero nas
composi¢oes.

As medidas de angulo de contato mostraram que a superficie das amostras, para todas as
composi¢des, tende a ser hidrofébica tornando-as adequadas para a utilizacdo desejada. Nao foram
evidenciadas diferencas de medidas de angulo de contato para as diferentes composicoes.

Pelos dados obtidos das anélises de DMTA, as composicdes de nimeros 1 (70% de BisGMA ,
10% de BisEMA , 20% de TEGDMA) e 2 (30% de BisGMA , 60% de BisEMA , 10% de TEGDMA)
apresentaram, comparativamente as demais composicdes, picos mais estreitos de temperaturas de
transi¢do vitrea o que infere-se estar relacionado a maior homogeneidade da rede polimérica formada.
Nas anélises de dados de infravermelho, as referidas composi¢Oes apresentaram baixos graus de
conversao.

Os testes de sorcao realizados para a composi¢ao de nimero 7 (50% de BisGMA , 20% de
BisEMA , 30% de TEGDMA) mostraram que a mesma apresenta-se adequada quanto ao parametro de
sor¢do de dgua. O valor obtido para o coeficiente de difusdo de d4gua na amostra foi de 6,38 . 10™ cm?/s.
Os resultados de sor¢do obtidos mostram-se satisfatorios para a aplicagao requerida, segundo a norma
ISO 4049 para materiais dentarios.

Em relacdo a estabilidade térmica, as composi¢cdes com 40 e 60% do mondomero TEGDMA
mostraram-se menos estiveis em relacdo as demais composi¢cdes. A andlise da influéncia da
temperatura sobre os materiais evidencia que a estabilidade dos compdsitos formados nao depende
apenas do grau de conversdo, ja que este valor foi elevado para estas composicdes, mas também das
caracteristicas individuais dos mondmeros e dos efeitos sinergéticos da combinacdo dos materiais na
formacdo da rede polimérica.

Comparando-se as medidas de grau de conversao e de temperaturas de transicao vitrea, observa-
se que existe uma convergéncia dos resultados, no sentido de que os maiores graus de conversao foram
obtidos para as amostras que apresentaram as maiores temperaturas de transi¢do vitrea.

O valor do grau de conversdao mostra-se mais elevado conforme a maior quantidade do
monomero diluente TEGDMA, este fato foi relacionado a facilidade de propagacao dos centros ativos
na reacdo facilitada pela menor viscosidade do meio reacional que é promovida pelo referido

monOmero. Assim, os valores de conversdo mais elevados foram obtidos para as composi¢des de
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numero 3(30% de BisGMA , 10% de BisEMA , 60% de TEGDMA) e de nimero 4 (50% de BisGMA ,
10% de BisEMA , 40% de TEGDMA) as quais apresentam as maiores quantidades porcentuais em
massa do mondmero diluente TEGDMA. Nao foi possivel estabelecer-se uma correlacdo entre as
medidas de dureza e o grau de conversao dos materiais obtidos.

As composicdes estudadas mostraram caracteristicas gerais adequadas para serem utilizadas
como materiais restauradores dentdrios sendo que as composicdes 1 e 2 apresentaram melhores
propriedades devido, provavelmente, a formacdo de uma rede polimérica mais homogénea o que €
desejdvel para a estabilidade e durabilidade do material, minimizando o aparecimento de tensdes

durante a sua utilizacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes de sor¢do, de forma sistematica, contemplando as amostras com diferentes
composi¢des de mondmeros com a finalidade de analisar a influéncia da rede polimérica formada nas
propriedades de sorcdo dos materiais testados.

Realizar, em laboratério, testes que simulem o desempenho dos materiais aos esforcos

mastigatdrios tais como testes de abrasao e testes mecanicos aos esfor¢os oscilatorios.

Consideracoes Finais
Materiais compésitos dentdrios sdo versdteis e a sua utilizacdo tem apresentado uso crescente e
continuo desde o inicio de seu advento, hd mais de 50 anos. Muitos avancos vém sendo feito no

desenvolvimento de materiais dentarios!*®'47148

e as perspectivas apontam para a utilizacdo de
materiais dotados de componentes com propriedades antimicrobianas e de materiais nano-estruturais.
Aliando-se este fato ao avangco no entendimento € no uso da nanotecnologia para a composi¢ao de
materiais restauradores dentdrios, estabelece-se uma drea de pesquisa de grande interesse e reforca-se a
expectativa de desenvolvimento de novos materiais com um mercado promissor.

Além disso, existe a perspectiva da utilizacdo de materiais inteligentes, tais como polimeros,
que modificam drasticamente sua conformacgdo estrutural diante de um estimulo externo alterando suas

propriedades bem como a perspectiva de uso de materiais auto-regenerativos, com capacidade de

prolongar a vida 1til dos materiais restauradores dentarios.
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ANEXOS

ANEXO 1

Anexo I - Espectro de Absorcao do Fotoiniciador
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Figura 4.21- *Espectro de Absor¢ao do Fotoiniciador 2,4,6 — trimetilbenzoil difenilfosfinico
*QO espectro referente ao fotoiniciador corresponde a segunda linha, de cima para baixo na

figura, mostrando o pico de absorcdo do fotoiniciador que abrange a faixa espectral de 340 nm até
aproximadamente 410 nm.
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ANEXO IT

Anexo II- Dados Estatisticos ANOVA para as medidas do coeficiente de difusao

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média  Varidncia
0,343343 4 1,775939 0,443985 0,00777
0,343343 4 1,775939 0,443985 0,00777
0,472973 4 2,050064 0,512516 0,020136
0,447948 4 2,288837 0,572209 0,010652
0,501502 4 2,604431 0,651108 0,011839
0,603604 4 2,874837 0,718709 0,020987
0,713714 4 3,268533 0,817133 0,011556
1 4 3,865509 0,966377 0,002014
1 4 3,865509 0,966377 0,002014
0,921922 4 3,700269 0,925067 0,004929
0,971 4 3,879892 0,969973 0,000602
0,946 4 3,619774 0,904944 0,007966
0,925425 4 3,764224 0,941056 0,003047
0,901401 4 3,705227 0,926307 0,00273
0,90991 4 3,602  0,9005 0,004001
0,90991 4 3,462  0,8655 0,004521
0,881882 4 3,47873 0,869683 0,007888
0,881882 4 3,485444 0,871361 0,007557
0,872 4 3,299011 0,824753 0,009874
0,773273 4 3,19553 0,798882 0,007641
0,84 4 3,199845 0,799961 0,016859
ANOVA
Fonte da
variagdo SQ gl MQ F valor-P _ F critico
Entre grupos 2,352957 20 0,117648 14,33439 1,97E-16 1,739417
Dentro dos
grupos 0,517065 63 0,008207
Total 2,870023 83
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ANEXO III

Anexo III- Teste de Tukey Kramer referente ao calculo do Coeficiente de difusao

Absolute Std. Error Critical
Comparison Difference  of Difference Range Results
Group 1 to Group 2 0 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 1 to Group 3 0,068531 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 1 to Group 4 0,128225 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 1 to Group 5 0,207123 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 1 to Group 6 0,274725 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 7 0,373149 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 8 0,522393 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 9 0,522393 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 10 0,481083 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 11 0,525988 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 12 0,460959 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 13 0,497071 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 14 0,482322 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 15 0,456515 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 16 0,421515 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 17 0,425698 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 18 0,427376 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 19 0,380768 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 20 0,354898 0,04529732 0,237 Means are different
Group 1 to Group 21 0,355977 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 3 0,068531 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 2 to Group 4 0,128225 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 2 to Group 5 0,207123 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 2 to Group 6 0,274725 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 7 0,373149 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 8 0,522393 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 9 0,522393 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 10 0,481083 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 11 0,525988 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 12 0,460959 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 13 0,497071 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 14 0,482322 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 15 0,456515 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 16 0,421515 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 17 0,425698 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 18 0,427376 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 19 0,380768 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 20 0,354898 0,04529732 0,237 Means are different
Group 2 to Group 21 0,355977 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 4 0,059693 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 3 to Group 5 0,138592 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 3 to Group 6 0,206193 0,04529732 0,237 Means are not different
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Group 3 to Group 7 0,304617 0,04529732 0,237 Means are different

Group 3 to Group 8 0,453861 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 9 0,453861 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 10 0,412551 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 11 0,457457 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 12 0,392427 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 13 0,42854 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 14 0,413791 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 15 0,387984 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 16 0,352984 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 17 0,357166 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 18 0,358845 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 19 0,312237 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 20 0,286366 0,04529732 0,237 Means are different
Group 3 to Group 21 0,287445 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 5 0,078899 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 4 to Group 6 0,1465 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 4 to Group 7 0,244924 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 8 0,394168 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 9 0,394168 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 10 0,352858 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 11 0,397764 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 12 0,332734 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 13 0,368847 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 14 0,354098 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 15 0,328291 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 16 0,293291 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 17 0,297473 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 18 0,299152 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 19 0,252544 0,04529732 0,237 Means are different
Group 4 to Group 20 0,226673 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 4 to Group 21 0,227752 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 6 0,067601 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 7 0,166025 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 8 0,315269 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 9 0,315269 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 10 0,27396 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 11 0,318865 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 12 0,253836 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 13 0,289948 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 14 0,275199 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 15 0,249392 0,04529732 0,237 Means are different
Group 5 to Group 16 0,214392 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 17 0,218575 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 18 0,220253 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 19 0,173645 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 20 0,147775 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 5 to Group 21 0,148853 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 6 to Group 7 0,098424 0,04529732 0,237 Means are not different
Group 6 to Group 8 0,247668 0,04529732 0,237 Means are different
Group 6 to Group 9 0,247668 0,04529732 0,237 Means are different
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Group 6 to Group 10
Group 6 to Group 11
Group 6 to Group 12
Group 6 to Group 13
Group 6 to Group 14
Group 6 to Group 15
Group 6 to Group 16
Group 6 to Group 17
Group 6 to Group 18
Group 6 to Group 19
Group 6 to Group 20
Group 6 to Group 21
Group 7 to Group 8

Group 7 to Group 9

Group 7 to Group 10
Group 7 to Group 11
Group 7 to Group 12
Group 7 to Group 13
Group 7 to Group 14
Group 7 to Group 15
Group 7 to Group 16
Group 7 to Group 17
Group 7 to Group 18
Group 7 to Group 19
Group 7 to Group 20
Group 7 to Group 21
Group 8 to Group 9

Group 8 to Group 10
Group 8 to Group 11
Group 8 to Group 12
Group 8 to Group 13
Group 8 to Group 14
Group 8 to Group 15
Group 8 to Group 16
Group 8 to Group 17
Group 8 to Group 18
Group 8 to Group 19
Group 8 to Group 20
Group 8 to Group 21
Group 9 to Group 10
Group 9 to Group 11
Group 9 to Group 12
Group 9 to Group 13
Group 9 to Group 14
Group 9 to Group 15
Group 9 to Group 16
Group 9 to Group 17
Group 9 to Group 18
Group 9 to Group 19
Group 9 to Group 20
Group 9 to Group 21

0,206358
0,251264
0,186234
0,222347
0,207598
0,181791
0,146791
0,150973
0,152652
0,106044
0,080173
0,081252
0,149244
0,149244
0,107934
0,15284
0,08781
0,123923
0,109174
0,083367
0,048367
0,052549
0,054228
0,00762
0,018251
0,017172
0

0,04131
0,003596
0,061434
0,025321
0,040071
0,065877
0,100877
0,096695
0,095016
0,141624
0,167495
0,166416
0,04131
0,003596
0,061434
0,025321
0,040071
0,065877
0,100877
0,096695
0,095016
0,141624
0,167495
0,166416

0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
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0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237

Means are not different
Means are different

Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different



Group 10 to Group 11
Group 10 to Group 12
Group 10 to Group 13
Group 10 to Group 14
Group 10 to Group 15
Group 10 to Group 16
Group 10 to Group 17
Group 10 to Group 18
Group 10 to Group 19
Group 10 to Group 20
Group 10 to Group 21
Group 11 to Group 12
Group 11 to Group 13
Group 11 to Group 14
Group 11 to Group 15
Group 11 to Group 16
Group 11 to Group 17
Group 11 to Group 18
Group 11 to Group 19
Group 11 to Group 20
Group 11 to Group 21
Group 12 to Group 13
Group 12 to Group 14
Group 12 to Group 15
Group 12 to Group 16
Group 12 to Group 17
Group 12 to Group 18
Group 12 to Group 19
Group 12 to Group 20
Group 12 to Group 21
Group 13 to Group 14
Group 13 to Group 15
Group 13 to Group 16
Group 13 to Group 17
Group 13 to Group 18
Group 13 to Group 19
Group 13 to Group 20
Group 13 to Group 21
Group 14 to Group 15
Group 14 to Group 16
Group 14 to Group 17
Group 14 to Group 18
Group 14 to Group 19
Group 14 to Group 20
Group 14 to Group 21
Group 15 to Group 16
Group 15 to Group 17
Group 15 to Group 18
Group 15 to Group 19
Group 15 to Group 20
Group 15 to Group 21

0,044906
0,020124
0,015989
0,001239
0,024567
0,059567
0,055385
0,053706
0,100315
0,126185
0,125106
0,06503
0,028917
0,043666
0,069473
0,104473
0,100291
0,098612
0,14522
0,171091
0,170012
0,036112
0,021363
0,004444
0,039444
0,035261
0,033582
0,080191
0,106061
0,104982
0,014749
0,040556
0,075556
0,071373
0,069695
0,116303
0,142174
0,141095
0,025807
0,060807
0,056624
0,054946
0,101554
0,127424
0,126345
0,035
0,030817
0,029139
0,075747
0,101618
0,100539

0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
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0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237

Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different



Group 16 to Group 17
Group 16 to Group 18
Group 16 to Group 19
Group 16 to Group 20
Group 16 to Group 21
Group 17 to Group 18
Group 17 to Group 19
Group 17 to Group 20
Group 17 to Group 21
Group 18 to Group 19
Group 18 to Group 20
Group 18 to Group 21
Group 19 to Group 20
Group 19 to Group 21
Group 20 to Group 21

0,004183
0,005861
0,040747
0,066618
0,065539
0,001679
0,04493
0,0708
0,069721
0,046608
0,072479
0,0714
0,02587
0,024792
0,001079

0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
0,04529732
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0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237
0,237

Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different
Means are not different



ANEXO 1V

Anexo IV - Espectros de Infravermelho

3/500

3/500

3/170
3/170

3/12

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

3/12

T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
1750 1700 1650 1600 1550 1500 1700 1650 1600 1550 1500
, -1 -
nimero de onda (cm) nimero de onda (cm’)

Figura 4.22 — Espectros de absor¢ao FTIR da  Figura 4.23 — Espectros de absorcao FTIR da
composicao 1. composicao 3.

Os niimeros nas figuras referem-se :

n;/ny— n; : ndmero da composi¢ado analisada .

As linhas com n,=0 correspondem as amostras antes da polimerizagdo (para fins de comparacao da
altura relativa de bandas).

Nas linhas com n,#0, n2 corresponde ao nimero de horas apds a polimeriza¢do que foi realizada a

analise de FTIR.

Por exemplo:

Linha 1/0 — Corresponde a anélise de FTIR para a composi¢ao de niimero 1, antes da reacdo de
polimerizacao.

Linha 1/12- corresponde a andlise de FTIR para a composi¢ao de nimero 1 apds 12 horas da reagdo
de polimerizacdo.

As andlises com a mesma numeracao correspondem a andlises em duplicatas.
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Figura 4.24 — Espectros de absor¢ao FTIR da  Figura 4.25 — Espectros de absorcao FTIR da
composicao 4. composicao 5.
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Figura 4.26 — Espectros de absor¢ao FTIR da  Figura 4.27 — Espectros de absorcao FTIR da
composicao 6. composicao 7.
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