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RESUMO

Atualmente os fabricantes de resinas odontoldgicas visam obter uma resina que
possa associar maior durabilidade, com uma efetiva ligacdo dentina-resina. As resinas
dentdrias podem absorver dgua e produtos quimicos do ambiente, além de liberar
componentes para os ambientes circunvizinhos. A intrusdo de dgua no material dentdrio
pode ocasionar deterioracao das propriedades fisico-mecanicas, diminuindo assim a vida da
resina. Assim ambas, a sor¢do e a solubilidade de meio podem resultar em efeitos danosos
na estrutura e na funcdo de polimero. Os objetivos deste trabalho sdo a avaliacdo da sorcdo
e da solubilidade de meio em pg/mm’ em duas resinas comerciais de composicdes
diferentes, em funcdo do tempo de imersdo, didmetro do corpo de prova (6,00 e 15,00 mm)
e meios de imersdo (dgua destilada e etanol), por um periodo de até 60 dias. Com os
resultados de variacdo de massa obtiveram-se as curvas de sorcdo e solubilidade para cada
condicdo analisada. A partir dos resultados obtidos, foram feitas andlises da modificacao
das superficies dos corpos de prova, por meio de MEV; bem como de andlises térmicas,
andlise diferencial gravimétrica, anélise diferencial gravimétrica e calorimetria exploratdria
diferencial, para verificacdo do comportamento dos corpos de prova apds varios tempos de
imersdao com aumento de temperatura. Anélises de cromatografia liquida de alta eficiéncia,
dos meios de imersdo de cada tipo de corpo de prova da resina Filtek Supreme foram
realizadas para verificar quanto e quais dos mondmeros nao reagidos migraram para 0 meio
de imersdo. A partir das variacdes de massa obtidas correlagdes foram propostas com as
varidveis utilizadas na tese, para tentar reproduzir os dados experimentais. Fez-se também,
a partir das variagdes de massa, uma modelagem matemdtica para obtencdo dos
coeficientes de difusdo de cada resina, para as varias condigdes estudadas. Conclui-se que
ocorreu sorcdo de dgua ou etanol nas amostras analisadas; a alteracdo da superficie das
amostras em contato com o etanol foi visivelmente maior. Além disso, ocorrendo também,
como esperado, uma perda de massa com o aumento da temperatura. Houve migracdo de
mondmeros ndo reagidos das amostras para o meio. As correlagdes propostas reproduziram
adequadamente os dados experimentais e, em adicdo, através da modelagem matemaética
obtiveram-se valores dos coeficientes de difusao que variaram entre 3,65 10"%a 42,68 10°
cm?®s™, dependendo da resina, do meio de imersdo e do didmetro do corpo de prova que
estdo coerentes com os encontrados com a literatura.

Palavras Chaves: Difusao, Resinas dentdrias, Modelagem Matematica.
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ABSTRACT

Currently, manufacturers of dental resins aim to obtain a resin which can involve
greater durability, with an effective dentin-resin bond. The dental resin can absorb water
and chemicals from the environment, and release components for the surrounding
environments. The intrusion of water in dental materials can cause deterioration of physical
and mechanical properties, thus decreasing the life of the resin. Thus, both sorption and
solubility leads to a variety of chemical and physical processes that can result in harmful
effects in the structure and function of polymer. This study is refers to the verification of
sorption and solubility pg/mm’ of two commercial resins of different compositions, as a
function of immersion time, the specimen diameter and immersion environment for a
period of 60 days. With the results of mass variation curves were obtained curves for
sorption and solubility for each condition analyzed, whose values found for these two
parameters were consistent with the limit of ISO 4049/2002. From the results obtained,
analysis of the specimens by SEM were performed to follow the surface modification, in
addition to thermal analysis, TGA, DTG and DSC to verify the behavior of the specimens
after several immersion times with increasing temperature. HPLC analysis of immersion
media of Filtek Supreme resin were done after dipping ever sample of it to check the
amount and which of the unreacted monomers migrated during immersion. From the
variations of mass obtained, were made correlations in order to reproduce the experimental
data by equations with the variables used in this thesis; it was also made, from the
variations of mass, a mathematical model for the diffusion coefficients of each resin and
changing their experimental conditions. It is concluded that there was sorption of water or
alcohol in the specimen and that the surface damage of the samples in ethanol was more
evident compared to the water. There was also a mass loss with increasing temperature and
migration of unreacted monomers specimen for the environment. With the correlation, we
were able to get the equations that reproduce the experimental data and, with the aid of the
mathematical modeling we found values of the diffusion coefficients ranging from 3,65 10
00 42.68 10" cm? s'l, depending on the resin, the immersion medium and the diameter of

the specimen. The values found are consistent with the literature.

Keywords: Diffusion, Dental resins, Mathematical Modeling.
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1- INTRODUCAO

Durante décadas, diversos métodos e materiais restauradores dentdrios foram
desenvolvidos com a inten¢@o de se conseguir um material restaurador ideal. Com o passar
dos anos, os pacientes buscavam a possibilidade de conseguir uma restaura¢do mais
estética, mas com uma durabilidade alta e com menor custo e isso foi um dos incentivos
para o desenvolvimento desses materiais restauradores.

Pesquisas recentes na drea da odontologia restauradora tém buscado um
aperfeicoamento dos materiais para a obten¢do de uma efetiva adesdo na interface dente-
material restaurador, face a importancia dessa unido na longevidade da restauracao. Este é
um ambiente complexo onde o material estd em contato com a saliva, um liquido que
contém uma variedade de espécies inorginicas e orginicas junto com um complexo
bacteriano (Kanchanavasita et al, 1997). O desenvolvimento dos compdsitos dentdrios tem
0 amélgama como parametro de resisténcia e durabilidade.

Com a realizacdo de intensas pesquisas, os fabricantes foram conseguindo
melhorar a composi¢do das resinas dentdrias, aumentando sua resisténcia conferindo
melhor unido aos tecidos dentarios.

Polimeros reticulados deveriam ser materiais insoluveis com estabilidade quimica
e térmica relativamente alta. Porém, a maioria dos mondmeros usados em materiais de
resinas dentdrias pode absorver dgua e produtos quimicos do ambiente, e também liberam
componentes para os ambientes circunvizinhos (Malacarne et al, 2006).

A intrusdo da dgua no material dental pode conduzir a uma deterioracdo das
propriedades fisico-mecanicas, diminuindo assim a vida dos compostos de resina
principalmente pela hidrélise e a microcracking (Sideridou et al, 2003). A absorcdo
excessiva de dgua pode promover avaria, causando um inchamento da matriz polimérica
(Santos et al, 2002).

Portanto, ambas as sorcao e solubilidade de dgua conduzem a uma variedade de
processos quimicos e fisicos que podem resultar em efeitos danosos na estrutura e fungao
do polimero dental (Malacarne et al, 2006).

Conforme Asaoka e Hirano (2003), em teoria, o processo de sor¢do de agua é

determinado pelo coeficiente de solubilidade e as condi¢des na superficie do material. As
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dimensdes adequadas para as espécies de teste e o tempo de imersdo na dgua destilada
deveriam ser determinadas no processo de sorcdo de dgua. Em geral, a taxa de sor¢do é
representada pelo coeficiente de difusdo. Uma vez determinado o coeficiente de difusdo é
possivel estimar o processo de difusdo da 4gua em um modelo tridimensional.

Diante disso, neste trabalho propdem-se a verificagdo da sor¢do de dgua de duas

resinas compostas de composi¢des diferentes, dois didmetros de corpo de prova diferentes,

em funcdo do tempo de imersdo e meios de imersao.

1.1- OBJETIVOS GERAIS

Avaliagado da sor¢do e solubilidade de duas resinas dentdrias compostas comerciais
de composicdes diferentes, em funcdo do tempo de imersdo, meios de imersdo e do
diametro do corpo de prova.

A obtencdo do coeficiente de difusdo, D, a partir de um modelo matematico para

as duas resinas dentdrias.

1.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar a sor¢do e a solubilidade de resinas dentdrias de acordo com a norma
ISO 4049:2002 em fun¢do dos parametros pré-definidos (comparar as resinas entre si,
tempo de imersdo, didmetros dos corpos de prova e meios de imersao).

- Determinacdo da estabilidade térmica e a influéncia do tempo de imersdo nas
amostras, por meio das andlises térmicas de termogravimetria (TGA) e sua derivada (DTG)
e calorimetria exploratdria diferencial (DSC);

- Verificar a presenca de mondmeros residuais e difundidos, a partir dos meios de
imersao dos corpos de prova por a andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia;

- Andlise morfologia da resina, a partir dos corpos de prova produzidos, por
microscopia eletronica de varredura (MEV) tanto na superficie como na seccdo transversal
obtida pela fratura;

- Analisar por correlacdo dos dados, a sorcao e a solubilidade;



Wz,
o
uwieane Capitulo 1 — Introducio 3

- Obter o coeficiente de difusao, D, pois a partir dele € possivel, simular dados que

ndo foram feitos experimentalmente, respeitando todas as condi¢des e os limites de cada

coeficiente.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo faremos inicialmente uma apresentacao dos materiais restauradores
dentérios, das resinas, dos equipamentos fotopolimerizadores, da sor¢ao e solubilidade e

mostraremos a modelagem matematica para a obten¢@o do coeficiente de difusdo.

2.1- MATERIAIS RESTAURADORES, COMPOSITOS E EVOLUCAO

Por mais de 100 anos, o amdlgama de prata vem sendo utilizado como material
restaurador, devido a caracteristicas, tais como a facilidade de manipulacio, o baixo custo,
as propriedades mecanicas (notadamente a resisténcia ao desgaste), a capacidade de
autovedamento marginal com o decorrer do tempo e, sobretudo, pela longa experi€ncia de
utilizacdo clinica. O uso do amélgama tem sobrevivido as controvérsias levantadas ha mais
de cem anos. Na atualidade, as pressdes para obten¢do de resultados estéticos, ou por parte
de grupos ambientalistas, ou de defensores da medicina ortomolecular, preocupados com a
toxicidade do mercirio, t€ém levado a encontrar alternativas (Ballester et al, 2001).

As restauracOes de amdlgama sdo menos sensiveis as variacoes de técnica e, de
modo geral, desempenham bem suas fungOes, independentemente de quem as esteja
trabalhando. Com isso, afirma-se que, em condi¢des adversas, o amdlgama dental tem
menores chances de falha (Silva e Souza et al, 2000).

Segundo Silva e Souza et al, (2000), sente-se que hoje a discussdo ndo pode girar
em torno de um enfoque restrito ao fato de que determinados materiais restauradores duram
em média 5, 10 ou 15 anos. Existem situagdes, que serdo oportunamente abordadas, em que
outros fatores devem ser considerados para que, conjuntamente, a escolha de material e
técnica restauradora seja determinada. Sem duvida nenhuma, estas consideragdes nao
teriam fundamento ha alguns anos, quando as resinas compostas exibiam uma série de
inconvenientes, o que tornava irrefutdveis as justificativas para a indicacdo de materiais
como o amdlgama em dentes posteriores. Porém, muito foi conseguido no sentido de
contornar e até superar alguns problemas apresentados pelas resinas compostas. Isso trouxe
beneficios aos clinicos e pacientes, que dispdem de mais alternativas para as restauracoes

de dentes posteriores.
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De qualquer modo, para atender as preocupacgdes estéticas dos pacientes, a pratica
odontoldgica tem impulsionado e estimulado o desenvolvimento dessa classe de materiais
restauradores. Atualmente a resina composta ¢ o material mais utilizado em restauracdes
estéticas diretas. E, desde seu advento, na década de cinquenta, houve grandes e constantes
transformacdes a fim de aperfeicoar suas propriedades fisicas e mecanicas, inclusive
possibilitando seu emprego em regides posteriores (Souza et al, 2007 e Mondelli, 2003).

Dentro dos avancgos das técnicas restauradoras, novas foérmulas de resinas
compostas foto polimerizdveis tém sido amplamente utilizadas como materiais
restauradores para dentes anteriores e posteriores, sio as que mais se destacam
principalmente em substitui¢do ao amdlgama (Ulhoa et al, 2007).

Em procedimento terapéutico na clinica didria, substitui-se rotineiramente
estrutura dentdria acometida por cdries ou traumatismos por materiais restauradores.
Idealmente, os materiais restauradores deveriam possuir propriedades fisicas, mecéanicas e
Opticas semelhantes as das estruturas dentdrias perdidas. Entretanto, esmalte e dentina,
embora compostos essencialmente pelo mesmo mineral, diferem bastante em suas
propriedades, sendo praticamente impossivel que um unico material restaurador faca
adequada substitui¢do (Silva e Souza . et al, 2000).

Os principais esforcos para melhorar o desempenho dos compdsitos para
restauracdes dentdrias estdo focados na reducdo da contragdo de polimeriza¢do, melhorar
adaptacao marginal, resisténcia a abrasdo, e biocompatibilidade (Moszner et al, 2008).

As resinas compostas podem ser utilizadas em dentes posteriores por meio de
técnicas diretas e indiretas.

As resinas compostas podem, dessa forma, ser divididas em dois grupos: o de uso
direto e os de insercdo indireta. Atualmente, percebe-se uma tendéncia maior a0 emprego
dos sistemas diretos, por serem mais acessiveis, tanto com relacdo aos aspectos técnicos
quanto aos econdmicos. No entanto, pode-se dizer que existem pontos favordveis e
desfavordveis para ambos os tipos. Os sistemas indiretos parecem ter um maior nimero de
possibilidades clinicas, facilitarem o ato operatério em casos mais extensos e, de certa
forma, exibir melhores propriedades mecénicas e estéticas. Ja4 os trabalhos realizados
diretamente na cavidade oral atendem a um ndmero maior de situagdes, estd ao alcance da
maioria dos profissionais e apresentam atualmente bons resultados clinicos (Silva e Souza,

et al, 2001 e Souza et al, 2009).
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Situagdes que apresentam maior envolvimento de estruturas sdo mais facilmente
tratadas por meio de técnicas restauradoras indiretas. A possibilidade de realizar passos
num modelo de trabalho, fora do ambiente bucal, facilita o tratamento. Devido a maior
complexidade dos casos, pode-se optar por um procedimento restaurador indireto em
resinas compostas (Silva e Souza, et al, 2001).

Quando o profissional tem condi¢des de resolver o caso por meio de técnica direta,
sem o envolvimento laboratorial, isto é feito, pois o procedimento é mais rdpido e menos
oneroso. Algumas vezes, no entanto, ha dificuldade de obter o contorno correto da
restauracdo. Nestes casos, a realizagdo de um procedimento indireto € vantajoso em relacio
a aplicacdo direta de materiais, pois se consegue mais apropriadamente obter uma forma
satisfatoria, além de haver mais alternativas para realizar a protecdo das estruturas dentdrias
perdidas. Obviamente, existe preferéncia pela realizacdo deste ou daquele procedimento,
entretanto, existem fundamentos bdsicos que t€m de ser respeitados e seguidos, visando
sempre a elimina¢do do maior nimero possivel de varidveis negativas pra alcancar no fim o
resultado adequado desejado (Silva e Souza, et al, 2001).

Adicionalmente, as resinas de uso indireto, utilizam diferentes sistemas para
melhorar a polimerizacdo, como: calor, pressdo, vacuo e luz, que isolados ou combinados
devem promover maior grau de conversdo desses materiais. Uma melhor polimerizacao da
resina, importante para o desempenho clinico do material, uma vez que o grau de conversao
do material polimérico estd diretamente relacionado com a resisténcia ao desgaste e a
estabilidade de cor. Entretanto, os sistemas resinosos indiretos disponiveis no mercado
odontolégico sdo, em sua maioria, inacessiveis financeiramente para muitos dos
profissionais e técnicos de laboratério, o que os leva, muitas vezes, a confeccionar
restauragdes extensas (onlay e overlay) em resina composta direta pela inviabilidade do
sistema resinoso indireto (Souza et al, 2009).

O preceito da polimerizagdo pode acarretar em problemas, mas para entender a
causa dos problemas precisamos admitir a premissa de que o processo de endurecimento de
um polimero ocorre pela ligacio de moléculas que, depois de se unirem, ocupam um
volume menor que o inicial. Esse processo ocorre em fases ou etapas: inicialmente, a massa
de resina composta comeca a se tornar viscosa, mas ainda pode escoar e mudar de formato,
sendo esta etapa conhecida como fase pré-gel. Durante esta fase, a contragcdo do material

ndo produz consequéncias maiores, ja4 que a diminuicdo de volume € facilmente
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compensada pelo excesso de material que, podendo escoar, ainda pode se redistribuir e
ocupar todo o volume da cavidade. Na sequéncia, o processo de polimerizacdo continua e
moléculas maiores de polimeros sao formadas, transformando a massa num material sélido:
a partir deste ponto, conhecido como estado “gel”, a movimentagdo ou difusdo das
moléculas fica prejudicada, e qualquer diminuicio de volume sé ocorrerd a custa de
tencionar as regides onde a resina estiver aderida, podendo vir a se soltar, ou a deformar o
dente se estiver muito firmemente aderida (Cardoso e Gongalves, 2002).

O encolhimento volumétrico total pode ser observado durante duas fases: pré-gel e
pOs-gel. O inicio do encolhimento da polimerizacdo se inicia imediatamente apds a ativagao
da luz e durante o estado do pré-gel. No estado de pds-gel, quando o material ndo é mais
capaz de fluir devido a sua viscosidade elevada, ndo é possivel compensar a contracdo da
polimerizacdo, esta fase estd relacionada a um aumento na dureza da resina composta e
reflete, consequentemente, em seu mddulo de elasticidade (Beatrice et al, 2009).

Assim, a fase do p6s-gel pode comprometer o procedimento restaurador e a adesao
da resina composta ao dente. Alguns estudos t€m sugerido que a modulacdo da velocidade
da reacdo de polimerizacao prolongaria a fase pré-gel da resina, fornecendo condicdes para
o escoamento do material e para um maior alivio das tensdes geradas durante este processo.
Deste modo, a formacdo de fendas na interface poderia ser reduzida caso o material fosse
foto ativado mais lentamente. Uma foto ativacdo inicial com baixa intensidade de luz
seguida por uma foto ativacdo final com alta intensidade de luz tenderia a minimizar as
fendas marginais, sem, no entanto, prejudicar as propriedades fisico-mecanicas das resinas
compostas (Beatrice et al, 2009).

As particulas inorganicas dispersas podem ser constituidas de vérios materiais
inorganicos, tais como o vidro ou quartzo (particulas finas) ou silica colonial (particulas
microfinas). O agente de unido, um organossilano (silano), € aplicado pelo fabricante as
particulas inorganicas, antes de serem misturadas com o oligdmero ndo reagido. Os silanos
contém grupos funcionais (como o metoxi), que hidrolisam e reagem com as particulas
inorganicas, como também grupos organicos insaturados, que reagem com os oligdmeros
durante a polimerizagdo. Os silanos sdo chamados agentes de unido, porque formam uma
ligacdo entre as fases organicas e inorganicas do composito (Craig e Powers, 2004).

Segundo Cardoso e Gongalves (2002), o agente de unido € o material responsavel

pela unido entre as particulas de carga e a matriz polimérica. Este agente € essencial a
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melhoria das propriedades fisicas e mecanicas, pois estabelece uma transferéncia de tensoes
da matriz, a qual se deforma mais facilmente, para as particulas, que sdo mais rigidas e
praticamente indeformdveis. Também conhecidos como silanos, os agentes de unido
previnem a penetragdo de 4dgua na interface resina/carga promovendo estabilidade
hidrolitica.

Ocorre uma reagdo de unido que une a particula com o oligdmero, para que,
quando cargas sdo aplicadas ao composito, ela possa ser transferida de uma particula forte
para outra através do polimero de resisténcia razoavelmente baixa. Como resultados, a
resisténcia dos compdsitos € intermedidria a das particulas e do polimero separadamente.
Essa unido pode ser degradada pela dgua absorvida pelo compdsito durante o seu uso
clinico (Craig e Powers, 2004).

Quando sdo aplicadas tensdes em compdsitos, estas sdo absorvidas pela resina de
matriz e transferidas através do agente de ligacdo para a base mais dura, mais forte,
particulas de carga inorginica. Varios mecanismos tém sido propostos para explicar a
diminuicdo das propriedades mecanicas apds o envelhecimento em varios liquidos. Poderia
ser atribuidas a0 amolecimento da resina matriz e/ou as falhas na regido interfacial matriz-
silano. Nao se sabe se tais "interfase" falhas interfaciais sdo induzidas, nem se uma das
regides acima pode ser considerada como o elo mais fraco de um composto dental
(Sideridou et al, 2007).

Para um compdsito apresentar boas propriedades, ele deve formar uma boa adesao
entre as particulas inorganicas e o oligdbmero organico durante a presa. A adesdo €
preparadas pelo fabricante, que trata a superficie das particulas com agente de unido antes
de misturd-las com o oligdmero. Os agentes de unido mais comuns sa0 0S cOmMpostos
organicos de silicio chamados de silanos (Craig e Powers, 2004).

De acordo com Cardoso e Gongalves (2002), os iniciadores de polimerizagdo, por
sua vez, sdo agentes quimicos que quando ativados ou excitados dao principio ao processo
de polimerizacdo. Nas resinas compostas autopolimerizaveis, por exemplo, o peréxido de
benzoila € o iniciador de polimerizagdo. Nas resinas foto polimerizdveis sdo as
canforoquinonas ou outras dicetonas, que quando excitadas por uma luz azul visivel, com
comprimento de onda que varia entre 420 e 450 nm, iniciam o processo. Segundo Craig e
Powers, (2004), os compdsitos podem conter aceleradores e iniciadores que permitem a

autoativacgdo, a foto ativacdo e a dupla ativacao.
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Nas ultimas décadas na odontologia observamos uma mudanga na preferéncia para
a utilizacdo de base polimérica restauracdo dental em vez de materiais como o amdlgama.
A razdo pela qual os materiais de base polimérica ultrapassaram o amdélgama nas dltimas
décadas tem muitas explicacdes. A demanda para a odontologia estética e a maior €nfase
para a preservacao da estrutura dentdria s@o as principais razdes pelas quais os dentistas
preferem materiais da cor dos dentes (Michelsen et al, 2003).

Resina composta € o termo utilizado na odontologia para um material constituido
por mondmero principal, mondmero diluente, cargas inorgénicas, agente silano, inibidor de
polimerizacdo, componentes iniciador-ativadores e estabilizantes ultravioleta, Combe
(1999). As resinas dentdrias compostas sdo utilizadas para substituir a estrutura dentdria
perdida e modificar a cor e o contorno dos dentes, melhorando, assim, a estética facial. De
todos os materiais restauradores diretos, os silicatos foram os primeiros a ser
desenvolvidos, seguidos pelas resinas acrilicas, e depois pelas resinas compostas. (Craig e
Powers, 2004). As resinas compostas surgiram no inicio dos anos sessenta, como resultado
de tentativa de se obter um material restaurador estético que fosse superior aos materiais até
entdo existentes (Silva e Souza et al, 2000). E interessante notar que os problemas com os
materiais restauradores podem ir sendo percebidos sé com o passar do tempo; 0S novos
materiais procuram resolver defeitos dos anteriores, mas pode apresentar outros diferentes,
dificultando a escolha do clinico, que desejaria dos fabricantes uma solugdo ‘“definitiva”
para seus problemas didrios (Cardoso e Gongalves, 2002).

Uma resina composta € constituida de quatro componentes principais: matriz de
polimero orgénico, carga de particulas inorganicas, agente de unido e sistemas iniciador-
acelerador. A matriz de polimero organico, na maioria dos compdsitos, ¢ um oligdmero
diacrilato uretano ou aromatico. Os oligdmeros sdo liquidos viscosos, cuja viscosidade é
reduzida para um nivel clinico util por meio da adicdo de mondmeros diluentes (Craig e
Powers, 2004).

Os silicatos foram introduzidos em 1871 e eram preparados do pd de vidro de
silicato de alumina e um liquido de dcido fosférico. Embora os silicatos fornecam uma
caracteristica anticariogénica, foi notada falha clinica precoce mais frequentemente
relacionada com a sua dissolucdo nos fluidos orais, perda de translucidez, rachadura de
superficie e falta de propriedades mecanicas adequadas. Essas deficiéncias causaram a

diminui¢ao do uso de silicatos nos anos 60 (Craig e Powers, 2004).
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O cimento de silicato era um material restaurador para dentes anteriores que tinha
como principal vantagem & liberacdo de flior, que poderia ser absorvido pela estrutura
dentdria adjacente e apresentava um coeficiente de expansdo térmica parecido com o das
estruturas dentdrias. No entanto, apresentava propriedades mecanicas insuficientes para ser
aplicado em dreas onde houvesse a incidéncia de esfor¢os, como nas incisais. Além do
mais, esse material era muito sensivel as variacdes de umidade, podendo sofrer embebigao
(ganho de 4gua), se exposto de maneira precoce a umidade do meio bucal ou sinérese
(perda de agua), se aplicado em um paciente com habitos de respiracdo bucal. Devido a
uma rugosidade superficial excessiva, também ndo deveria ser indicado em dareas
subgengivais por facilitar o acimulo de placa. Desta maneira suas indicacdes tornavam-se
bastante restritas (Silva e Souza et al, 2000).

Conforme Cardoso e Gongalves, (2002), os processos de autopolimerizacdo de
resinas em Odontologia comecaram a ser utilizados apds a 2* Guerra Mundial com a
introducdo de acrilicos para a base de dentadura e restauracdo de dentes anteriores, em
substitui¢do ao cimento de silicato. As resinas acrilicas restauradoras proporcionavam um
resultado estético imediato de boa qualidade (Silva e Souza et al, 2000). Segundo Craig e
Powers, (2004), as resinas acrilicas restauradoras eram polimeros de baixo peso molecular e
ndo possuiam reforco fornecido pelas particulas de carga de ceramica, utilizadas nos
compdsitos.

O acrilico em relacio aos silicatos tinha como vantagem as melhores
caracteristicas estéticas (cor mais natural e superficie mais lisa). As falhas clinicas iniciais
dos acrilicos observavam um comportamento insatisfatério tendo em vista a contracio de
polimerizacdo excessiva e o alto coeficiente de expansao térmica, isto quer dizer que, com
pequenas variacOes de temperatura o material sofre grandes variagdes dimensionais,
tendendo a se descolar das paredes da caixa como resposta as alteragdes de temperatura,
causas da sensibilidade pods-operatéria em curto prazo e da descoloracdo marginal,
reincidéncia de carie a médio e longo prazos e manchas visiveis (Craig e Powers, 2004,
Silva e Souza et al, 2000 e Cardoso e Gongalves, 2002).

As resinas compostas propriamente ditas apareceram no mercado como evolugdo
das resinas acrilicas restauradoras. A estrutura organica das resinas foi bastante modificada
para melhorar sua estabilidade e, com a finalidade de aprimorar as propriedades mecanicas

desses materiais, também houve a inclusdo de componentes inorganicos tratados para
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possibilitar uma interagdo entre essas duas fases. Quando comparadas com as resinas
acrilicas restauradoras apresentavam melhores propriedades, no entanto, deixavam a
desejar, entre outros aspectos, em relacdo ao desgaste e a rugosidade superficial. O
desgaste, ao longo do tempo, acarretava perda de contorno; ja a rugosidade de superficie,
que era alta mesmo depois do polimento, aumentava ainda mais com o avanco do desgaste,
facilitando o actimulo de placa e agressdao ao complexo periodontal (Silva e Souza et al,
2000).

O sistema de ativacdo desses materiais era quimico e havia a necessidade de
misturar duas partes, uma base e outra catalisadora, para que houvesse a polimerizagdo.
Essa caracteristica resultava em dois inconvenientes: havia uma limitacdo de tempo de
trabalho e, durante a mistura, ocorria a inclusido de bolhas de ar dentro da massa do material
restaurador. Esses detalhes, como a baixa resisténcia ao desgaste, excessiva rugosidade de
superficie, tempo de trabalho limitado e presenca de porosidades internas foram as
principais razOes para estes materiais sofressem rdpidas modificagdes. E verificou-se que
ap6s vdarias restauracdoes feitas com resina composta convencional apresentaram
comportamento clinico insatisfatério apos varios anos de uso, verificando-se perda de
contorno causado por desgaste excessivo, mudangas de cor e textura superficial dspera,
provavelmente devido ao tipo e, principalmente, ao tamanho médio das particulas de carga
(Silva e Souza et al, 2000).

Conforme Cardoso e Gongalves (2002), as particulas de carga proporcionam
estabilidade dimensional a matriz resinosa e melhoram suas propriedades. A adi¢ao dessas
particulas & matriz reduz a contracdo de polimerizagdo, a sor¢do de dgua e o coeficiente de
expansdo térmica, além do que aumenta sua resisténcia a tracdo, a compressao e a abrasao,
além do médulo de elasticidade (rigidez). Particulas de quartzo ou vidro, obtidas de
diferentes tamanhos através do processo de moagem, sdo as particulas de cargas mais
empregadas. Também sdo utilizadas particulas de silica, com aproximadamente 0,04 pm
(microparticulas), obtidas através de processos piroliticos (queima) e de precipitacdo (silica
coloidal). As particulas, juntamente com a matriz polimérica, sdo o principal objetivo de
investigacao dos fabricantes, pois sdo os principais ingredientes para a formula ideal.

A tendéncia atual € a diminui¢do do tamanho das particulas maiores, fazendo com

que a distribuicio seja a mais estreita possivel, em torno de 0,5um. E importante comentar
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que sempre se acreditou que quanto maior fosse a incorporacdo de agentes de carga na
matriz, melhor seriam as propriedades da resina, dada a uma possivel menor contracdo de
polimerizacdo e consequente menor infiltragdo marginal (base de raciocinio para o
surgimento das resinas condensdveis). No entanto, percebeu-se que mais importante do que
a contragdo de polimerizacdo € a tensdo de contragdo de polimerizacdo, ou seja, a relagdo
importantissima entre a contracdo da resina e seu modulo de elasticidade (rigidez). Com
isso, as resinas com altissima incorporagdo de carga acabam contraindo menos, porém
causando maior infiltragdo, por serem demasiadamente rigidas (Cardoso e Gongalves,
2002).

Para contornar o problema da rugosidade excessiva, houve uma modificacdo
dristica na composi¢do e no tamanho das particulas de carga. Surgiram, entdo, no inicio
dos anos setenta, as resinas de microparticulas. O componente inorginico dessas resinas era
a silica coloidal e o tamanho médio das particulas obtidas era de 0,04 um a 0,4 pum. Uma
das principais diferencas sentidas foi na consisténcia, pois as resinas de microparticulas
apresentaram consisténcia mais fluida e com isso alguns ajustes na técnica de insercao do
material na cavidade tornaram-se necessdrios. No entanto, a alteracdo mais visivel
acontecia apds o polimento. Era notéria a superioridade com relacdo a lisura superficial e
1Sso acontecia porque a composi¢do, formato e qualidade das particulas de carga eram
diferentes das resinas convencionais (Silva e Souza et al, 2000).

Apesar dos resultados estéticos iniciais serem altamente satisfatorios, as primeiras
resinas de microparticulas apresentaram alguns problemas clinicos. Nao se pode esquecer
que ocorreram também profundas modificacdes nas propriedades mecanicas desses
materiais, modificacdes essas que acarretaram mudangas no seu comportamento clinico.
Duas alteracdes ficaram bem evidentes: maior deformagdo sob tensdes e alteragdes de cor
mais rdpida. Devido a menor quantidade de carga, houve reducdo no moédulo de
elasticidade desses materiais, ou seja, a relacdo tensdo versus deformacgdo foi alterada.
Percebeu-se maior tendéncia a deformagdo quando a restauracdo era submetida a esforcos.
Essa maior propensao a deformacdo provocava, com o passar do tempo, desadaptacdo mais
acentuada na interface dente\restauracdo e poderia ocasionar, algumas vezes, rompimento
das ligacdes adesivas, especialmente nas regides cervicais, permitindo que houvesse

microinfiltracdo e reincidéncia de cérie (Silva e Souza et al, 2000).
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Os compositos de microparticulas contem silica com drea de superficie muito alta
(100 a 3OOm2/g), cujo diametro das particulas de carga varia entre 0,04 um e 0,4 pm.
Devido a grande area de superficie, apenas 25% por volume ou 38% do peso podem ser
adicionados aos oligdmeros para manter uma pasta com consisténcia suficientemente baixa
para as aplicacdes clinicas. Cargas de silica microfina em oligdmeros polimerizados sdo
preparadas e moidas em particulas com 10 a 20 um de didmetro e essas particulas
reforcadas podem ser adicionadas aos oligdmeros em concentragdo que permitam que o
conteddo inorginico possa ser aumentado de 32 para 50% em volume ou de
aproximadamente 50 a 60% em peso. Uma variagdo desta modificacdo é utilizada quando a
maioria da carga € constituida por particulas reforcadas, com menores quantidades de silica
adicionadas ao oligbmero. Outra modificagdo (microparticulas homogéneas) nao possui
particulas reforcadas, mas sim silica microfina (Craig e Powers, 2004).

Com relacdo a modificacdo de cor das resinas de microparticulas, tem-se
observado melhoras significativas, provavelmente por algumas alteracdes na sua estrutura
quimica, tornando a parte organica menos propensa a sor¢do de dgua, o que, de fato, é
responsavel pela incorporagdo e fixacdo de pigmentos. Outros ajustes, como a substituicao
de certos mondmeros que causavam descoloracdes com o passar do tempo, também foram
efetuados pelos fabricantes (Silva e Souza et al, 2000).

Considerando que as resinas compostas passaram a ser mais utilizadas, pois houve
aumento de situagdes clinicas em que esses materiais eram empregados, existiu também a
necessidade de se conseguir avangos em suas propriedades mecanicas, quimicas e estéticas.
O surgimento das resinas chamadas de hibridas ocorreu justamente pelas tentativas de se
desenvolver um material que reunisse algumas propriedades mecanicas das resinas
compostas convencionais e, principalmente, a textura superficial e o brilho das resinas de
microparticulas. As resinas compostas hibridas tem sua fase inorganica composta de
particulas de silica extremamente pequenas e um ou mais tipos diferentes de particulas com
tamanho entre 1 e 5 pum, podendo haver variagdes nessas dimensdes. Existem intmeras
resinas hibridas no mercado, as quais apresentam, de modo geral, boas propriedades, tanto
para serem empregadas em dreas anteriores, onde a exigéncia mecanica € menor, quanto em
4reas posteriores, onde o tipo de esforcos exige mais do material restaurador. E notado,

entretanto, que as resinas com maior massas especificas de carga e com tamanho médio de
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particulas por volta de 1,2 um apresentam bom comportamento clinico, especialmente no
que diz respeito ao desgaste (Silva e Souza et al, 2000).

As resinas hibridas sdo resinas compostas que possuem mistura de particulas de
carga, apresentando caracteristicas de ambas. A combina¢do de macro e microparticulas
melhora a transferéncia de tensdes entre as particulas no compdsito, conferindo
propriedades tnicas e superiores a esta classe de resina. O aumento percentual da carga
diminui a distdncia interparticular aliviando a tensdo na matriz resinosa e,
consequentemente, melhorando a resisténcia do material. Obviamente que nem todas as
resinas hibridas sdo iguais, e elas possuem diferencas sutis, porém minuciosas que muito as
diferenciam. De maneira mais especifica, as resinas compostas hibridas podem ser
divididas em: hibridas de pequenas particulas (macro particulas entre 1 e Sum com
aproximadamente 15% em peso de microparticulas); hibridas submicrométricas (grande
maioria das particulas com menos de 1 um, com alta incorporacdo de microparticulas);
hibridas de alta viscosidade (condensdaveis); hibridas de baixa viscosidade (flow) (Cardoso e
Gongalves, 2002).

Resinas a base de metacrilato e resinas compostas sdo amplamente utilizadas na
odontologia para diversos fins, como por exemplo, como selante de fissuras, cimento e
material de restauracdo. Estes sdo polimerizados pela luz em um comprimento de onda na
faixa de 400-500 nm (Munksgaard et al, 2000).

A intensidade de polimerizacdo de uma resina composta, segundo Hansen e
Asmussen (1993), € considerado indicativo de sucesso clinico de uma restauracio em
resina composta. O grau de polimerizacdo das resinas compostas foto ativadas pode
diminui com o aumento da profundidade da restauragcdo, porém importante ¢ encontrarmos
uma adequada polimeriza¢ao em todas as profundidades do material restaurador.

A introducdo dos fotopolimerizadores de luz halégena visou resolver o problema
que a luz ultravioleta representava para a saide dos olhos dos dentistas e do paciente, bem
como dispor de um tipo de luz que conseguisse atravessar os tecidos dentais e penetrar mais
profundamente na resina (Cardoso e Gongalves, 2002).

Segundo Corréa (2004), o aparelho fotopolimerizador tipo luz halégena possui
uma lampada onde se utiliza um gés inerte derivado de halogénios. Este aparelho possui um

filamento do metal, tungsténio, protegido por uma cdpsula de quartzo.
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A intensidade de luz emitida por um fotopolimerizador do tipo luz halégena varia
bastante, podendo ultrapassar a 1000 mW/cm?, conforme Rueggeberg (2000).

A eficdcia do sistema de polimerizagdo baseado em lampadas hal6genas (LH) é
amplamente relatada e pouco contestada. Igualmente, hd limitacdes no tocante a
durabilidade e produgdo de calor neste tipo de aparelho. A deterioracdo gradativa do bulbo,
refletor e filtro, conjugada com a negligéncia dos profissionais em realizar a manutencao e
a monitoriza¢do periddica da energia luminosa emitida, corroboram para que apresentem
frequentemente uma irradidncia muitas vezes inferior a média preconizada de 300 mW/cm
(Lopes et al, 2006).

A polimerizagado pelo sistema fisico s6 € efetiva nos locais em que hé incidéncia da
luz, dai a importancia da maior proximidade possivel da luz sobre a resina. O grau de
profundidade de polimerizacdo das resinas foto ativadas diminui a medida que a fonte de
luz se distancia. A presenca de uma superficie polimerizada ndo significa que as camadas
mais internas de resina também estejam polimerizadas. Uma polimeriza¢do ndo eficiente
estd associada a perda de propriedades fisico-mecanicas, menor biocompatibilidade e
inadequado desempenho clinico. A luz deve ficar o mais préximo possivel da drea do dente
a ser restaurado. Resinas de cores claras polimerizam mais depressa, ao passo que as
escuras e opacas necessitam mais tempo (Beltrami et al, 1994).

Redugdes das propriedades biomecanicas sao indicativos de uma menor extensao
do grau de conversdo traduzido pela presenca excessiva de mondmeros residuais. A
composi¢do das resinas compostas associada com as caracteristicas da unidade
fotopolimerizadora, tais como massas especificas de poténcia e comprimento de onda da
luz, constitui fatores que concorrem para obten¢do de adequados valores de cura (Lopes et
al, 20006).

Como a reticulag@o da matriz € muitas vezes relacionada com o grau de conversao,
também seria esperado que a sor¢do de dgua aumentasse com o decréscimo no grau de
conversdo do material. Portanto, a reticulacdo da matriz parece ser mais importante para a
cinética da sor¢do de dgua (coeficiente de difusdo), mas tem uma influéncia limitada na
sor¢dao de dgua por volume. O estudo da sor¢do de dgua parece estar influenciada pela
afinidade com a 4gua, dependendo da quantidade de grupos hidroxila na matriz, criando

pontes de hidrogénio com a dgua. O mondomero TEGDMA nao contém grupos hidroxila,



&

umeame Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 16

mas ainda tem alguma afinidade com a dgua por causa da compatibilidade da d4gua com a
estrutura do éter dentro da molécula (Ortengren et al, 2001).

Quanto maior a quantidade de mondmeros que se transformam em polimeros,
maior o grau de conversdo da resina e melhores as propriedades do material. Entretanto, a
completa polimeriza¢do das resinas compostas ndo é conseguida na maioria das vezes, e
seu grau de conversdao € de 50 a 70% em média. O grau de conversdao depende, dentre
outros fatores, do tempo de exposi¢do a luz do fotopolimerizador. Quando esse tempo nao é
respeitado, pode-se obter uma restauracao subpolimerizada, com grau de conversao baixo e,
consequentemente, com propriedades comprometidas (Guimaraes et al, 2008).

Uma polimerizagdo inadequada da resina composta resulta em propriedades
quimicas, mecanicas e fisicas inferiores, e uma alta solubilidade podendo levar ao fracasso
das restauracdes estéticas em resina composta. Vdrios fatores exercem influéncia sobre o
grau e a profundidade de polimerizacdo das resinas compostas. Dentre esses fatores,
podemos destacar a intensidade de luz, o tempo de exposicdo e o comprimento de onda dos
diversos aparelhos fotopolimerizadores disponiveis para essa finalidade. J4 hd algum
tempo, os fabricantes introduziram no mercado aparelhos que utilizam novas fontes de luz
como energia, sendo responsdveis pela foto ativacdo das resinas compostas. (Alencar Junior
et al, 2005).

Degradagdo e erosdo de compodsitos de materiais dentais irdo ocorrer (Geurtzen,
1998) como resultado da polimerizagdo incompleta e influéncia de fluidos orais,
principalmente a agua (Ruyter, 1995). O grau de degradacdo depende da composi¢ao
quimica dos monOmeros, dimeros e oligbmeros, o grau de reticulagdo na matriz
polimerizada, o grau de conversdo e de impacto ambiental (Ferracane, 1994). A degradacao
quimica geralmente é causada por processos de oxidagdo e/ou hidrdlise onde a édgua
desempenha um papel importante no processo de degradagdo (Ruyter, 1995).

Uma grande quantidade de mondmeros lixividves em resina composta pode indicar
conversdao pobre e, consequentemente, pobres propriedades mecanicas. Além disso, a
lixiviacdo de monOmeros de um restaurador resinoso pode, em casos raros, levar ao
desenvolvimento de reagdes alérgicas (Jacobsen et al, 1991).

A maioria das unidades fotopolimerizadoras, utilizadas na Odontologia, é uma

fonte de luz de quartzo-tungsténio-halogénio. Em meados dos anos 90, foram introduzidas
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luzes de arco de plasma, de alta intensidade. Em 2000, tornou-se disponivel a luz azul
proveniente de diodos emissores de luz (Craig e Powers, 2004).

Estes aparelhos consistem de: uma fonte luminosa, uma lente para formatagdao do
feixe, um filtro para selecionar o comprimento de luz (de 400 a 500 nm) e um cabo para
transmissao de luz 4 4rea de aplicagdo, ou com a lampada, no préprio cabo condutor da
radiacdo. Essa transmissdo de luz pode ser feita por: fibras Opticas, bastdo de vidro, cordao
de gel, etc (Beltrami et al, 1994).

A radiagdo laser também tem sido utilizada para ativagdo de resinas. A cor da luz
produzida varia de acordo com o tipo de elemento quimico que da origem ao feixe laser e,
no caso de foto ativadores, tem sido usado laser de argdnio, pois emite luz em faixas, muito
bem controladas, préximas de 480 nm, o que é apropriado para a canforoquinona que é um
dos principais foto iniciadores utilizados nas resinas compostas (Cardoso e Gongalves,
2002).

As resinas compostas sofreram modificacdes no seu sistema de ativa¢do ainda na
década de setenta, até entdo de natureza quimica. Quando iniciador e ativador estavam em
contato, ocorria uma energizacdo que provocava a formacao de radicais livres, pela quebra
da dupla ligacdo do carbono, os quais procuravam se unir a outros para determinar
estabilidade quimica. Esse processo promovia a ligacdo de vérias moléculas para formar
uma molécula maior, o polimero. Esse processo requeria a mistura de duas partes da resina
para que a reagcdo Se processasse, 0 que trazia como consequéncia a incorporagdo de bolhas
de ar, sem contar o tempo limitado de trabalho e a dificuldade de se obter uma correta
proporcdo, o que poderia acarretar em excesso de iniciador ou ativador sem reacdo e
posterior mudanca de cor da resina. Posteriormente, esses materiais foram modificados para
foto ativacdo que se dava por uma fonte de luz ultravioleta. Esta fonte apresentava alguns
inconvenientes como uma profundidade limitada de polimerizacdo, ndo transposi¢iao pelo
esmalte e os possiveis efeitos secunddrios dos raios ultravioletas para paciente e operador,
especialmente para pele e olhos (Silva e Souza et al, 2000).

Posteriormente, surgiram resinas compostas, cujas formulacdes eram preparadas
para que a foto ativagcdo fosse possivel pela luz visivel, no espectro da luz azul. Com o
intuito de contornar alguns desses problemas foram desenvolvidos sistemas foto ativadas e
a reacdo de polimerizacdo era desencadeada pela exposi¢do da resina a luz, ndo havendo

necessidade de proporcionar e misturar duas partes. O iniciador normalmente era uma
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diquetona (canforoquinona) e a maioria desses sistemas trabalhava com um comprimento
de luz que variava, no espectro, entre 400 a 500nm. Com isso, os problemas de possiveis
agressOes a algumas estruturas e a deficiéncia de profundidade de polimerizacdo foram
contornados; no entanto, outros inconvenientes continuaram como a contragao de
polimerizacdo, a possivel agressdo ao sistema ocular do paciente e operador pelo alto grau
de luminosidade e a perda gradativa da intensidade, diminuido a efetividade de luz dos
aparelhos (Silva e Souza et al, 2000).

Desde 1962, as resinas compostas sdo utilizadas na odontologia como material
estético restaurador. O desenvolvimento e aperfeicoamento destes materiais, utilizados no
principio somente em restauracOes de dentes anteriores, tornou possivel também seu
emprego em restauracdes posteriores, embora ainda apresentem limitagdes que ndao foram
totalmente contornadas como, o maior desgaste em relacdo ao amélgama e a contracdo de
polimerizacdo, além dos problemas vinculados ao sistema adesivo, tais como a
possibilidade de haver sensibilidade pds-operatéria e danos pulpares (Garcia et al, 2002,
Susin et al, 2003).

Na verdade, o histdrico das resinas compostas para dentes anteriores e posteriores
mistura-se um pouco, pois foi também no inicio dos anos setenta que esses materiais
comecgaram a ser usados e avaliados na drea posterior, onde a solicitacdo mecanica &, sem
ddvida, muito maior.

Conforme Silva e Souza et al, (2000), desde que as resinas compostas foram
introduzidas no mercado odontolégico, vém sofrendo criticas, elogios e logicamente,
alteracOes, as quais tém contribuido para melhorias no comportamento clinico desses
materiais. O assunto € mais polémico ainda quando a discussao se refere ao uso de resinas
compostas em dentes posteriores. Em dentes anteriores, desde que o paciente apresente
bom padrdo de higiene e baixo risco para cdrie, uma resina composta €, sem davida, a
primeira opcdo como material restaurador. No entanto, quando a questdo for seu uso em
dentes posteriores, a discussdo vai bastante além de uma simples andlise do tipo do paciente
ou da influencia do fator estético. Varios aspectos estdo relacionados com esta discussao,
sendo que muito deles sdo pertinentes e importantes, porém outros espelham uma
resisténcia natural de alguns profissionais mais dogmaticos.

Desde a sua introdu¢do comercial para restaurar dentes anteriores, em meados dos

anos 1960 as suas caracteristicas, tais como as propriedades fisicas, qualidades
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manipuladora, durabilidade e resisténcia ao desgaste melhoraram notavelmente. Assim, o
escopo de aplicagdes tém se expandido continuamente desde pequenas restauracoes
anteriores as grandes restauracdes posteriores e até mesmo proteses parciais fixas (Kim
J.W. et al, 2006, Sideridou e Achilias, 2005 e Sideridou e Karabela, 2009).

As resinas compostas vém sofrendo modificacdes na composicdo, no tipo, na
forma e na quantidade de carga inorginica, bem como na fase orginica, promovendo
melhorias ndao somente em suas propriedades fisico-quimicas como também, em suas
propriedades Opticas, possibilitando ao profissional uma maior indicacio clinica destes
materiais (Franco et al, 2007).

As resinas compostas inicialmente desenvolvidas para restauracOes de dentes
anteriores vém sendo usadas largamente em dentes posteriores. Assim sendo, é grande a
atencao dos pesquisadores, principalmente no que diz respeito a resisténcia a compressao
das resinas compostas para dentes posteriores. A resisténcia a compressdo indica a
habilidade demonstrada por um material para suportar estresses verticais, sendo
propriedade mecanica importante para as resinas compostas, pois se sabe que durante o ato
mastigatorio as forcas que sdo transmitidas a essas restauracoes podem fraturd-las ou entdo
provocar a fratura dental (Souza et al, 2007 e Gongalves et al, 2008).

Seria ideal que estes materiais restauradores se desgastassem de modo semelhante
ao material dentério (dente), mas nao € isso que ocorre. O fator limitante do uso das resinas
compostas € a deterioragdo que ocorre quando estes materiais sdo utilizados onde estio
sujeitos ao desgaste oclusal (Reis et al, 2000, Ulhoa et al, 2007 e Santana et al, 2005).

As resinas compostas e as técnicas adesivas apresentam limitagdes e sdo
suscetiveis a uma série de fatores externos e inerentes a técnica que podem influenciar na
longevidade dos procedimentos realizados. A contracdo de polimeriza¢do, a expansao
térmica linear e a infiltracdo marginal sdo algumas das defici€éncias que podem alterar o
resultado positivo de um trabalho restaurador (Campos et al, 1999 e Busato et al, 2002).

Mondmeros bésicos utilizados na matriz de resina sao trietilenoglicol dimetacrilato
(TEGDMA), bisfenol A metacrilato de glicidio (BisGMA) e diuretano dimetacrilato
(UDMA). Mondmeros residuais podem ser liberados de compdsitos dentais curados e estdo
implicados nas reagdes adversas (Moharamzadeh et al, 2007).

Uma preocupagdo dos profissionais, especialmente da drea académica € apresentar

uma classificacdo para as resinas compostas. Tal preocupacdo deve ser entendida, pois
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facilita o ensino e a fixa¢ao de informacodes, principalmente por alunos que iniciam seus
estudos nas areas de materiais dentdrios e dentistica. Conforme Nagem Filho apud Silva e
Souza et al, (2000), sugeriu uma classificacdo para as resinas compostas, considerando
tanto o tipo de matriz quanto a proporcao inorganica. O Quadro 2. 1 ilustra esta forma de
classificar as resinas compostas. De acordo com a classificagdo, t€ém-se trés tipos de
matrizes organicas: Bis-GMA, poliuretanas e silica-orgénicas.

Com relag@o ao tipo de carga, pode-se fazer a diferenciacdo por tamanho médio
das particulas, sendo que as resinas sdo divididas em macroparticulas, microparticulas e
hibridas. Ainda com relacdo 4 carga, poderiam ser separadas de acordo com a variabilidade
do formato das particulas: monomodal, bimodal, trimodal, tetramodal e pentamodal, e
também pela quantidade de particulas por peso (%).

Os dois oligdmeros mais comuns que tém sido utilizados nos compdsitos dentérios
sdo os dimetacrilatos (Bis-GMA) Bisfenol A polietilenoglicol diéter dimetacrilato e o
diuretano dimetacrilato (UDMA). Ambos contém ligacdes duplas de carbono reativo em
cada extremidade que sofre polimerizacdo por adicdo. Poucos produtos utilizam tanto o
oligbmero Bis-GMA quanto o UDMA (Craig e Powers, 2004).

A viscosidade dos oligdmeros, principalmente a do Bis-GMA, € tdo alta que se
devem adicionar diluentes para atingir uma consisténcia clinica, quando misturados com as
particulas de carga. Os compostos de baixo peso molecular com liga¢des duplas de carbono
difuncionais, geralmente o trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA), sdo adicionados pelos
fabricantes para reduzir e controlar a viscosidade dos compdsitos. Novos mondmeros estao
sendo desenvolvidos para reduzir a contracio e o actimulo de tensdes internas resultantes
da polimerizacdo, na tentativa de melhorar a durabilidade clinica (Craig e Powers, 2004).

Para aumentar a vida ttil, evitando a polimerizacido indesejada espontdnea, por
acdo do calor e da luz, apresentam agentes estabilizadores e inibidores de polimerizacdo. O
éter monometilico de hidroquinona aumenta a vida ttil do Bis-GMA e diminui a sua
descoloragdo (Beltrami et al, 1994).

Segundo Cardoso e Gongalves (2002), novos mondmeros menos viscosos como o
Bis-EMAG6 (Bisfenol A diglicidil éter dimetacrilato), vém sendo incorporados em algumas
resinas, o que permite uma reducao do teor de TEGDMA. O Bis-EMAG6 ha uma reducao da
contragdo de polimerizagdo, um problema inerente as resinas compostas. Além da menor

contragdo de polimerizacdo, as substitui¢des diminuem o envelhecimento da resina,
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conferem-na uma matriz mais macia, e também mais hidrofobicidade, o que diminui sua
sensibilidade as alteracdes de umidade na atmosfera (Filtek — 3M Company). O Bis-EMAG6
possui maior nimero de grupos éter na cadeia, facilitando a diminui¢do da viscosidade. As

estruturas dos mondmeros estio abaixo:
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Os compdsitos sao polimerizaveis pela luz ou autoativaveis, sendo o primeiro mais
comum. A ativacdo pela luz é executada com a luz, com pico de comprimento de onde de
aproximadamente 470 nm, o qual é geralmente absorvido por um foto ativador como a
canforoquinona, adicionado pelo fabricante em quantidades que variam de 0,2 a 1,0%. A
reacdo € acelerada pela presenga de uma amina organica que contém uma ligacdo dupla de
carbono. A amina e a canforoquinona sdo estdveis na presenga do oligdmero em
temperatura ambiente, na condicdo de o compdsito ndo ser exposto a luz (Craig e Powers,
2004).

Segundo Mitra et al (2003), a Filtek Supreme é uma resina composta de
nanoparticulas que apresenta melhor translucidez, excelente polimento e retencdo de
polimento similar as microparticuladas e apresenta propriedades fisicas e mecanicas

equivalentes as resinas micro-hibridas.

Quadro 2. 1 — Classificacao das resinas compostas segundo Nagem Filho, de acordo com o
tipo de matriz e de carga.

Linear
Bis- GMA Ramificado
Matriz Etoxilado
Poliuretanas
Silico-organica
Resinas Tamanho de MgcrolSum (med{a)'
Compostas Particulas Micro 0,04pm (média)
p . —
Carga Hibridas 0,6pum a 2,0um (média)
Monomodal
3 Bimodal
AD>80% Eun}ero de Trimodal
MD 70-80% articulas Tetramodal
BD <40% Pentamodal

AD= alta massas especificas, MD=média massas especificas, BD= baixa massas especificas. % em peso

De acordo com essa ultima categoria estaria assim dividida: alta massas
especificas, acima de 80%; média massas especificas, entre 70-80% e baixa massas
especificas, inferior a 40%.

De acordo com Silva e Souza et al, (2000), como a forma de posicionar a maioria
das resinas com relacdo a massas especificas de carga fica proposta uma adaptacdo da

classificacdo de Nagem Filho, assim sendo, as resinas poderiam ser substituidas de acordo
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com o Quadro 2. 2. Dessa maneira, fica possivel correlacionar a maioria das marcas de
resinas com a massas especificas de carga, o que pode auxiliar clinicos e estudantes a se

basear também neste aspecto para selecionar uma resina.

Quadro 2. 2 — Adaptacao da classificacdo de Nagem Filho para resinas compostas de
acordo com a massas especificas de carga.

Massas especificas (tipo) Massas especificas (% peso)
AD- Alta massas especificas > 80%

MD — Média massas especificas 60 a 80 %

BD — Baixa massas especificas < 60%

2.2- SORCAO E SOLUBILIDADE

Compositos odontolégicos estdo se tornando cada vez mais populares devido as
suas propriedades mecanicas (resisténcia), polimerizacdo rdpida e estética. No entanto,
compdsitos t€m sor¢cdo de d4gua no ambiente oral, e alguns efeitos negativos ocorrem junto
com a sor¢do, tais como amolecimento das matrizes de resina, a liberacdo de algumas
substancias (mondmeros nao reagidos, as impurezas de mondmeros, aditivos, de produtos
degradados) e lixiviacdo dos fons de carga. Estas substincias liberadas podem estimular o
crescimento de bactérias em torno da restauracdo, promover a reacdo alérgica, levar a cérie
secunddria, e prejudicando a biocompatibilidade dos compésitos. Tem sido sugerido que a
exposicao prolongada a estas substancias podem prejudicar a nossa saide (Zhang e Xu,
2008 e Donnelly et al, 2007).

Idealmente, polimeros reticulados deveriam ser materiais insoldveis com relativa
estabilidade quimica e térmica. Porém, a maioria dos mondmeros usados em materiais de
resinas dentdria podem absorver dgua e produtos quimicos do ambiente, como também,
liberam componentes para os ambientes circunvizinhos (Santerre et al, 2001 e Ferracane,
2006).

Dois mecanismos diferentes ocorrem quando um composto estd imerso em agua: (1)
absor¢do de dgua, que leva ao inchaco e aumento da massa e (2) eluicdo de componentes de

particulas de carga ou mondmeros que leva a uma migragdo, perda da massa. A
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polimerizacdo incompleta e conversao reduzida de mondmeros podem resultar em aumento
da solubilidade do composto. Alguns estudos demonstraram mondmeros ndo reagidos sao
os principais componentes lixiviados de compdsitos odontolégicos e a maioria destes
mondmeros sdo liberados no do primeiro dia (Archegas et al, 2008).

A instabilidade das ligagdes resina-dentina é atribuida pela natureza porosa da
camada hibrida (Wang e Spencer, 2003), que se comporta como uma estrutura permeavel,
portanto mais suscetivel a hidrélise da dgua. Na teoria, as ligacdes de hidrélise da resina-
dentina envolvem a degradacdo de ambos os componentes de hibridizacdo da dentina,
resinas e fibras de coldgeno. Nao obstante, em um recente estudo “in vitro”, os
componentes das resinas de camada hibrida foram rapidamente perdidos sugerindo que
alteracdes em componentes da resina pode ser a primeira etapa na degradacdo de tal
interface (Malacarne et al, 2006).

Os fabricantes adicionaram monomeros hidrofilicos aos dimetacrilatos
hidrofébicos numa tentativa de promover a ligacdo eficaz entre a dentina hidratada e os
compdsitos da resina. Embora tais resinas hidrofilicas pudessem conseguir uma elevada
rapidez na ligagdo da dentina, muitos estudos “in vitro” e “in vivo” tém mostrado que
interface resina-dentina torna muito mais fraco com o passar do tempo (Malacarne et al,
20006).

Embora o processo de absorcao de dgua seja multifatorial, a absor¢do de umidade
de uma resina composta polimerizada pode ser em grande parte devido a natureza
hidrofilica das unidades de monomeros. Inicialmente, a 4gua que € absorvida pela matriz de
polimero seco, forma um polimero compacto por causa das ligagdes de hidrogénio intra-
moleculares polares com os grupos carbonila da cadeia polimérica. Como a sor¢do de dgua
continua a aumentar, as moléculas de 4gua comecam a romper as ligacdes de hidrogénio
inter-moleculares entre nitrogénio carbamato (sal ou éster de 4cido carbamico) e dtomos de
oxigénio carbonila das cadeias poliméricas vizinhas (Kerby et al, 2009).

Estudos mostraram que a dgua é absorvida predominantemente dentro da matriz de
resina e é mais afetada pela estrutura e o montante desta fase; assim, os estudos de sor¢ao
de dgua e solubilidade em resinas de polidimetacrilato feita com mondmeros limpos sdao
importantes para compreender seu comportamento nos compdsitos (Fan et al, 1985 apud

Sideridou et al, 2003 e Santos et al, 2002).
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A sorcdo de dgua € evidente, pelas resinas dentdrias e a camada hibrida é mais
complexa do que o esperado. As resinas absorvem dgua rapidamente, o que resulta em
inchaco do polimero, plastificacdo e o enfraquecimento da rede do polimero. A absorcio de
dgua em polimeros é assumido como sendo diretamente relacionada com a hidrofilicidade
dos polimeros (Ito et al, 2010). Quando um composto de resina acrilica ou resina €&
embebido em dgua dois processos ocorrem. A elui¢do réapida de mondmero nao reagido,
que parece estar concluida dentro de alguns dias. Simultaneamente a 4gua é absorvida pela
resina € ocupa os buracos deixados pela eluicdo dos mondmeros e os espacos entre as
cadeias poliméricas, este processo € lento, a difusdo controlada e requer semanas para ser
concluida (Sideridou, 2007 e Pereira et al, 2007).

Conforme Yiu et al (2006) a sor¢do de dgua da resina depende da polaridade da
resina e topologia de rede. A polaridade da resina influencia o nimero de sitios de ligacdo
de hidrogénio e a atragdo entre o polimero e as moléculas de dgua, enquanto topologia de
rede determina a configuracdo espacial dos segmentos moleculares e a disponibilidade de
nanoporos dentro da estrutura do polimero. O aumento da taxa de absor¢ao da dgua em alta
temperatura pode produzir degradacdo irreversivel da rede de polimero.

A sor¢do de 4gua em materiais compositos € um processo de difusdo controlada e
ocorre principalmente na matriz da resina (Braden et al., 1976; Braden e Clarke, 1984). O
fator tempo e o contetido de restauracao dos materiais compdsitos afetam as caracteristicas
de sor¢do de dgua (Soderholm et al., 1984; Oysaed e Ruyter, 1986). As moléculas de dgua
difundem no material, provocando a degradacdo quimica e resultando na formacdo de
produtos de degradacdo, que pode ser liberada, a partir do material (Ruyter, 1995;
Geurtzen, 1998). A difusdo da dgua também vai levar a eros@o do material de compdsito da
resina causado pela liberagcdo de mondmeros ndo reagidos (mondmeros residuais). Estes
processos de erosdo irdo resultar em perda de massa do material de compdsito dental.

Por razdes 6bvias, a maioria dos estudos de resina dentdria e extracdo dos
compdsitos dos mondmeros nao reagidos foram realizadas na dgua para simular condig¢des
orais. Estudos também t€m sido realizados em saliva artificial e varios solventes organicos,
por exemplo, etanol, metanol, acetona, tetrahidrofurano e cloroférmio. Verificou-se que a
quantidade eluida é geralmente proporcional a hidrofobicidade e capacidade de inchar os

solventes organicos (Sideridou e Achilias, 2005).
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A sorcdo de dgua pode acelerar a degradacdo dos compdsitos e deteriorar as
propriedades fisico-mecénicas, tais como resisténcia a tragdo, flexdo, flexdo ao mdédulo
eldstico e resisténcia ao desgaste, que ocorrem essencialmente devido a duas razdes: em
primeiro lugar reparticdo hidrolitica da liga¢do entre silano e particulas de carga e resina de
inchamento de descolamento da matriz, em ultima instadncia, em segundo lugar, o
amolecimento das resinas odontoldgicas por meio da acdo de plastificacdo da dgua. No
entanto, a sor¢do de 4gua moderada tem um efeito colateral positivo: alivio de algumas das
tensOes internas criadas durante a contracio de polimerizagdo, compensando da contragdo
de polimerizacao e melhorar a vedagdo marginal (Zhang e Xu, 2008).

A difusdo de dgua em matrizes de resina pode resultar na deterioracdo da
propriedades fisico-mecanicas, diminuindo a expectativa de vida das interfaces por
hidrdlise e formagdo de microtrincas (Donnelly et al, 2007).

A intrusdo da dgua no material dental pode conduzir em uma deterioragdo das
propriedades fisico-mecanicas, diminuindo assim a vida de compostos de resina
principalmente pela hidrélise e a formacdo de “microcrack” (Oysaed e Ruyter, 1986 e
Soderholm et al, 1984 apud Sideridou, et al, 2004). A absorcdo excessiva de dgua pode
promover avaria causando um inchamento da matriz (Santos et al, 2002).

O ingresso da 4dgua na resina pode ter, entretanto, efeitos benéficos a respeito da
expansdo do composto, compensando assim a contragdo na polimerizacao melhorando a
vedacdo marginal e o relaxamento ao stress dentro da matriz (Martin e Jedynakiewicz,
1998). Desde que a dgua seja predominantemente absorvida dentro da matriz da resina, €
muito importante conhecer o comportamento da resina de polidimetacrilato, que depende
ambos de sua estrutura quimica e fisica, a fim compreender ou nivelar para predizer o
desempenho dos compostos feitos deste polimero (Sideridou, et al, 2003).

Efeitos negativos causados por absorcdo de dgua foram mostrados, por exemplo,
considerando a resisténcia a tracdo (Soderholm et al, 1990, apud Sideridou et al, 2003),
forca articulares, modulo de elasticidade (Oyasaed et al, 1986) e resisténcia ao desgaste
(Scarret et al, 1991 e Sideridou et al, 2003). Alguns ingressos de dgua podem ter, no
entanto um lado positivo efeito, como a expansdo os composto podem compensar as perdas
de polimerizacdo e que leva a melhor selagem marginal (Bower et al, 1982 apud Sideridou,

et al, 2003 e Torstenson e Brannstrom, 1988 apud Kanchanavasita, et al, 1997).
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Assim, ambas a sor¢do de dgua e a solubilidade conduzem a uma variedade de
processos quimicos e fisicos que podem resultar em efeitos danosos na estrutura e fungao
de polimero dental, incluimos a sua capacidade das resinas dentérias.

Os resultados dos experimentos de acordo com Moharamzadeh et al, (2007)
revelaram que BisGMA e UDMA nio se infiltram no meio aquoso. Valores quantificaveis
de TEGDMA foram detectados em todos os meios de extracdo. Tanaka et al, (1991)
descobriram que os mondmeros de pequenos pesos moleculares podem ser extraidos em
quantidades muito superiores a mondmeros de grandes pesos moleculares. Mondmeros de
pequenos pesos moleculares, tais como TEGDMA t€m maior mobilidade e serd eluido mais
rapido do que as grandes pesos moleculares como BisGMA e UDMA.

A presenga de mondmero residual em resinas ou com resinas compostas podem
afetar adversamente as propriedades mecanicas de um efeito de plastificacio, o que reduz
eficazmente as forcas intercadeias. Os materiais restauradores usados na odontologia sdao
requeridos para ter a durabilidade em longo prazo na cavidade oral. Este € um ambiente
complexo onde o material estd em contato com a saliva, um liquido que contém uma
variedade de espécie inorgadnica e organica, junto com um complexo bacteriano. Em
consequéncia, a absor¢do de liquido e a solubilidade destes materiais sao de significado
clinico consideravel (Bowen, 1982 apud Kanchanavasita et al, 1997).

Os mondmeros residuais sdo responsaveis por varios problemas, como diminui¢cao
das propriedades mecanicas e efeitos toxicos para células pulpares; além disso, o
mondmero residual pode propiciar uma estrutura para o desenvolvimento do biofilme
bacteriano. Muitos fatores interferem na qualidade da foto polimerizacdo, como a
degradacdo dos componentes do fotopolimerizador, tempo de polimerizacdo e
caracteristicas inerentes a resina. As principais consequéncias de uma polimerizagdao
inadequada sdo o comprometimento estético, maior possibilidade de infiltracio marginal e
o teor aumentado de mondmeros residuais, impossibilitando que as propriedades fisicas e
bioldgicas desejadas em uma restauracdo sejam alcangadas (Guimaraes et al, 2008).

Compostos poliméricos curados com luz visivel sdo agora rotineiramente usados
tanto quando materiais de restauracdes no lugar de restauradores dentais. Esses processos
possuem muitas vantagens, como propriedades mecanicas compardveis o amalgama
comercial e a ceramica dentdria que sdo a excelente qualidade estética e a capacidade da

superficie do esmalte ficar clara (Craig e Powers, 2004). No entanto, em ambiente aquoso
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eles absorver dgua e liberaram os mondmeros ndo reagidos. A libertacio dos mondmeros
ndo reagidos a partir de um composto de resina pode estimular o crescimento de bactérias
em torno da restauracdo (Hansel et al, 1998, apud Sideridou et al, 2003) e promover a
reacOes alérgicas em alguns pacientes (Spahl et al, 1994, apud Sideridou et al, 2003).

Conforme Zhang e Xu, (2008), as amostras imersas em dgua destilada e saliva
artificial mostraram um comportamento similar. Em etanol/dgua, foi necessario um maior
tempo para atingir o0 maximo de absor¢do e adsorcdo, em seguida, comecou a diminuir,
talvez devido a liberacdo continua de mondmeros ndo reagidos e cargas inorganicas. Além
disso, o valor maximo de sor¢cdo em etanol/agua € muito maior do que em agua destilada e
saliva artificial, que deve ser devido a maior facilidade de penetracdo do etanol na matriz da
resina.

Segundo Zhang e Xu (2008), a quantidade de mondmeros eluidos em etano/dgua €
maior, em segundo lugar em dgua destilada e em terceiro em saliva artificial para ambos os
compositos odontoldgicos. Sabe-se que BisGMA, TEGDMA e UDMA pode ser dissolvido
em etanol. O etanol penetrou na matriz da resina e inchou a rede de polimero, que
promoveu a liberacao de mondmeros nao reagidos (Rogalewicz, 2006).

A fim de melhorar as propriedades mecénicas dos polimeros de UDMA, um
polimero modificado de UDMA foi preparado, que integrava grupos laterais carboxilicos.
Melhorias das propriedades mecanicas foram obtidas através de um aumento intermolecular
ndo covalente com reticulacio, no entanto, a adicao de grupos polares carboxilicos tenderia
a tornar o polimero mais hidrofilico (Kerby et al, 2009).

No trabalho de Malacarne et al (2006), mostrou-se que a sor¢do, a solubilidade da
dgua e o coeficiente de difusdo da 4gua em resinas de metacrilato, formuladas para ser
usadas como agentes de pontes da dentina-esmalte, sdo certamente dependentes da
composi¢do e da sua hidrofilicidade.

Segundo Kanchanavasita et al, (1997) a absorc@o e a solubilidade de 4dgua para

cada corpo de prova pode ser determinado como segue:

. . . (Ws1 _Wdl)
Primeiro Ciclo: TXIOO Eq.2.1
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W,, -W
Segundo Ciclo: MXIOO Eq.2.2
d1
.. . . . (Wo _Wdl)
% Solubilidade do primeiro ciclo : TXIOO Eq.2.3

o =War) 100
Wa Eq.2. 4

Em que: Wj é o massa inicial, Wg;, ¢ Wg,, s@0 as massas constantes obtidas

% Solubilidade do segundo ciclo:

durante a primeira e segunda sorcdo, € 0 Wg e Wy, sdo as massas constantes obtidas

durante a primeira e segunda dessor¢do. Se W, >W, ou W, >W,, entdo ndo houve

nenhuma matéria solivel na lixiviagao.
Segundo Sideridou et al (2006) e Sideridou et al (2008), o equilibrio da sor¢do da

agua ou etanol (EWS) e o de dessor¢cao (EWD) podem ser calculados da seguinte forma:

Ews =" EWD =
m. m

1 N

ms _md

Eq.2.5

Em que: m; € a massa do corpo de prova inicial (48 horas dessecando antes de
colocar no meio de sor¢cdo), mg representa a massa do corpo de prova saturada depois de 30
dias de imersdo, este valor € aparente para o liquido sorvido, porque 0s mondmeros nao
reagidos sdo simultaneamente extraidos resultando do decréscimo do peso do corpo de
prova; mg € a massa do corpo de prova depois de dessorcdo também de 30 dias, a
quantidade de monomeros nao reagidos, que foram extraidos da solu¢do de dgua ou etanol
durante os 30 dias de imersdo € chamado de solubilidade. Conforme Sideridou et al (2006),
Sideridou et al (2008), Wu e Nie (2006) e Archegas et al (2008), Se as massas no

denominador das Eq.2.5 forem substituidas pelo volume das amostras, V, entdo a sor¢do da

dgua ou etanol no equilibrio ou a dessorcdo pode ser calculada nas unidades de pg/mm’.

Ews =" = o Ewp=":""4

Eq.2.6

Adicionando, a solubilidade no equilibrio (ESL) pode ser calculado outra vez em

. . . . 3
unidades dimensionais ou em pg/mm’.

m, —m, m; —m,

ESL(%) = ou ESL(ug/mm’)= Eq.2.7

i
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As resinas polimerizadas inadequadamente possuem maiores sor¢do de dgua e
solubilidade, possivelmente manifestadas clinicamente com instabilidade precoce da cor.
Durante o armazenamento dos compdsitos micro-hibridos em 4gua, pode ser detectada a
liberac@o dos fons inorganicos, e estes fons estdo associados ao enfraquecimento da unido
interfacial. A liberacdo de silicio em banho, em maior quantidade (15 a 17ug/ml) durante
os primeiros 30 dias de armazenamento, diminui com o tempo de exposi¢dao. Os compdsitos
de microparticulas liberam a silica mais lentamente e mostram aumento de 100% de
qualidade durante o segundo periodo de 30 dias (14,2pg/ml). A decomposi¢do e infiltragao
podem ser fatores contribuintes para reduzir a resisténcia ao desgaste e a abrasdao dos

compdsitos (Craig e Powers, 2004).

2.3- INTRODUCAO A DIFUSAO

A teoria matematica da difusdo de substancias € baseada na hipdtese na qual a taxa
de difus@o em uma secdo transversal é proporcional ao gradiente de concentragdo medido
em relacdo a sua normal.

A defini¢do mais aceita para o processo de difusdo diz que os dtomos ou moléculas
localizados numa drea de alta concentracdo se movimentam para outra drea de baixa
concentracdo até que seja atingido o equilibrio entre estas duas regides (Crank e Park,
1968).

Apesar da simplicidade do conceito o estudo do processo de difusdo ndo € tarefa
facil, pois envolve uma série de conhecimentos sobre os tipos de materiais envolvidos, seus
estados fisicos, sua morfologia, temperatura entre outros parametros. A complexidade para
se determinar o coeficiente de difusdo também se deve, em grande parte, a existéncia de
uma infinidade de sistemas no qual o fendmeno pode ocorrer, como a difusdo de gases
simples em sélidos metdlicos ou em polimeros, ou a difusdo de vapores organicos em
elastdmeros ou a difusdo de liquidos em materiais sélidos (Crank e Park, 1968).

Devido as caracteristicas peculiares de cada sistema de difusdo a movimentagdao
das moléculas ocorre por meio de diferentes mecanismos, que dependem de seu estado

fisico, temperatura, do meio em que se difunde entre outros parametros. Estes fatores sao
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responsaveis pela classificacdo da difusdo em diversos fendmenos, como: permeacaio,
sor¢do, migracdo e osmose (Ajithkumar et al, 1998 e Kumar e Siddaramaiah, 2005).

Conforme Asaoka e Hirano (2003), em teoria, o processo de sor¢do de dgua é
determinado pelo coeficiente de difusdo e as condi¢cdes na superficie do material. As
dimensdes adequadas para as espécies de teste e o tempo de imersdo na dgua destilada
deveriam ser determinadas no processo de sorcdo de dgua. Em geral, a taxa de sorcdo é
representada pelo coeficiente de difusdo. Uma vez determinado o coeficiente de difusdo é
possivel estimar o processo de difusdo da 4gua em um modelo tridimensional em condicdes
adequadas de limite. Se subsequente expansdo causada por sor¢do ou distor¢do de dgua,
causar um alivio na for¢a pode ser incorporado na simula¢do do programa, distribuicao de
stress dependente do tempo, e estabilidade dimensional pode ser computado. O modelo de
simulacdo de vida util de resinas obturadas pode ser desenvolvido de forma andloga como
um modelo de simulacio movendo—se lentamente as restauracOes de amalgama por
Asaoka, 1994. Brande et al (1976) em diversos trabalhos seus relatou um método de
estimativa do coeficiente de difusdo usando a segunda lei de Fick. No entanto, a solugdo
ndo incluia a distribuicdo de concentracdo da dgua, que fornece informagdes uteis para
entender o processo de sor¢ao no sistema. Além disso, a solugdo utilizada pode ser aplicada
somente nos primeiros estagios do processo porque a solucao € para difusdao em liquidos.

O primeiro pesquisador a perceber a analogia dos movimentos randomicos das
moléculas que sofriam transferéncia de calor por condu¢do com as moléculas que sofriam
difusdo foi Fick em 1855. Baseando seus estudos na equacdo de condugdo de calor de
Fourier, 1822 desenvolveu a teoria matemética da difusdo apoiando-se na hipétese de que a
taxa de transferéncia da substincia que se difunde por unidade de drea € proporcional ao
gradiente de concentragdo medido em relacdo a normal desta se¢do (Crank e Park, 1968).

A primeira lei de Fick relaciona o fluxo de material com o gradiente de
concentracdo, descreve o processo de difusdo sob condicdes de estado estaciondrio, ou seja,

. . oCc oCc oC . . ~
o gradiente de concentracdo, a—+—+—, ndo varia com o tempo e esta equacao

z Oy Ox

estendida pode ser reduzida apenas na direcdo x, para o caso deste trabalho.
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F — _D 6_C + 8_C + a_c
0z Oy Ox
Eq.2.8
F=-D G_C
Oox

O sinal negativo indica decréscimo da concentracdo da substincia com o sentido
do fluxo, ou seja, o fluxo se dd de uma regido de alta concentracdo para uma de baixa
concentracdo difusora, F € a taxa de transferéncia por unidade de 4rea, C € a concentracdo
da substancia, x é a coordenada medida em relacdo secdo normal e D é o coeficiente de
difusdo. Se F' e C sdo ambos expressos na mesma unidade, D € entdo independente e tem as
seguintes dimensoes (comprimentoz. tempo’l), conforme Crank e Park, 1968.

Duas caracteristicas da Lei de Fick devem ser notadas:

e Primeiro, ela é uma lei linear, por maior que a diferenca de concentracdo entre
os dois lados da membrana se torne, o fluxo permanece proporcional ao
gradiente, ou seja, ndo existe um processo de saturacao.

e Segundo, a lei implica uma independéncia de fluxos, o fluxo do soluto S é
independente do fluxo de outros solutos X e Y, ou seja, ndo existe acoplamento

entre os fluxos.

Em alguns casos, como na difusdo de uma substincia em solucio diluida, este
coeficiente pode ser considerado constante, enquanto que em outras situagdes, como a
difusdo em polimeros com alto peso molecular, D vai depender da concentracio do meio
(Crank e Park, 1968).

Em geral, a equacgdo diferencial parcial de transferéncia de massa (difusdo) é

seguinte expressio:

2 2 2
ac_D[ac 8°C ac) Eq.2.9

—= + +
or o> oy 07

onde, x(m), y(m), z(m), sdo as coordenadas, C(%) € a concentracio, t(s) € o tempo,
e D (m%/s) é o coeficiente de difusdo.
Nos sistemas poliméricos ndo homogéneos o coeficiente de difusdo depende da

concentracdo e pode variar de ponto a ponto na amostra. Considerando o balango de massa
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de um elemento de volume e sendo D uma constante que varia de ponto a ponto e é

depende da concentracdo C, a equacdo fundamental assume a seguinte forma:

8_C:2(D8_C)+E D&_C +E(D6_Cj Eq.2.10
o ox\_ ox) Oy dy ) 0Oz 0z

Onde D deve ser uma fungdo de x, y, z e C. Frequentemente, a difusdo ocorre
efetivamente somente ao longo de um tdnico eixo, onde hd um gradiente de concentracao.

Na maioria dos métodos experimentais utilizados para estudar a difusdo, tem-se

interesse na variagdo da concentracdo com o tempo e a distincia. Neste caso, a 1° lei pode

ser convertida em uma equagdo diferencial parcial de 2 ordem, a 2% lei de Fick:

2
oc_poc
ot ox

A segunda Lei de Fick representa a velocidade de alteracdo da concentracdo de

Eq.2. 11

soluto em funcdo do tempo e o deslocamento, ou seja, dois fatores importantes na
determinac¢do do coeficiente de difusdo de qualquer soluto em diferentes sistemas.

As condigdes limites de sorcdo de dgua na superficie do sélido podem ser
mostradas da seguinte forma, a quantidade de dgua absorvida é proporcional ao gradiente

de concentragdo:

q=—-pD— Eq. 2. 12

Onde ¢(g/m’s) é a quantidade de dgua absorvida por segundos, p (g/m’) é a massas
especificas, e n € a superficie normal.

A concentracdo € constante na superficie, c=cy, onde co(%) € a constante da
concentracdo. A taxa de sorcdo da superficie é constante, g=go, onde, qo(g/m?s) é constante.

A sorcdo é determinada por um gradiente de concentracio entre a superficie e o ambiente.

q:a(co—cl) Eq. 2. 13
Onde, ¢1(%) é a concentracdo da d4gua no ambiente, e o (g/m’s) é o “coeficiente de

transferéncia de massa”.
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2.3.1- Placa Plana

Observou-se que o coeficiente de difusdo das resinas difere com o tempo e com a
composi¢do (Fan et al, 1985). Através do processo de hidratacdo e secagem de amostras de
resinas compostas, viu-se que a absor¢cdo de dgua ocorre pela matriz resinosa até o alcance
de um equilibrio, sendo que para algumas resinas (com Bis-GMA) este processo € mais
lento. Essa menor velocidade se deve ao fato delas possuirem um menor coeficiente de
difusdo, pois nelas existe um maior nimero de ligacdes cruzadas (Braden et al, 1976).

Conforme Braden et al (1976), Kanchanavasita et al, (1997), Sideridou et al (2006)
e Karabela e Sideridou (2008), para o célculo do coeficiente de difusdo as taxas de sor¢do e
de dessor¢do para cada material foi obtido usando solucdes convencionais da lei de Fick da
difusdo para uma geometria plana.

Os corpos de prova utilizados no desenvolvimento deste trabalho sd@o no formato
de placa plana (espessura= 1,00 mm, didmetro=15,00 mm ou 6,00 mm). Desta forma, a
escolha da geometria plana € a mais indicada, uma vez que as dreas de escoamento sao
maiores para estd geometria.

Conhecendo-se as condi¢des nas quais a difusdo ocorre e limitando-se a direcao z,
para um filme polimérico, de acordo com o esquema ilustrado abaixo, pode-se ter a solu¢ao

para a Eq. 2.11.

heio aguoso

hlatriz polimérica
catregata com—I— R
a especie difusiva

7

Figura 2. 1 - Representacdo de um filme polimérico

Deve-se considerar que a regiao —1 < x <1, em um filme com espessura 2/, esta

inicialmente (t=0) a uma concentragdo constante C, e as superficies sdo mantidas a uma
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concentracdo Cj, ou seja:

. Condicao Inicial: p/ t=0e V -1<x<I —> C(,0)=Co
¢,
. condicdes de contorno: p/ t>0 e x =0 —» S =0 (simetria)
ax

p/t>0ex=1 ->C(t)=C;

Resolvendo a Eq. 2.11 por método de separacdo de varidveis ou por transformada

de Laplace, obtemos a seguinte expressao:

C—-C, 4 ( 1) o~ D@n1Y 7uar (2n+1)7z.x
=1—— . Eq.2. 14
ES 8 cos ;

C,—C, 2n+1 27

Sendo M, a soma total da substancia difundida em um filme de area superficial

unitaria:
+1
M = [ Cdx Eq.2. 15

Levando-se em conta a primeira e a segunda Lei da Difusdao de Fick, admitindo
que o coeficiente de Difusdo D € constante com a concentracdo e que o sistema € uma placa
plana Crank (1975) resolveu analiticamente estas equacOes relacionando a massa no
instante t (M;) pela massa no tempo final em equilibrio (M,) com o tempo () e obteve a Eq

2.16 como a equacao da difusdo na geometria plana.

1>

~D-(2-n+1) 71
oo n:O 2 n+1)

Considerando-se tempos pequenos, obtemos a seguinte solu¢do para a equacdo

anterior:
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1
M Dt\2| _y = - nl
L =72 — 242% (-1 Z_j Eq. 2. 17
( j {7: + ;( )lerfc = } q

Usualmente os dados sdo apresentados através de uma curva com M¢M,, versus
2. Um dos critérios do “comportamento fickiano” assegura que esta curva deverd ser
linear ascendente até 60% da liberacdo da substancia bioativa (0 < My/M,, < 0,6 ), se
utilizarmos a Eq. 2.17 modificada, no inicio da difusio, se M; € o ganho e a perda de massa
(g) no tempo t, M, sdo os ganhos ou perda de massa (g) no equilibrio, 2/ € a espessura do

corpo de prova (cm) e D o coeficiente de difusao (cmzs'l), entio:

M, =4( Dt jz Eq.2. 18

A taxa de liberagcdo, depois disso, estd relacionada ao tempo exponencial,
devendo-se utilizar a Eq. 2.16, ndo modificada, para calculos.

Desta forma, considerando-se as condicdes citadas anteriormente e a Eq 2.16,
pode-se calcular o coeficiente de difusdo a partir dos dados experimentais. A realizacdo
destes calculos € efetuada por meio do programa computacional em FORTRAN com o
emprego de modelos matematicos iterativos.

Os valores do coeficiente de difusdao obtidos por Karabela e Sideridou (2008),
estdo na faixa de 5,22 108 a 6,73 108 ¢cm? ™! dependendo da resina utilizada para meio
alcool. Sideridou et al (2004) obtiveram valores, para diferentes resinas, de 3,00 10%a 3,14
10® cm? s7'. Sideridou et al (2006) encontrou valores de 1,4 10%a 34 10® cm? s7.

Conforme Malacarne et al (2006) e Malacarne-Zanon et al (2009), os coeficientes
de difusdo da 4gua foram determinados tragando a taxa M/M,, em fun¢do da raiz quadrada
do tempo (onde o M, € o ganho de massa apds o tempo t e M, € o ganho de massa final).
Considerando que todas as curvas tragadas eram lineares quando M/M.< 0,5, o coeficiente
de difusdo da dgua (D) nas resinas poderia ser calculado usando a aproximacgao de Stefan.

Os valores do coeficiente de difusdo obtido por Malacarne et al (2006) sao de 8,56

10% a 21,71 10® cm? s dependendo da resina experimental utilizada e para resina
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comerciais de 6,74 10%a 69,16 10® cm?s™!. De acordo com Malacarne-Zanon et al (2009),
os valores encontrados imersos em dgua sao 4,1 10%a 21,50 10 cm? s'l, imersos em etanol
15%, sdo 18,6 10® a 84,7 10°® cm? 5™ dependendo da composicdo da resina. Os valores
encontrados por Branden et al, (1976) sdo de 6,6 10° a 38,8 10° cm?s™

Conforme Hunter et al (2003) estabelece-se que a matriz da resina de materiais
restauradores compostos absorve liquidos da saliva e do alimento, e afeta algumas das
propriedades que influenciam o desempenho clinico. Consequentemente, as cinéticas dos
processos sao importantes. Os valores do coeficiente de difusdo obtidos por Hunter et al
(2003) foram 2,4 10° 2 150 10° cm?s™ dependendo da composi¢do da resina.

A difusdo de um liquido em um polimero vitreo o qual consequentemente incha
segue duas teorias. A lei de Fick é obedecida se a taxa da difusdo no polimero inchado for
menor em relacdo a taxa de relaxamento por segmentos do polimero na transicdo vitrea
induzida do solvente. A concentracdo liquida no polimero cai facilmente a zero com
profundidade crescente no polimero e a primeira parte da difusdo avangca com a raiz
quadrada do tempo, % (Hunter et al, 2003).

A difusdo do caso II pode esperar-se quando a taxa da difusao € rdpida em relagdo
da taxa de relaxamento por segmentos do polimero. O limite entre a penetracdo € a nao
penetracio do liquido no polimero é acentuado e avanca em uma taxa constante, t'. O
ingresso da dgua na matriz composta da resina de diacrilato dental foi relatado como
consistente com a difusdo de Fickiana, embora houvesse uma sugestdo que a difusdo do
caso II ocorre com o alimento que simulam liquidos (por exemplo: misturas) de
etanol/dgua. A medida do ganho de peso por amostra fina de disco sobre o tempo fornece a
evidéncia que a difusdo é Fickiana. Por submersao do composto na solu¢cdo de Nitrato de
prata mediu a posi¢do da primeira parte da difusdo diretamente e encontrou o avanco no
acordo com o comportamento Fickiana (Hunter et al, 2003).

A linguagem FORTRAN foi desenvolvida entre 1954 e 1957 por uma equipe da
IBM liderada por John Backus e significa FORmula TRANslation. Esta linguagem ¢é
aplicada principalmente para a resolu¢do de simples equagdes até complexos modelos
matematicos. Apds a primeira versdao, foram langadas varias versdes, sendo uma das mais
recentes 0 FORTRAN 95. Em cada uma delas surgiram inovacdes e avancos em relacao

aos tipos de comandos, compiladores e programacao (Chivers e Sleightholme, 2006).
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Um programa computacional é um conjunto especifico de instru¢des que executa
uma sequéncia logica de ag¢des estruturada por meio de um algoritmo. O algoritmo é uma
ferramenta essencial para a programacio ja que organiza as acdes a serem executadas por
meio de uma série de passos que irdo resolver parte ou todo o problema. Os cdlculos sao
feitos por meio de comandos que caracterizam cada linguagem de programacdo. No caso do
FORTRAN, uma expressdo matematica mais complexa pode ser descomposta em equacoes

menores para facilitar a programacao (Chivers e Sleightholme, 2006).

2.4- ANALISES TERMICAS

A andlise térmica ¢ definida como “um grupo” de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de rea¢do é medida em fungao
da temperatura, enquanto essa substancia € submetida a uma programacdo controlada de
temperatura € sob uma atmosfera especificada. A andlise térmica € aplicada a uma
variedade de materiais poliméricos. Essa defini¢cdo implica que trés critérios devem ser
satisfeitos para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica: a) uma
propriedade fisica deve ser medida; b) a medida deve ser expressa direta ou indiretamente
em funcdo da temperatura; ¢) a medida deve ser executada sob um programa controlado de
temperatura. Uma classificagdo logica dos métodos termoanaliticos se baseia na
propriedade fisica medida em funcdo da temperatura. A Tabela 2. 1 lista a propriedade

fisica medida, a técnica correspondente e a abreviatura utilizada (Canevarolo Jr., 2004).

Tabela 2. 1 — Classificacao das trés técnicas termoanaliticas utilizadas.

Propriedade Principais Técnicas Abreviatura
Fisica utilizada
Massa Andlise Termogravimétrica TGA

Entalpia Calorimetria Exploratéria Diferencial DSC

E dificil encontrar uma é4rea da ciéncia e tecnologia em que as técnicas
termoanaliticas ndo foram ou nido podem ser aplicadas. Deve ser notado que, em muitos
casos, o uso de uma unica técnica de andlise térmica pode ndo fornecer informagdes

suficientes sobre um dado sistema. Informagdes adicionais sdo exigidas e podem ser
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conseguidas, associando os resultados obtidos entre duas ou mais técnicas termoanaliticas.
Por exemplo, € muito comum se completar os dados de DTG ou DSC com os dados de
termogravimetria (Canevarolo Jr., 2004)

As andlises térmicas ja vém sendo uma realidade dentro do contexto das pesquisas

odontoldgicas para resinas compostas.

24.1 - Curvas Termogravimétricas

A andlise termogravimétrica € definida como um processo continuo que envolve a
medida da variagdo de massa de uma amostra em fun¢do da temperatura (varredura de
temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico) (Lucas et al,
2001, Mendham et al, 2002 e Canevarolo Jr., 2004). Esta técnica possibilita conhecer as
alteracoes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢do quimica, fixa,
definida e constante, a temperatura em que comecam a se decompor, acompanhar o
andamento de reacdo de desidratacdo, oxida¢do, combustdo, decomposi¢cdo, etc
(Canevarolo Jr., 2004).

Andlise termogravimétrica (TG) é um método experimental comum usado para
estudar a cinética total ou macroscopica de degradacdo do polimero. No entanto, além de
uma simples varredura da TG, uma andlise computacional cinética é necessdrio para
detectar o mecanismo de degradacdo, bem como para prever a estabilidade térmica de
polimeros (Achilias et al, 2010).

Os experimentos para se avaliar as variagdes de massa de um dado material em
funcdo da temperatura sdo executados mediante uma termobalanca (associagdo forno-
balanca), que deve permitir o trabalho sob as mais variadas condi¢Oes experimentais. As
curvas geradas fornecem informagdes quanto a estabilidade térmica da amostra, a
composi¢do e a estabilidade dos compostos intermedidrios e do produto final. Obviamente
que, durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto volatil devido a
processos fisicos ou quimicos, tais como: desidratacdo, vaporizacdo, dessor¢cdo, oxidacao,
reducdo, etc. Deve interagir com o gds da atmosfera atuante no interior do forno resultando

em processos que envolvem ganho de massa, tais como absor¢do, oxidacdo de ligas ou
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metais e Oleos, etc. As variacdes de massa podem ser determinadas quantitativamente,
enquanto outras informacgdes obtidas a partir de uma curva TG sdo de natureza empirica,
visto que as temperaturas dos eventos térmicos sdo dependentes de parametros relacionados
as caracteristicas da amostra e/ou fatores instrumentais (Canevarolo Jr., 2004).

A amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou pode
ser mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comum de operacdo na andlise de
sistemas poliméricos é o programa de aquecimento, a uma velocidade na faixa de 5 a
10 °C/min. O resultado da andlise, em geral, ¢ mostrado sob a forma de um gréfico cuja
abscissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada o percentual de
massa perdido ou ganho. Ao sofrer degradacdo, alguns materiais perdem massa, sob a
forma de produtos voléteis, e o sensor vai registrando essa perda de massa. Apesar do modo
mais comum de expressar os resultados de TG ser em termos de percentagem de perda de
massa, € possivel encontrar na literatura alguns graficos cuja abscissa expressa em termos
de massa (Lucas et al, 2001).

No método termogravimétrico convencional ou dindmico, sdo registradas curvas
de massa da amostra (m) em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t), conforme a

equacdo a seguir m= f(T out).

2.4.1.1 - Fatores que podem afetar os resultados obtidos por TG

Segundo Lucas et al, (2001), se existirem variacOes nas condi¢des experimentais,
as curvas de TG podem apresentar resultados que ndo serdo reprodutiveis. Entre os fatores
que afetam as curvas de degradacdo podem ser citados aqueles relativos a:

e Amostra: a andlise € afetada pela massa, volume e forma fisica da amostra;

e sonda: a forma e natureza da sonda tém influéncia na analise;

e atmosfera da cAmara: tipo, natureza e pressao do gas, tanto o de arraste como
aquele ao redor da amostra, constituem fatores que afetam o resultado da
analise;

e condicdes operacionais: velocidade de variacdo da temperatura (aquecimento

ou resfriamento), tamanho e geometria do cadinho e posicionamento do sensor
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(termopar) produzem efeitos que tém influéncia no processo ou deteccdo da

decomposicao.

2.4.1.1.1Efeito da forma da amostra

As formas de amostra consideradas mais adequadas sdo aquelas sob a forma de p6
ou particulas pequenas (Lucas et al, 2001). Quando a amostra é volumosa, observam-se
comumente desvios da linearidade quando a temperatura aumenta. Isto € particularmente
verdadeiro no caso de reacOes exotérmicas rapidas (Mendham et al, 2002).

Uma grande quantidade de amostra no cadinho pode impedir a difusdao dos gases
através dos cristais, outras amostras podem inchar ou liberar espuma ou bolhas. Na pratica,
€ melhor usar uma pequena quantidade de amostra com o menor tamanho de particula

possivel (Mendham et al, 2002).

2.4.1.1.2Efeito da velocidade de aquecimento

Quando uma substancia € aquecida rapidamente, a temperatura de decomposicao é
maior do que se o aquecimento fosse mais lento (Mendham et al, 2002). Desta forma foi
constatado que quanto maior for a velocidade de aquecimento, mais deslocada para a
temperatura mais elevada estard a curva de degradacdo do material. Fica claro a
importancia de relatar a temperatura de degradacdo de um material, e esta informagdo deve
estar complementada pela indicacdo da velocidade de aquecimento usada na anélise. Isto
mostra a importancia de se fixar uma mesma velocidade de aquecimento para analisar e
comparar materiais distintos (Lucas et al, 2001).

No caso de uma reacdo rapida reversivel, o efeito da velocidade de aquecimento €

pequeno (Mendham et al, 2002).

2.4.1.1.3Efeito do tipo e condi¢Oes do gds de arraste

A natureza da atmosfera do forno pode ter um efeito profundo na temperatura de

decomposicdo. Normalmente, a fun¢do do gas é remover os produtos gasosos desprendidos
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durante a termogravimetria para garantir que o ambiente seja 0 mais constante possivel
durante o experimento. Este objetivo € alcancado em muitas termobalancas modernas pelo
aquecimento da amostra sob vacuo (Mendham et al, 2002).
As trés atmosferas mais comuns em termogravimetria sio:
e Ar estdtico: o ar ambiente difunde-se pelo forno;
e Ar dindmico: o ar comprimido de um cilindro passa pelo forno em vazao
conhecida;
e Nitrogénio: o nitrogénio, livre de oxigénio,é um meio inerte.
Em geral, as andlises sdo realizadas sob o fluxo de um gas (por exemplo, Ny). A
maior ou menor vazao desse fluxo ird resultar numa atmosfera mais ou menos rica em N,
no local da queima. Assim, observa-se que ocorre uma variagdo na posicdo da curva em
funcdo da vazdo de fluxo de nitrogénio. Entdo, ao relatar a temperatura de degradacio de
uma amostra, esta informacao deve vir acompanhada, ndo sé da velocidade de aquecimento
da andlise, como também da atmosfera utilizada (ou vazdo de fluxo do gés utilizado)
(Lucas et al, 2001).
Como a termogravimetria € uma técnica dindmica, as correntes de conveccdo que
surgem no forno mudam continuamente a atmosfera. A natureza exata desta mudanca
depende das caracteristicas do forno, o que faz com que dados termogravimétricos obtidos

com diferentes modelos de termobalangas variem muito (Mendham et al, 2002).

2.4.1.1.4Geometria do cadinho

A geometria do cadinho pode alterar os coeficientes angulares da curva
termogravimétrica. S3o preferiveis cadinhos baixos em forma de prato aos de formato

conico e alto, porque a difusdo dos gases desprendidos € mais facil (Mendham et al, 2002).

2.4.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura

As mudangas de massa monitoradas por termogravimetria envolvem,
invariantemente trocas de energia e podem ser medidas por DSC e DTA. Ocorrem,

entretanto, mudangas de energia que ndo sdo acompanhadas por ganho ou perda de massa.
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Fusdo, cristalizagdo, amolecimento e as transi¢des no estado sélido ndao envolvem
mudancas de massa. Por isso, a TG é comumente utilizada com DTA e DSC (Mendham et
al, 2002).

Quando uma substancia sofre uma mudanga fisica ou quimica, observa-se uma
variagdo correspondente na entalpia. Se o processo for promovido por uma variagao
controlada de temperatura, isto constitui a base das técnicas conhecidas como andlise
térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Na primeira, a
variacdo, em funcdo da temperatura € detectada pela medida da diferenca de temperatura
(AT) e na segunda, ¢ medida a variacao de entalpia entre o material em estudo, sendo usada
uma amostra inerte como referéncia ou padrao (Lucas et al, 2001).

Nas duas técnicas, como nas demais, a andlise pode ser realizada com um
programa de aquecimento ou resfriamento, com velocidade de variagdo de temperatura
programdvel (em geral, na faixa de 5 a 20 °C/min). H4 ainda a possibilidade de o sistema
ser mantido a uma temperatura constante, isto &, operar no modo isotérmico, a qualquer
temperatura dentro da faixa de operacdo equipamento, durante um tempo determinado
(Lucas et al, 2001).

Uma observagdo importante a ser feita sobre a analise de DTA/DSC € que a
exemplo do que ocorre na TGA, o valor da temperatura na qual ocorre a transformacgao
depende de fatores instrumentais e de fatores associados a amostra e a referéncia. Os
fatores instrumentais mais significativos sdo a velocidade de variacdo de temperatura, o
dispositivo que contém a amostra, o sensor de temperatura e a forma de registro (Lucas et
al, 2001).

A amostra pode influenciar o resultado pelo seu tamanho, pela forma de
empacotamento, pelo tamanho e distribuicao de particulas que a constituem, pela atmosfera
em que a analise € realizada e pelo tratamento prévio. O efeito da referéncia é maior no
caso do DTA, em que hé a necessidade da andlise ser realizada com material inerte em toda
a faixa de temperatura usada e com caracteristicas térmicas e faixa de tamanho de particulas
proximas da amostra. O DSC utiliza como referéncia uma cdpsula vazia (Lucas et al, 2001).

Os picos de DTA e DSC sao influenciados pelos mesmos fatores que afetam as
curvas termogravimétricas: velocidades de aquecimentos, atmosferas diferentes e as
geometrias dos suportes de amostras podem alterar a posi¢cao dos picos de DTA e DSC.

Entretanto, o fator mais importante na obtencdo de resultados confidveis em ambas as
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técnicas € a preparacdo da amostra e do material de referéncia. Deve-se tomar muito
cuidado na preparacdo da amostra e na maneira como o cadinho, ou a ampola, € colocada
na balanca. Para se obter resultados reprodutiveis em experimentos sucessivos, é essencial

utilizar, a cada vez, o mesmo procedimento de preparo da amostra (Mendham et al, 2002).

2.4.2.1- Calorimetria Exploratdria Diferencial

Calorimetria diferencial de varredura é uma técnica para investigacao termo-analitica de
materiais poliméricos. Ela mede a diferenca de energia entre a amostra a ser analisada e um
material inerte de referéncia, ambos submetidos a um programa controlado de temperatura. As
transi¢Oes ocorridas na amostra que implicam em perdas ou ganhos de energia sdo imediatamente
detectadas e registradas. A maioria dos processos quimicos e fisicos envolvem mudancgas de

entalpia ou calor especifico (Canevarolo Jr., 2004).

2.4.2.1.1Aplicagdes gerais do DSC

De acordo com Lucas et al, (2001), entre as aplica¢gdes do DSC podem ser citadas:
— Determinacgdo das temperaturas de transicdo em polimeros
eTransi¢do Vitrea, Ty,
eTemperatura de cristalizacao, Tk,
eTemperatura de fusao, Ty,
— Medidas Quantitativas
e Calor especifico (Cp)
e Calor de Fusao (AHy)
e Calor de Cristalizacao (AH,)
e Calor de Reacdo (AH,)

2.4.2.1.2Fatores que interferem nas curvas DSC.

A confiabilidade dos dados medidos por DTG/DSC dependem da eliminagdo de

varidveis, que podem ser divididas em duas categorias: fatores instrumentais e
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caracteristicas da amostra. Na Tabela 2. 2 mostraremos as caracteristicas das amostras e na

Tabela 2. 3 os fatores instrumentais que afetam as curvas DSC (Canevarolo Jr., 2004).

Tabela 2. 2 — Caracteristicas da amostra.

Fatores  Varidveis Caracteristicas/Procedimentos
Melhora a resolucio de picos muito préximos.
Pequena E possivel combinar com razdes de aquecimento mais altas.
Massa

Picos maiores tém baixa resolucao.

Deslocamento dos picos para temperaturas mais altas.
Continuidade da transmissdo de calor.

Se possivel, cortar em formato de disco. Ou cortar superficie
Corpo umido plana na parte inferior para aumentar o contato com a
cépsula.

Grande

Descontinuidade eleva a temperatura do evento térmico.
- Pé Deve ser compactada dentro da cdpsula para aumentar o
orma contato.
. Cortar em pedagos, comprimir dentro da cdpsula ou enrolar
Fibras . .
em folha de aluminio.

Pasta Espalhar uniformemente no fundo da cépsula.

2.4.2.1.3 Amostras

A amostra € preparada colocando-se o material a ser examinado em um cépsula,
geralmente de aluminio, que € provida de uma tampa. A amostra é pesada e a seguir, a
capsula € selada, mas ndo fica hermeticamente fechada. O contato entre as superficies do
material e a da cdpsula deve ser mdximo, uma vez que isto melhora a resolucdo do pico
registrado. Os tipos da amostra mais recomendados sdo discos, filmes ou grdos finos.
Basicamente existem dois tipos de cdpsula: uma para amostras liquidas e outra para
amostras s6lidas. No caso de amostras liquidas, o formato da céapsula € diferente do usado

para materiais solidos (a amostra fica mais hermética) (Lucas et al, 2001).
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Tabela 2. 3 — Fatores instrumentais que afetam as curvas DSC.
Fatores Varidveis Aplicagoes Efeitos
Melhor separagdo de
~ eventos. Picos menores e
Lenta Alta resolucdo .
mais longos.
Razdo (‘ou taxa) Baixa resolucdo de
de aquecimento Alta sensibilidade; §a0
~ eventos consecutivos.
. detec¢do de : e
Rapida Picos mais finos e com
pequenas . .
. mais amplitude.
transicoes.
Acumulo de voléteis
sobre a amostra.
. Dificil reproduzir a
Sistemas fechados p
. ~ atmosfera (depende da
Estatica ou quando nao
p . - massa da amostra).
(sem géas fluente)  ocorre liberagdo de
o Temperatura dos eventos
volateis. L.
¢ mais alta do que com
Atmosfera do -
atmosfera dinamica.
forno
. Arrasta os volateis para
Quando ha . P
A . ~ fora da célula DSC,
Dinamica liberacao de
. ‘o mantendo constante a
(com gés fluente  voléteis que devem -
. composi¢ao da atmosfera
ser removidos.
do forno.

sobre a amostra)

Nao interfere nas

reagoes ou Funciona como gés de
Inerte (N,, He, Ar) transi¢oes da £
arraste.
amostra.
Tipo de gas
fluente Reacdes de
oxidagdo ou Interag¢do do gds com a
Reativo (ar, O,, H») redugdo da amostra.
amostra.
Separacao de
cventos em Picos com menor drea e
Condutividade Alta (He, Hj) temperaturas ~
.. . .. melhor resolucgdo.
térmica do gds de proximas.
arraste
Transicoes Aumenta a 4rea dos picos

Baixa (N, Ar) pequenas. e a sensibilidade.
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2.4.2.1.4 Analise da curva de DSC.

De posse da curva de DSC, as transi¢cdes de interesse podem ser observadas. A
seguir serdo descritos alguns métodos de determinacdo da temperatura relacionada a essas

transi¢oes (Lucas et al, 2001).

2.4.2.1.4.1 Determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea (Ty)

O valor da T, também pode ser determinado por 3 métodos distintos: (a) no inicio
da transi¢do, (b) na meia altura dos prolongamentos, (c) no ponto de inflexdo da curva. O
inicio da transi¢cdo é tomado a partir da intersecdo dos prolongamentos diz respeito ao
prolongamento das linhas tangentes a curva antes e apds a transi¢do, tragcando-se uma
perpendicular a estes prolongamentos, a qual € cortada ao meio pela curva de DSC. O
ponto de inflexdo é aquele no qual a descontinuidade ¢ maxima. Nado ha praticamente
variacdo no valor da temperatura tomada pelos trés métodos distintos (Lucas et al, 2001).

Segundo Canevarolo (2002), a temperatura de transi¢do vitrea € o valor médio de
temperatura a partir da qual o aquecimento de um material polimérico, de uma temperatura
muito baixa, menor que 0°C para valores mais altos, permite que segmentos das cadeias
poliméricas da fase amorfa adquiram certa mobilidade, com expressivo aumento do volume
especifico. Abaixo da Tg, cadeias poliméricas ndo t€m energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra, por mudangas
conformacionais. Com o aumento da temperatura, o volume livre, espaco em um sélido ou
liquido que ndo € ocupado pelas moléculas do polimero, se torna maior. A Tg € a
temperatura em que isto ocorre, abaixo dela a fase amorfa do polimero se encontra no
estado vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradico.

Se a medida que estd sendo feita € de T,, € mais aconselhédvel usar o método (b)
porque permite medir outros parametros como a largura da transi¢do vitrea (AT,) e a
variacdo da capacidade calorifica (ACp). Estes pardmetros sdo tteis no caso do estudo de
copolimeros e misturas de polimeros. Assim tanto para T, como para T,, o valor da
temperatura dependerd do método de determinagdo utilizado. Isso explica a importancia de
se usar sempre o mesmo método em estudos comparativos, podendo ainda citar o método

utilizado, quando necessério (Lucas et al, 2001).
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2.5- CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

Técnicas cromatogréficas constituem de processos de separacdo de substincias
organicas (Lucas et al, 2001). A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separacdo
dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo destes componentes
entre duas fases imisciveis, que estdo em contato intimo. Uma das fases permanente
estaciondria (leito cromatogrédfico) enquanto a outra se move (fase mével) através dela
(Mendham et al, 2002, Canevarolo Jr., 2004 e Lucas et al, 2001). A amostra contendo as
substincias é colocada na fase mdvel e essas substincias se moverdo com maior ou menor
rapidez, dependendo da sua afinidade com a fase estaciondria e com a fase mével (Lucas et
al, 2001 e Leite, 2002).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) € uma técnica poderosa para a
separacdo de um mistura em seus componentes e tem tido aplicacdes ilimitadas em todos os
ramos da ci€ncia: nas quimicas ambientais, analiticas, organicas, inorganica, fisico-quimica
(polimeros) e nas drea farmacéuticas, biologicas, médica, toxicoldgica, industrial, etc.
Passou a ser um dos métodos analiticos mais utilizados para fins qualitativos e
quantitativos. A cromatografia liquida de alta eficiéncia € a mais usada de todas as técnicas
analiticas de separagd@o (Tonhi et al, 2002).

Durante a passagem da fase moével (FM) sobre a fase estaciondria (FE), os
componentes da mistura sdo distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos
componentes € seletivamente retido pela FE, resultando em migracdes diferenciais destes
componentes. Existem varias formas de se realizar o processo cromatografico (Canevarolo
Jr., 2004).

Tanto na cromatografia gasosa como na cromatografia liquida por elui¢iao a fase
estaciondria, responsavel pela separagdo, € colocada dentro de uma coluna, que pode ser de
vidro ou de aco inoxidavel. Na HPLC a coluna é sempre de aco inoxiddvel (Lucas et al,
2001).

O sucesso de uma separagdo cromatografica depende fundamentalmente da
qualidade da fase estaciondria, ou seja, do recheio das colunas. A separacdo envolve alguns
requisitos basicos, tais como: a resolugdo, a seletividade da coluna, a velocidade do fluxo

da fase moével e a capacidade de separacao da coluna (Tonhi et al, 2002).
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A HPLC tem a capacidade de realizar separacdes e andlises quantitativas de uma
grande variedade de compostos presentes em diversos tipos de amostras, em escala de
tempo e poucos minutos, com alta resolucdo, eficiéncia e detectabilidade (Collins et al,
2006).

A eficiéncia da coluna cromatografica na separa¢do de dois solutos depende em
parte da velocidade relativa com que as duas espécies sdo eluidas. Essas velocidades sdao
determinadas pela constante de equilibrio, para a distribuicdo dos solutos entre as fases
movel e estacionaria (Luna, 2003).

O tempo de retencdo € definido como o tempo gasto desde o ato de injecdo até a
saida do componente da coluna cromatografica. O tempo de retengcdo engloba o tempo em
que o componente fica no sistema cromatografico, quer na fase moével, quer na fase
estacionaria (Luna, 2003).

As Vantagens e as desvantagens da HPLC sé@o (Tonbhi et al, 2002, Cecchi, 2003):

- Sensibilidade;

- Grande poder de resolugao;

- Velocidade de separagdo;

- Facil adaptagdo para determinagdes quantitativas acuradas;

- Anadlises repetitivas e reprodutivas com a mesma coluna;

- Automacdo do procedimento analitico e do tratamento dos dados;

- Adequacio a separacao de espécies ndo volateis ou termicamente frageis;

- Ampla aplicabilidade a substancias de grande interesse para a industria, para
muitos campos da ciéncia e para o publico.

- Equipamento caro e de alto custo de opera¢do e manutencao.

A fase movel deve ter alta pureza, como um solvente de grau cromatogréfico,
permitido realizar andlises de alta detectabilidade. Impurezas na fase moével podem
absorver e elevar a linha de base, diminuido a detectabilidade para os componentes da
amostra. Quando possivel, deve-se escolher uma fase mdvel de fécil purificacdo que
permita a aquisi¢ao de solventes com menor grau de pureza e, consequentemente, de menor
custo (Canevarolo Jr., 2004).

O requisito basico da HPLC € que a amostra seja soldvel na fase mével e ndo sofra
decomposicdo, para que possa ser transportada através da coluna sem que seus

componentes, para que ela ndo sofra precipitacdo no injetor ou na coluna. A baixa
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viscosidade da fase mével € muito importante na efici€éncia da separacdo, porque a
viscosidade influi no processo de transferéncia de massa do soluto entre a fase estaciondria
e a fase mdvel e também na intensidade da vazado. A fase movel deve ser compativel com o
detector empregado, o que é particularmente importante no caso de elui¢do por gradiente,
porque a mudanca na composi¢do da fase movel pode afetar o funcionamento do detector
(Canevarolo Jr., 2004).

Atualmente a maioria das fases estaciondrias utilizadas em HPLC € baseada em
silica. (Canevarolo Jr., 2004). As fases estaciondrias devem ter as seguintes caracteristicas:
alta resolugdo entre os componentes da amostra, facil introducao na coluna, pequena queda
de pressdo, diametro uniforme e particulas porosas ou peculiares. A eficiéncia da separacao
cromatogréifica depende de trés fatores da coluna: dimensdo, geometria, material do recheio
(Cecchi, 2003).

A HPLC € mais conveniente e menos dependente do tempo do operador que a
cromatografia liquida clédssica. A detec¢do continua e com grande repetitividade na HPLC
proporciona as andlises quantitativas um alto nivel de exatiddao e precisdao, que podem ser
superiores a * 0,5%. Finalmente, separagdes em escala preparativa, de miligramas de
amostras, sao relativamente faceis. As multiplas vantagens da HPLC fizeram dessa técnica
analitica uma das mais procuradas atualmente (Collins et al, 2006).

A separacdo por HPLC conduz a um registro de um conjunto de picos, onde cada
pico corresponde a um dos constituintes a sofrerem separacdo, este conjunto denomina-se
cromatograma. O principio do método consiste em determinar o par fase movel/fase
estaciondria (sistema cromatografico) permitindo obter uma quantidade de picos igual a de
compostos na mistura a analisar. No cromatograma de uma separacdo a abscissa indica o
tempo; cada soluto é caracterizado pelo seu tempo de retencdo, ou seja, o tempo ocorrido
entre o0 momento da inje¢do até a apari¢do do maximo do pico. A ordenada representa a
intensidade do sinal detectado (Leite, 2002).

Andlise de HPLC foi usada para avaliar a liberagdo de mondmero de resinas
compostas, uma vez que é muito poderosa € comumente usado método de separagdo. Se
fosse preferida cromatografia em fase gasosa, porque d4 um maior nivel de controle sobre o
processo de separagdo, neste caso os mondmeros teriam que soliveis na fase moével

(Moharamzadeh et al, 2007).
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Em uma situacio em vivo, que se pode presumir que a saliva, os componentes dos
alimentos e bebidas podem afetar compdsitos odontolégicos. A difusdo da umidade através
da resina pode levar a iniciagdo e propagacdo de microfissuras na interface e na resina. Esta
acdo pode alargar ainda mais o caminho para a difusdo. Os processos podem fornecer um
caminho para uma fonte de agente de resisténcia para uma difus@o adicional nos materiais
restauradores e poderia conduzir a sua degradacdo mais rdpida. Agentes atuantes, como o
etanol (que ¢ também um fluido de consumo) sdo, portanto varidveis importantes porque
podem imitar (e acelerar pela exposi¢do continua), a degradagdo normal esperada
clinicamente de alimentos e saliva (Lee et al, 1998).

A determinacdo da qualidade e da quantidade de mondmeros residuais de resina
dentdria € geralmente realizada utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
Outras técnicas utilizadas incluem a cromatografia gasosa, e cromatografia
liquida/espectrometria de massa. E importante notar que mondmeros de alto peso
molecular, tais como o Bis-GMA e UDMA decompdem-se no cromatdgrafo gasoso, e
apenas os produtos da decomposi¢c@o destas sdo detectdveis. Por esta razdo, a maioria dos
estudos sobre os mondomeros de grandes pesos moleculares sdao analisados por HPLC
(Sideridou e Achilias, 2005).

A determinacdo da qualidade e da quantidade de mondmeros residuais eluidos a
partir de materiais de resinas dentdrias € geralmente realizada por meio da cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC). Outras técnicas utilizadas incluem a cromatografia
liquido-géds, cromatografia liquida e gasosa com espectrometria de massa e muito
recentemente, a ionizacdo por electrospray com espectrometria de massa (Sideridou e
Achilias, 2005 e Zhang e Xu, 2008).

A comparagdo da drea total dos picos, apds uma semana € um meés, indicaram que
em quase 98% do total dos compostos organicos foram eluidos apds o primeiro periodo, ou
seja, observou-se que os componentes de restauracdo dental usando HPLC, cerca de 98%
do total foram extraidos apés uma semana de imersao (Rogalewicz, 2006).

A espectrometria de massas € uma das técnicas mais importantes de andlise
molecular devido ao seu potencial em fornecer informacgdes de massa molar, bem como
saber a estrutura do analito. Por isso, o uso do espectrometro de massa (EM) em HPLC esta
tornando-se mais comum, apesar do seu alto custo e da necessidade de uma pessoa

capacitada para opera-lo (Collins et al, 2006).
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O acoplamento da cromatografia liquida com espectrometria de massa apresenta
vdrias vantagens, como ser tanto universal como de alta seletividade, quando opera no
modo de monitoramento de fon selecionado, o qual permite a quantificacio de picos
sobrepostos; ter boa detectabilidade; avaliar a pureza dos picos; confirmar a presenca do
analito mediante a informagao de massa molar e estrutural, sendo essa a caracteristica mais

relevante (Collins et al, 2006).

2.6- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As viérias técnicas de microscopia eletrOnica sdo hoje as principais ferramentas
disponiveis para o estudo da estrutura fina e da morfologia de materiais. Suas principais
versdes sdo: microscopia eletronica de transmissdo (MET), de varredura (MEV) e de
transmissao com varredura (STEM). Diferentemente do microscépio 6ptico (MO), que usa
luz para formacdo de imagem, os microscopios eletronicos utilizam elétrons. Vdrias sdo as
vantagens em se utilizar um microscopio eletronico em relagdo a um microscéopio Optico. A
principal delas € a resolu¢do, definida como a menor distancia entre dois pontos da amostra
que podem ser visualizados como dois pontos distintos na imagem (Canevarolo Jr., 2004).

O microscépio eletronico de varredura é, sem duvida, o microscépio eletronico
mais versatil, devido 2s suas vérias caracteristicas. E geralmente utilizado para o estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente
grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos
da superficie da amostra simultaneamente em foco. Sdo imagens tridimensionais e,
portanto, mais fdceis de interpretar que as imagens de projecdo de microscopia de
transmissao. O MEV também produz imagens de alta resolu¢do, o que garante obter alta
ampliacdo detalhes proximos sem perda de nitidez (Canevarolo Jr., 2004).

No MEV ¢ possivel que se realizem ampliacdes de 5 4 300.000 vezes (Goldstein,
1992). O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre o microscépio 6tico € o
Microscépio Eletronico de Transmissao.

Segundo Goldstein (1992), a profundidade de foco € cerca de 300 vezes maior em
um microscopio eletronico de varredura do que em um microscopio 6tico; isso permite que

se tenha uma melhor visualizacdo dos elementos a serem analisados. A existéncia de no
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minimo dois tipos de detectores de elétrons (secunddrios e retroespalhados) permite uma
andlise tanto topografica quanto de contraste devido a diferencas de composi¢do quimica
existente na amostra.

No microscépio eletrdnico de varredura, a imagem € formada coletando-se um
sinal particular em fun¢do da posi¢do do feixe sobre a amostra. No caso de deteccdao de
elétrons secundarios, que sdo os formadores mais comuns de imagens, é produzido um sinal
elétrico a cada ponto varrido na superficie da amostra (Canevarolo Jr., 2004).

Imagens de MEV sio féceis de interpretar. A caracteristica da imagem topografica
gerada € andloga a que se obtém ao se observar uma superficie de uma amostra em angulo
reto, a0 mesmo tempo em que a mesma estd sendo iluminada por uma fonte de luz
direcionada a 45°. A sua aparéncia final, entretanto, ird depender da interacdo envolvida, do
tipo de detector e do processador de sinal usado (Canevarolo Jr., 2004).

O contraste de imagem em MEV estd relacionado com o rendimento de elétrons
secundérios, que € funcdo do angulo formado ente o feixe de elétrons primérios e a
superficie da amostra: a intensidade de elétrons secunddrios serd pequena se o feixe de
elétrons incidirem perpendicularmente a superficie e serd alta se o angulo com a superficie
for pequeno. A maior capacidade de emissdo e deteccdo de elétrons secunddrios é, em
geral, observada nos pontos mais altos da amostra, uma vez que estes estdo mais expostos
ao feixe e ao detector. Assim, as regides proeminentes da amostra t€m grande capacidade
de emissdo de elétrons e irdo aparecer claras na imagem; ja os pontos de menor capacidade
de emissdo serdo mais escuros (Canevarolo Jr., 2004).

O aspecto mais atrativo da microscopia de varredura € a facilidade de preparacdo
de amostra. Materiais ndo condutores, como a maioria dos polimeros, requerem em geral
apenas revestimentos condutivos ou o uso de baixa voltagem de aceleragcdo do feixe. Como
a topografia da superficie € geralmente a principal caracteristica de interesse na andlise, a
espessura da amostra ndao € um aspecto critico, como acontece em microscopia eletronica
de transmissdo. A montagem da amostra € feita sobre suportes metdlicos, utilizando
adesivos condutivos, tais como fitas de carbono ou suspensdes coloidais de prata ou
carbono. O revestimento da amostra por um filme condutor tem como objetivo evitar o
acumulo de carga negativa, no caso da mesma ser formada por um material ndo condutor

(Canevarolo Jr., 2004).
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A camada de metal deve ser suficientemente continua e fina (menor que 20nm)
para ndo mascarar a topografia da superficie, porém deve ser adequada para conduzir o
excesso de carga negativa. A evaporacdo de metal e a metalizacdo por sputtering sao as
técnicas mais comuns para esta finalidade. Os metais mais utilizados sdo ouro, liga ouro-
paladio, platina, aluminio e carbono (Canevarolo Jr., 2004).

Apesar da relativa facilidade de preparacio de amostra, a investigacdo de
polimeros por microscopia eletronica de varredura requer que sejam considerados dois
problemas: 1) polimeros sdo particularmente sensiveis a irradiagdo de elétrons e ii) o
contraste da estrutura é frequentemente baixo, uma vez que estes materiais sao constituidos
de elementos leves (C, H, O e outros) (Canevarolo Jr., 2004).

Diante do que foi exposto nesta revisdo, verificou-se a necessidade da
continuidade dos estudos sobre sorcado e solubilidade em resinas dentdrias assim como a sua

modelagem matemadtica, por isso propdem-se este trabalho.
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3 - METODOLOGIAS

Neste capitulo serdo apresentados as especificacdes dos materiais, equipamentos e
metodologia empregada na preparacdo e caracterizacdo das resinas dentais comerciais
estudadas, sendo apresentada a metodologia dos experimentos, das andlises térmicas de
TGA, DTG e DSC e das andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC e das
andlises de MEV-EDS.

3.1- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Neste trabalho utilizou-se a resina Filtek Supreme da 3M e Estelite £ da
Tokuyama. As especificagdes fornecidas pelos fabricantes estdo esquematizadas na Tabela

3. 1 e Figura 3. 1. A cor utilizada nas duas resinas foi a A2, pois é uma das mais utilizadas

pelos dentistas atualmente e manteve-se constante para que evitasse quaisquer diferengas.

Tabela 3. 1 - Especificag¢des das resinas.

Tamanho
Resinas Composigao de Monomeros
Particulas
Mistura de Cargas de Silica- BIS-GMA
. Zirconia (78,5% em peso de TEGDMA
Filtek Supreme carga esférica) e Composicao de 0.6 1,4um UDMA
Metacrilatos (21,5%) BIS-EMA
Mistura de Cargas de Silica-
. Zirconia (82% em peso de carga BIS-GMA
Estelite 2 esférica) e Composicio de 0.120,3um TEGDMA
Metacrilatos (18%)

Figura 3. 1 — Resinas utilizadas
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Os corpos de prova foram confeccionados conforme ISO 4049/2002. Os meios de
imersdo utilizados foram: dgua destilada e etanol Merck, com a pureza de 99,9999%. Para
efeito de comparacido fez-se corpos de prova das seguintes dimensdes, manteve-se a
espessura constante em 1,00 mm e didmetro do corpo de prova de 6,00 mm e 15,00 mm,
para verificar se € possivel reproduzir os resultados com didmetro do corpo de prova menor
do que a norma especifica uma vez que economiza material e facilita a confeccdo do corpo

de prova, como mostram os moldes metélicos utilizadas na Figura 3. 2.

Figura 3. 2 — Molde metélico aberto

A confeccdo dos corpos de provas (cp) fez-se da seguinte forma: Primeiramente
monta-se 0 molde metdlico (para material odontolégico) com um filme polimérico para

evitar que o cp grude no molde metdlico, conforme Figura 3. 3.

Figura 3. 3 — Molde metélico montado

Coloca-se e espalha-se a resina no molde metdlico, apds ter nivelado a superficie,
coloca-se outro filme polimérico em cima do molde metalico e uma lamina de vidro para

verificar se é necessdrio acrescentar mais resina, caso esteja com a quantidade certa, foto
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polimeriza-se com luz halégena, Figura 3. 4. Fotopolimerizador Optilux 501, visible Light

Curing Unit, modelo n°® VCL501, Demetron, USA.

Figura 3. 4 — Fotopolimerizador de luz halégena

Para a molde metdlico com didmetro do corpo de prova de 15,00 mm foto
polimerizou-se em cinco regides, Centro, Norte, Sul, Leste e Oeste durante 40 segundos em
cada regido, foi necessario fazer desta forma pois a ponta do equipamento de luz hal6gena
era pequena e nio cobria toda a regido que precisava ser foto polimerizada, conforme
Figura 3. 5, para a molde metdlico com 6,00 mm foto polimerizou-se uma vez por 40 seg,
pois a ponta do fotopolimerizador cobre totalmente a regido a ser foto polimerizada. Abre-
se a molde metdlico e retira-se o corpo de prova. Anota-se o hordrio da confec¢do do cp,

peso (my) e dimensdes (espessura e diametro), exatas, medidas por um paquimetro digital.

Figura 3. 5- Forma de polimerizagdo para diametro do corpo de prova de 15,00 mm
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Conforme a ISO 4049/2002, coloca-se em um dessecador a vicuo e em seguida
em uma estufa com a temperatura estabilizada a 37°C. Deixar por 22h a 37°C, em seguida
retira-se por 2h a 23°C e pesa-se (maap), repetir esse procedimento mais 24h, até que o peso
seja constante (mysp). Apds esse procedimento colocou-se os corpos de prova imersos em
30 mL de dgua ou etanol em um recipiente ambar fechado, em seguida coloca-se os
recipientes em uma estufa estabilizada a 37°C pelo tempo estipulado, apds esse tempo seca-
se o cp com papel toalha e pesa-os (m,) e s@o colocados no dessecador e este na estufa
estabilizada a 37°C até o cp adquirir peso constante (mg). Guardam-se os corpos de prova

em um recipiente Aambar e fechado e os meios no mesmo recipiente ambar fechado.

Todos os corpos de prova foram pesados com a balanca Adventurer OHAUS, com

capacidade maxima de 210 gramas, precisdo de 0,0001g.

Esse procedimento foi executado em quintuplicada para os seguintes tempos de
imersdao: 1 hora, 6 horas, 24 horas, 2 dias, 3 dias, 5 dias, 7 dias, 10 dias, 15 dias, 30 dias, 60
dias. Cada amostra foi colocada em seu recipiente, ou seja, ndo foi colocado mais de uma
amostra em cada recipiente, e ap6s cada tempo foi descartada a amostra. Total de amostras

feitas 440 sendo 220 de cada resina.

A partir das massas obtidas nos experimentos determinou-se a sorcdo e a
solubilidade em &gua destilada ou etanol de acordo com as especificagdes da ISO
4049/2002. O célculo da sor¢cdo W, em microgramas por milimetro cubico, ;,Lg/mm3, para

cada uma das amostras foi calculado pela Eq 3.1.

_ I, —

Yo m Ty Eg.3. 1
onde: mp - massa do corpo de prova, em pug apds imersio em meio pelos tempos
estipulados.

mj3 - massa do corpo de prova dessecada em g

V - volume das amostras em pg/mm?’

O célculo da solubilidade, W, em microgramas por milimetro cubico, ug/mm3,

para cada uma dos corpos de prova foi calculado pela Eq 3.2.
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onde: m; - massa do corpo de prova inicial, em pg, antes de imersdo em meio.
mj3 - massa do corpo de prova dessecada em pg

V - volume das amostras pg/mm’

3.2- METODOLOGIA DAS ANALISES TERMICAS

Os métodos de andlises térmicas medem variagdes de um determinado parametro
ocorridas como uma funcdo da temperatura, T, (aquecimento ou resfriamento) ou como

uma funcio do tempo t, a uma temperatura constante.

3.2.1- Metodologia da Analise Termogravimétrica e sua derivada

Na andlise termogravimétrica (TGA), o parametro medido € a massa, isto &,
detecta-se utilizando uma termobalanca, o ganho ou perda de massa que ocorre na amostra
em funcdo de uma variagdo de temperatura, ou tempo, (a T constante). O transdutor ou

sensor utilizado na anélise termogravimétrica € uma balanca registradora.

Figura 3. 6 — Equipamento de TGA 2960 TA Instruments

As andlises de TGA e DTG foram realizadas com a utilizacdo do equipamento

SDT 2960 Simultaneous DTG-TGA TA Instruments. As condi¢Oes para a realizacdo das
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andlises foram de uma massa de aproximadamente 19 pg com fluxo de 90 mL/min, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, em fluxo de nitrogénio, partindo da temperatura
ambiente até 700 °C (perda completa da dgua). As amostras que foram analisadas, tanto da
resina Filtek Supreme como da Estelite £, com diametro do corpo de prova de 15,00 mm,
foram obtidas nos seguintes tempos de imersdo: 24horas, 7 dias, 15 dias, 30 dias, 60 dias,

nos meios de imersdo de 4gua e etanol.

3.2.2- Metodologia da Analise Calorimétrica Diferencial Exploratéria (DSC)

A variacdo de entalpia em funcdo da temperatura (dH/dT) é o pardmetro medido
na calorimetria diferencial de varredura (DSC), e, assim esta técnica fornece informacdes a
respeito do fluxo de calor no compartimento da amostra em funcdo da variagdo da
temperatura ou do tempo (T constante). Neste caso, o instrumento empregado é um
calorimetro, DSC, e o transdutor ou sensor é uma resisténcia de platina.

As propriedades térmicas foram medidas usando-se a calorimetria diferencial
exploratéria, com a utilizacdo do equipamento DSC 2820 Modulated DSC — TA
Instruments, para obtencao e tratamento dos dados, Figura 3. 7. Apds a cura das resinas, a
temperatura de 37 °C, as amostras foram trituradas até ficarem pequenas suficientes para
serem colocadas em um porta amostra padrdo de aluminio, pesou-se aproximadamente 7
mg de cada uma e foram submetidas a analise de DSC. Na andlise utilizou-se como padrio
o Indio (T= 156,60 °C) para a calibracio e para calibrar a linha utilizou-se uma porta

amostra de aluminio nao hermético.

Figura 3. 7 - Equipamento DSC 2920 TA Instruments
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A andlise foi executada da seguinte forma: as amostras foram aquecidas, até
atingir 205 °C com uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera inerte
com gas nitrogénio, apds ter atingido a temperatura fez-se uma isoterma de 3 min para a
estabilizacdo (esse aquecimento foi necessdrio para apagar o histérico térmico), em seguida
fez-se um resfriamento a uma taxa de 10 °C/min até atingir —115 °C, fez-se uma isoterma
de 3 min para a estabilizacdo, e para fechar o ciclo fez-se um aquecimento até 205 °C com

velocidade de 10 °C/min.

As amostras que foram analisadas tanto da resina Filtek Supreme como da Estelite
Y, com diametro do corpo de prova de 15,00 mm, nos seguintes tempos de imersdao de 24

horas, 7 dias, 15 dias, 30 dias, 60 dias, nos meios de imersdo de dgua e etanol.

3.3- METODOLOGIA DA ANALISE DA CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE
ALTA EFICIENCIA

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é um importante método de toda uma
familia de técnicas de separacdo, uma vez que consegue separar misturas que cont€ém um

grande nimero de compostos similares.

As amostras ficaram imersas em &4gua ou etanol pelos tempos estipulados de
lhora, 6 horas, 24 horas, 2 dias, 3 dias, 5 dias, 7 dias, 10 dias, 15 dias, 30 dias, 60 dias, apos
esse tempo retiraram-se as amostras dos meios € os meios foram analisados em HPLC, a
unica resina que foi analisada foi a Filtek Supreme com didmetro do corpo de prova de
15,00 mm, pois foi a resina que ocorreu a maior sor¢do, como pode ser observado no
capitulo 5.

O cromatografo liquido de alta eficiéncia utilizado foi o Prominence Shimadzu,
conforme Figura 3. 8. As amostras foram filtradas e analisadas sob as seguintes condi¢des,
coluna Varian Microsorb-MV100-5 C18, 250 mm x 4,6 mm a fase mdvel utilizada foi
Metanol/H,O (75:25), vazdo constante de 1 ml/min. O detector utilizado foi UV/DAD,
comprimento de onda de 254 nm. As curvas de calibracdo foram estabelecidas para cada

padrdo em diferentes concentracgoes.
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Figura 3. 8 - Cromatografia liquida de alta eficiéncia.

A identificacdo e a andlise quantitativa de componentes foram realizadas através
da comparacdo do tempo de retencdo dos padrdes e a integra¢do da drea de absorcdo de

cada pico da amostra com os dos padrdes.

3.4- METODOLOGIA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € geralmente utilizado para o
estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras relativamente grandes. As
vérias técnicas de microscopia eletronica de varredura sdao hoje as principais ferramentas
disponiveis para o estudo da estrutura fina e da morfologia de materiais. Suas principais
versdes sdo: microscopia eletronica de transmissdo (TEM), microscopia eletronica de

varredura (MEV), e microscopia eletronica de transmissdo com varredura (STEM).

Figura 3. 9 - Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) e EDX.
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O microscépio eletronico de varredura utilizado foi o seguinte: Leica LEO 440i de
alta resolu¢do, conforme mostra a Figura 3. 9, o MEV € destinado a andlise morfoldgica e

quimica de sélidos.

O equipamento possui imagem digital com aumento de 5 vezes a 300.000 vezes,
com os detectores: SE (elétrons secundérios), BSE (retro-espalhamento de elétrons) e SCM
(Specimen Current Measurements). O microscopio também possui integrador de EDX
(Espectroscopia por dispersdao de energia de raios-X) para andlise semiquantitativa de
metais.

A anélise de microscopia eletronica de varredura foi executada da seguinte forma,
quebrou-se um pedaco do corpo de prova suficiente para que cobrisse os portas amostras
fixando-os com fita dupla face, foi possivel fazer sete amostras de cada vez (capacidade do
microscopio), limpou-se as amostras e colocou-se em uma cadmera a vicuo que apos
adquirir vdcuo recobriu-se as 7 amostras com uma camada fina de ouro em um metalizador
para que fosse possivel a perfeita visualizacdo da superficie e da fratura no MEV. Apoés o
recobrimento com ouro, transferiram-se as amostras para o MEV, ligou-se e esperou-se a
estabilizacdo do microscépio e fizeram-se as andlises com aumento de 60, 1000 e 5000
vezes tanto na superficie como na fratura, tanto nos padrdes, quanto das amostras com 0s
seguintes tempos de imersdo de 24 horas, 3 dias, 7 dias, 15 dias, 30 dias e 60 dias, nos
meios de dgua e etanol. As amostras de fratura foram obtidas flexionado-as e quebrando
com as maos.

No mesmo microscopio fez-se também o EDX (Espectroscopia por dispersdo de
energia de raios-X) dos padrdes e das amostras com os tempo de imersdo de 30 dias e 60
dias, nos meios de imersao de dgua e do etanol, o procedimento utilizado no EDX segue o
MEV, apds o microscépio estar estabilizado liga-se o nitrogénio liquido e como o EDX
verifica-se quais dos compostos quimicos estdo presentes nas amostras. Tanto o MEV

quanto o EDS foi feito apenas das amostras com 15,00 mm de diametro.
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4 - MODELAGEM MATEMATICA

Levando-se em conta a primeira e a segunda Lei da Difusdo de Fick e admitindo
que o coeficiente de Difusdo D € constante com a concentracdo e que o sistema € uma placa
plana, Crank (1975) resolveu analiticamente estas equacdes relacionando a massa no
instante t (M,) pela massa no tempo final (M.,) com o tempo (#) e obteve a seguinte equacao

de difusdao em placas planas:

~D-(2-n+1)" -7
4.1

, Eq.4.1

Sy

-€Xp
oo n:O 2 n+1) 2

A partir da equacdo acima se utilizou os seguintes métodos matematicos: Métodos
dos Minimos Quadrados, Newton Raphson e Eliminacdo de Gauss, para obtermos o
coeficiente de difusdo.

Para algumas equagdes, como por exemplo, as equacdes polinomiais, existem
férmulas explicitas que calculam as raizes ou os zeros das equagdes em fungdo dos
coeficientes. No caso de fung¢des mais complexas, como as equagdes ndo lineares é
praticamente impossivel achar os zeros exatamente. Neste caso, sdo encontradas
aproximacoes das raizes (RUGGIERO e LOPES, 1998).

As equagdes ndo lineares ndo podem ser resolvidas analiticamente e todos os
métodos disponiveis para sua solucdo sdo métodos iterativos, que partem de uma estimativa
inicial do valor da raiz e procedem por aproximagdes sucessivas até o valor desejado.

O método de Newton-Raphson é amplamente utilizado para encontrar as raizes de
equacgdes ndo lineares, ou seja, encontrar a soluc@o destas equacdes. Este método combina
basicamente duas ideias em suas aproximagdes: linearizacdo e iteracdo (RUGGIERO e
LOPES, 1998).

Na lineariza¢do uma equacido complexa € substituida por sua aproximacao linear

z

que € facilmente resolvida. A aproximacdo linear € obtida tomando os dois primeiros
termos da série de Taylor da fun¢do em estudo. A expansdo em série de Taylor de uma

funcdo genérica € representada da seguinte maneira:
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100 = Fla)+ ) )+ S0 4

2 Eq. 4.2

Admitindo-se f{x) = 0, temos:

0= f(XO)'F(X—XO)f,(XO)

—f(x) = (x—x)) f(x,)
Eq.4.3
f(x)
P

Para o método de Newton-Raphson a linearizag¢do consiste na substitui¢do de uma
curva, por exemplo, y=f(x), por sua reta tangente. Desta forma se escolhermos um valor
inicial x, (estimativa inicial) obtemos a reta tangente no ponto (x,, f{x,)), também chamada
de aproximacdo linear (Figura 4. 1). O encontro desta reta com o eixo x fornece o primeiro

ponto de iteragdo x;.

y curva y=f
. y=f(x.)
aproximagao
linear f— (%, flx,)
X
» X
_— X, X Xq

Figura 4. 1 - Método gréafico de Newton-Raphson

A nova aproximacao representada no grafico pelo ponto x; foi calculada a partir da
reta tangente no ponto (xj, f(x;)). A ideia de se usar um valor para gerar outro melhor é
chamada de iteragdo.

O processo iterativo consiste na repeticdo do procedimento até que a precisao
desejada seja alcancada, os cdlculos sdo feitos com base na funcdo de iteracdo obtida pela

da série de Taylor e expressa genericamente por:
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)
i+1 Vi .
f(x) Eq. 4.4

O método dos minimos quadrados € utilizado para realizar o ajuste de uma funcio
definida por valores tabelados obtidos experimentalmente. Este método é capaz de ajustar
uma fun¢do com boa aproximacao a partir destes pontos.

O ajuste de curvas para casos onde se tem uma tabela de pontos: (xj, f(x;)), (X2,
f(x2)), ....(Xm, f(Xm)), com Xj, Xp, ....Xy pertencentes a um intervalo [a,b], consiste em
escolher n funcdes gi(x), g2(X),...gn(X), continuas em [a,b] e obter n constantes (o.,0p,..., On)
tais que a funcdo @(x) = a;21(X) + ap2(X) +...+ axgn(X) se aproxime ao maximo de f(x).

Dentro do critério dos Minimos Quadrados, os coeficientes oy, que fazem com que

¢(x) se aproxime ao maximo de f(x), sao os que minimizam a fungao:

F(a),0y,0t,) = D [ f(x)—0(x))
k=1 Eq.4.5

Para se obter um ponto minimo da fun¢do F(a;, 0y,...0n) € necessdrio encontrar

seus pontos criticos, ou seja, os valores dos (o, op,...0) tais que:

6_F‘ (a,0,,....a,)=0
oo,

j Eq.4.6

Neste trabalho o método dos minimos quadrados € aplicado para minimizar o erro
entre os valores das concentracdes experimentais e os simulados pela Eq. 4.1.

A linguagem de programacgdo Fortran foi utilizada para programar a sequéncia de
célculos realizados a partir de uma tabela com os seguintes dados: a massa média no tempo
de 60 dias, admitido como M., metade da espessura do corpo de prova, nimero de
experimentos.

O primeiro passo utilizado foi a aplicagdo do método dos minimos quadrados com
a finalidade de garantir que o modelo matematico adotado apresente os menores desvios

possiveis entre o valor experimental e o valor simulado, assim:
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npo

Funciio= Y (Valor experimental - Valor simulado)’ = ¢
; Eq.4.7
onde
o 8 —D-(2-n+1)" 71
¢= Z —exp ( 2) Eq. 4.8
n= 0 2 n+ 1) 4-1

Admitido a primeira derivada da funcdo ¢ igual a zero, com o objetivo de

minimiza-la:

Fo99_
oD Eq.4.9

Resolvendo a derivada parcial acima, obtemos:

o = —D.2n+1)% 7.1,

i=1 gq n=1 2n+1)

Eq. 4. 10

=0

X

-D.2n+1)*. 7%t ) Qn+1)>.7°. 1,
xp AP AP

2n+1)

No programa computacional fez-se uma subroutina que foi utilizada para calcular
a Eq. 4.10.

Em seguida € adicionado um incremento (4D) a estimativa inicial do coeficiente
de difusdo e a nova fun¢do F(n+ 4D) é resolvida pela mesma subroutina. As equagdes F(n)
e F(n+ AD) sao utilizadas no célculo da derivada numérica F’ que é resolvida pela

subroutina de GAUSS.

A derivada da funcdo utilizada no método de Newton-Raphson foi calculada

numericamente, como mostra a Eq.4.11.

F(n+AD)—F(n)
AD onde: AD=D""—D Eq. 4. 11

F'=

onde AD é o incremento adicionado a estimativa inicial do coeficiente de difusao.
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Ap6s a obtengdo das funcoes F(n) e F’ € possivel calcular o coeficiente de difusao

por meio do método de Newton-Raphson:

ot - pr E

F Eq. 4. 12

Os célculos prosseguem até que a precisdo desejada seja atingida. Pode-se usar

como critério de parada a falta de progresso nos dados, isso ocorre quando a diferenca de
dois iterados torna-se muito pequena.

Os valores do coeficiente de difusdo obtidos pelos métodos acima sdo, na sequéncia,

utilizados novamente pela Eq. 4.1 que fornece os dados de (M/M.,,,) versus tempo, a partir

desses dados fez-se as curvas. A seguir se encontra o algoritmo para o cdlculo do

coeficiente de difusao.
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Algoritmo para o Calculo do Coeficiente de Difusao

Leitura de Dados: massa média no tempo de 60 dias, espessura,
nimero de experimentos.

g

Estimativa inicial do coeficiente de difusdo

il

Aplicando o Método dos Minimos Quadrados

M < 8 ~D-(2-n+1) 71
—L=1- -ex
M, ;(2-n+1)2-ﬂ2 p{ 4.7

J

Cdlculo da Fungdo e obtencdo de F(n):

o5 . —D.2n+1)7. . t,.j
oD ZLMq Z; 2n+1) ( 4

i —Dl..(2n+1)2. 7. , .(2n+1)2.7r2. t
2n+1) P 47’ 4r°

J

Adicdo de um incremento no valor de D e cdlculo de F(n+AD)

J

Célculo da derivada numérica (F’) por Newton-Raphson

D—>F oo F(1+AD) = F(n)
n+l =
D > F, assim: AD
Dn+1 — Dn _ F(n)
F 1
Nio O resultado convergiu Sim

g

Imprime o resultado
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- EXPERIMENTAIS

Para a obtencdo dos dados experimentais de sor¢do e solubilidade, foram
consideradas todas as possiveis combinacdes entre as varidveis de resina, didmetro do
corpo de prova e meio, conforme Tabela 5. 1. Para o desenvolvimento de correlacoes,

foram considerados os fatores -1 e 1 conforme a mesma tabela.

Tabela 5. 1— Tabela dos fatores

Fatores Resina Diametros Meios
-1 Filtek Supreme 15,00 mm Agua Destilada
+1 Estelite = 6,00 mm Etanol

O tempos de imersao fixados para os experimentos foram de 1 hora, 6 horas, 1 dia,
2 dias, 3 dia, 5 dia, 7 dia, 10 dia, 15 dias, 30 dias, 60 dias, onde ao final destes foram
obtidas as amostras. Todas as combinagdes possiveis dos fatores acima juntamente com os

tempos foram executadas em quintuplicada, totalizando assim 440 corpos de prova.

Os resultados experimentais estdo apresentados no Anexo A. Os dados obtidos de
ambas as resinas, com didmetro do corpo de prova de 15,00 mm e imersas em dgua por um
periodo de 7 dias apresentaram valores coerentes conforme os definidos pela norma ISO

4049/2002, isto €, valores de sor¢do inferiores a 40 ug/mm3 e solubilidade inferiores a 7,5
ug/mmB.

Através dos resultados experimentais, podemos calcular a sor¢do e a solubilidade

pelas seguintes equacdes, conforme a Norma ISO4049/2002:

W :u(&) Eq.5. 1

K 3
7 1% mm
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My —m, (g

Vvsl: A8 H d( 3) Eq 5.2
| mm

Os gréficos a seguir de sorcdo e solubilidade foram feitos com as médias dos
experimentos.

O Griéfico 5. 1 (a), resina Filtek Supreme com didmetro do corpo de prova de
15,00 mm imersa em 4gua destilada, mostra claramente que conforme aumenta o tempo de
imersdo aumenta-se a sua sor¢do. Para a solubilidade, inicialmente ocorre um aumento
desta, e depois um decaimento. Verifica-se que a sor¢do possui um comportamento bem

definido, enquanto que a solubilidade apresenta uma dispersdo maior nos resultados.

40 15 40 15

z £ £ T
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° — @ o 7 3
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e s 5 12 8
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Grifico 5. 1 — Sor¢ao e Solubilidade da resina Filtek Supreme 15,00 mm de diametro do
corpo de prova (a) dgua (b) etanol

No Griéfico 5. 1 (b), resina Filtek Supreme com diametro do corpo de prova de
15,00 mm, imersa em etanol, verifica-se que o aumento da sor¢c@o existe mas nao gradativa
como no caso da dgua destilada, isso acontece porque o etanol danifica muito mais a resina
do que a 4dgua, o que pode ser comprovado com as andlises de HPLC, ocorrendo a migragcao
de alguns mondmeros nao reagidos para o meio (etanol), que serdo mostradas adiante, pode

ser verificado também pelas andlises de MEV que o etanol danifica tanto a superficie como
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a fratura das amostras imersas apds 15 dias. J& para a solubilidade, o comportamento € o
mesmo verificado para o meio dgua destilada.

Nos Griéfico 5. 1 a Gréfico 5. 4 utilizou-se os valores experimentais médios para
melhor visualiza¢do do comportamento dos dados.

O Grifico 5. 2 (a) e (b), resina Estelite £ com didmetro do corpo de prova de 15,00
mm, mostram claramente que conforme aumenta o tempo de imersdo tanto em dgua
destilada como em etanol etilico aumenta-se a sua sor¢ao até a sua estabilizagdo por volta
de 10 dias de imersdao em meio. Para a solubilidade, inicialmete ocorre um aumento desta, e
depois um decaimento para a dgua até a sua estabilizac@o por volta de 10 dias de imersdo
em meio, sendo que para o etanol, s6 aumentou. Verifica-se também que para essa resina o

aumento da sor¢d@o e da solubilidade foi maior para o etanol que na resina Filtek Supreme.

50
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Graéfico 5. 2 — Sorcdo e Solubilidade da resina Estelite £ 15,00 mm de didmetro do corpo de
prova (a) dgua (b) etanol

O Griéfico 5. 3 (a), resina Filtek Supreme com didmetro do corpo de prova de 6,00
mm imersa em agua, mostra que conforme hd o aumento do tempo de imersdo em 4gua
destilada aumenta-se a sua sor¢do e a solubilidade até a sua estabilizacdo por volta de 10
dias de imersdo em meio, ocorrendo curvas com comportamentos bem definidos para a
sor¢do. Para a solubilidade, o comportamento é menos definido, em especial, no inicio da
imersdo. Para o meio etanol, Gréfico 5. 3 (b), resina Filtek Supreme com didmetro do corpo

de prova de 6,00 mm, verifica-se que o aumento da sor¢do existe, é gradativa, como no
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caso da dgua destilada até a sua estabilizacdo por volta de 10 dias de imersdo em meio.
Deste modo, pode-se constatar que isso acontece tanto no didmetro do corpo de prova 15,00
mm como no didmetro do corpo de prova 6,00 mm na resina Filtek Supreme. Para a
solubilidade, o comportamento é semelhante, com os dados apresentando uma dispersao
maior, o que também foi observado no didmetro do corpo de prova de 15,00 mm. Deve-se

ter em conta ainda, que todos os dados foram executados em quintuplicada.
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Grifico 5. 3 — Sorc¢ao e Solubilidade da resina Filtek Supreme 6,00 mm de didmetro do
corpo de prova (a) dgua (b) etanol

Os Grifico 5. 4 (a) e (b), resina Estelite ¥ com diametro do corpo de prova de 6,00
mm, mostram que conforme aumenta o tempo de imersdo tanto em dgua como em etanol
etilico hd um aumento, embora ndo muito significativo para a sorcdo até a sua estabilizacdo
por volta de 10 dias de imerdo em meio.

Para a solubilidade, no inicio ocorre uma dispersdao acentuada dos dados para os
dois meios. Verifica-se também que para essa resina, o aumento da sor¢do e da solubilidade
€ mais significativo para o meio etanol, para ambos os diametros.

Verficou-se também que ndo ocorreu uma alteracdo dimensional significativa nos
corpos de prova sem imersao em meio e apds a imersdo em meio. Verificou-se também que
a resina Estelite £ sofreu maiores danos em um menor tempo que a resina Filtek Supreme,

comparando-se resina e meio de imersao.
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Grifico 5. 4 — Sor¢ado e Solubilidade da resina Estelite X 6,00 mm de didmetro do corpo de
prova (a) dgua (b) etanol

Na norma ISO 4049/2002 o didmetro do corpo de prova fixado € de 15,00 mm,
fez-se com didmetro do corpo de prova menor (6,00 mm) para observar se o
comportamento das resinas com didmetro do corpo de prova menor alterava, pois temos
que lembrar que as resinas prioritariamente sdo utilizadas para restauracdes. Pode-se
concluir que o comportamento nao sofre alteracdo para os dois didmetros das duas resinas e
podem-se reproduzir os resultados com didmetro do corpo de prova de 6,00 mm

economizando material e facilitando a confecc¢ao do corpo de prova.

5.2- CORRELACOES

A determinagdo de correlagdes que representam o comportamento de um sistema €
de fundamental importancia para evidenciar a magnitude da influéncia de suas varidveis,
bem como disponibilizar ferramenta para efetuarmos estudos futuros. A metodologia para a
determinac¢do da correlagdo, bem como o cédlculo dos desvios encontrados foram baseados
em HIMMELBLAU (1970).

Nesta parte realizou-se uma comparacao entre duas correlacdes: a primeira fez-se a
raiz quadrada do tempo (horas) e manteve-se o valor da sor¢io (pg/mm’) ou solubilidade

(ug/mm3), na segunda fez-se Ln da sor¢cdo (ug/mm3) ou solubilidade (ug/rnm3 ) pelo tempo
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(horas). Essa comparacdo foi necessdria devido ao fato de que a correlagdo que melhor
representaria os dados experimentais seria a segunda, levando em conta que a equagdo
analitica de difusdo em placa plana tem este comportamento, mas através dos graficos
verificou-se que a primeira € a que melhor reproduz o comportamento dos dados
experimentais.

Utilizou-se um programa computacional em linguagem Fortran para essa andlise,
esse programa analisa os dados a partir da tabela t Student com 95% de confianca,
fornecendo os dados de sorcao (;,Lg/mm3) e solubilidade (pg/mm3 ) e gera seus desvios a
partir da correlacdo convergida e nos da os coeficientes dessa correlacdo em cada parte
analisada, bem como seus desvios.

Os dados de entrada do programa sdo: numero de pontos a serem ajustados,

P . . . ~ m m
varidveis independentes e uma tabela do tempo de imersdo e sorgio=—4=< ou
Vv

solubilidade =8 "4 todos os dados de sor¢do (ug/mm3) e solubilidade (ug/mm3) foram

utilizados em quintuplicada € com volume médio. A Figura 5. 1, mostra todas as

correlagdes que foram determinadas.

Eesma Filtel: Supreme
Dimetre 1,5 cm

Didmetro 0,6 cm

Meio Agua
Meio Etanol
Eesma Estelite =
Eesina Filtek Supreme
Correlages Dufimetro 1,5 em
Ihiimetro 0.6 cm
bleio Aana
Meio Etanol
Eesma Estelite =
Digmetro 1,5 cm

Ihémetre 0.6 cm
bleio Agua
Meio Etanol

Figura 5. 1- Demonstracao das correlagdes feitas
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Todas as correlacdes seguiram a seguinte nomenclatura para os dados de meio e
resina, de acordo com a Figura 5. 1: o -1 foi utilizado para a resina Filtek Supreme e para a
dgua e o +1 foi utilizado para a resina Estelite X e o etanol, os dados de diametro do corpo

de prova e tempo foram utilizados com os valores reais.

5.2.1 - Correlacao Completa da Sorcao

Nesta correlagdo foram utilizadas todas as varidveis, ou seja, resina, tempo, meio e
diametro do corpo de prova para sorco (ug/mm’). Foram feitas os dois tipos de correlagio
propostos anteriormente para verificar qual das duas que representaria melhor os dados
experimentais.

Verificou-se que quando se fez os gréficos de dispersao da sor¢dao experimental em
;,tg/mm3 pela sor¢do simulada em ug/mm3 (dados obtidos a partir da equagdo proposta), na
primeira correlacdo, os dados com os desvios, estdo mais proximos da reta de 45°
mostrando que os dados foram melhor ajustados, conforme Grafico 5. 5. A Eq. 5.3 € a

equagdo completa da sor¢ao.

y=21,30£3,198+4,465+2,226- resina +0,6690+0,1303-1""> — 4,004 + 2,226 - Meio
~10,42+1,917-d +0,1660£0,1303- resina - 1"* + 2,814+ 2,226 resin a- Meio — 2,203
+1,917 -resina-d +0,2350+0,1303- 1% - Meio +0,05911£0,1122-1"* - d +0,6366 1,917|Eq. 5. 3
-Meio-d +0,1832+0,1303 resina - - Meio —0,05546 £0,1122- resina-1"* -d —1,034
+1,917 - resina- Meio-d —0,03440+0,1122-1"* - Meio-d —0,003525+0,1122- resina
1" - Meio-d

Analisando-se a Eq 5.3, verifica-se que os termos 10, 11 e 13 a 16 ndo tem
significado fisico, uma vez que quando os desvios sdo aplicados, os respectivos coeficientes
assumem valor zero no intervalo considerado. Assim sendo, novos calculos foram

realizados sem esses parametros, obtivemos o Grafico 5. 6:
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Grafico 5. 5- Comparagdo das Correlacdes Completa da Sorcao
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Grifico 5. 6- Correlacao Completa da Sorcao

A equagdo proposta para a nova correlagcdo € a seguinte:

y=20,44+1,513+5,271+1,513- resina+0,7331+0,04656-t""* —3,314+0,7939 - Meio
—9,631%1,188-d +0,1059+0,04656- resina-t"* +1,692 +0,7939- resin a - Meio — 2,946
+1,188-resina-d +0,1977 +0,04656 - "% - Meio +0,1794+0,04656 - resina -t"'* - Meio

Eq. 5.4
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A correlacdo anterior mostra que todos os parametros sao validos, por isso essa € a

equacdo da correlagdo para a sor¢ao em ug/mm3 de todos os parametros correlacionados.

Os gréficos a seguir representam os dados de sor¢do da correlacdo simulada em

ug/mm3 e a média dos dados experimentais versus tempo (horas). Os Gréfico 5. 7 foram

feitos separadamente, para uma melhor visualiza¢do de cada grupo de dados.
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Grifico 5. 7- Comparacao dos dados de sorcao simulada da correlacdo e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Filtek Supreme, (a) didmetro 15,00 mm, meio dgua, (b)
diametro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e
etanol
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Os Gréfico 5. 7 sdo da resina Filtek Supreme e mostram que estdo bem ajustados

os valores simulados e os experimentais.

Os QGrafico 5. 8 sdo da resina Estelite ¥ e mostram a consisténcia dos dados

experimentais em comparacao com os dados da correlacao.
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Graéfico 5. 8— Comparagdo dos dados de sor¢ao simulado da correlacdo e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Estelite X, (a) diametro 15,00 mm, meio dgua, (b)
didmetro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e
etanol
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5.2.2 - Correlacao Completa da Solubilidade

Nesta correlacdo foram utilizadas todas as varidveis, ou seja, resina, tempo, meio e
didmetro do corpo de prova para Solubilidade. Foram feitas os dois tipos de correlagdo
propostas anteriormente. Verifica-se que quando se analisa os grificos de solubilidade
experimental por solubilidade simulada (dados obtidos a partir da equagdo proposta), a

primeira correlacio € a que reproduz melhor os resultados experimentais.
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Grafico 5. 9 - Comparagao das Correlagdes Completa da Solubilidade

A equagdo de correlacdo proposta com os desvios baseada na primeira correlagdo

O

y=16,16%2,386+2,667 £1,661-resina +0,1582+0,09718-¢"* + 2,603 +1,661- Meio
—8,440+1,430-d +0,09696+0,09718 - resina -1/ +1,497 +1,661- resin a - Meio — 1,892
+1,430-resina-d +0,1617+0,09718-1""* - Meio +0,01883+0,08369 7> -d —0,6916+1,430| Eq. 5. 5
-Meio-d +0,1498+0,09718 - resina-t"* - Meio +0,005559+0,08369 - resina-t"'* -d —1,237
+1,430- resina- Meio-d —0,05356 +0,08369-1""* - Meio -d —0,05145+0,08369 - resin a
1% Meio-d

Analisando a equacdo acima verifica-se que os termos 6, 7, 10, 11 e 13 a 16, ndo

tem significado fisico, devido ao fato que quando se aplica os desvios nos coeficientes,
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alguns assumem valores zero no intervalo considerado. Novamente o programa sem essas

variaveis foi executado, obteve-se a Eq 5.6 e o Gréfico 5. 10:
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Grifico 5. 10- Correlagdo Completa da Solubilidade

y=15,88+1,180+3,963£1,076- resina+0,1786+0,03631-1"* +1,853+0,6192- Meio
—8,187+0,9263-d —1,8194+0,9263- resina-d +0,1036+0,03612 -1 - Meio Eq.5.6
+0,1012+0,02258 - resina-t"* - Meio

A correlacdo acima mostra que todos os coeficientes sdo validos, por isso essa € a
equacdo da correlacdo para a solubilidade de todos os parametros correlacionados. A seguir
sdo apresentados gréficos para cada resina estudada, para uma melhor visualizagdo de cada
grupo de varidveis.

O Griéfico 5. 11 representa os dados de solubilidade da correlagdo simulado e a
média da solubilidade experimental versus tempo (horas) para a resina Filtek Supreme em
ambos os meios e didmetros. Como podemos verificar, os dados experimentais sdao
representados adequadamente pela correlagdo proposta.

Os Grafico 5. 12 apresentam os resultados para a resina Estetile . O mesmo

comportamento foi encontrado para esta resina.
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Grafico 5. 11 — Comparacdo dos dado de solubilidade simulado da correlagdo e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Filtek Supreme, (a) didmetro 15,00 mm, meio dgua, (b)
didmetro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e

etanol.
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Grafico 5. 12 — Comparacdo dos dados de solubilidade simulado da correlacdo e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Estelite X, (a) diametro 15,00 mm, meio dgua, (b)
diametro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e

etanol
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5.2.3- Comparacao das Correlacoes de Sorcao para a Resina Filtek Supreme

Nesta correlacdo fixou-se a resina Filtek Supreme e analisaram-se as outras
varidveis, ou seja, tempo, meio e didmetro do corpo de prova para sor¢ao (ug/mm3 ). Foram
feitas os dois tipos de correlagio propostas.

Verifica-se que quando se fez os graficos de dispersdo de sor¢do experimental em
Mg/mm3 por sor¢do simulada em ug/mm3 (dados obtidos a partir da equagdo proposta), a
primeira correlacio é a que melhor reproduz os resultados experimentais, diante disso

obteve-se o Gréfico 5. 13 e a Eq. 5.7.
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Grifico 5. 13 - Comparacao das Correlacdes Gerais da Sorc¢ao para a resina Filtek Supreme

y=16,83%3,979+0,5029+0,1620-7"> — 6,819+ 2,769 - Meio —8,220
+2,385-d +0,05176+0,1620-1"* - Meio+0,1146+0,1395-1> - d Eq.5.7
+1,671+2,385- Meio-d —0,03088+0,1395 7> - Meio- d

Verifica-se que os termos de 5 a 8 da equagdo acima nao tem significado fisico
uma vez que quando se aplicou os desvios nos coeficientes os parametros assumem valores
iguais a zero, por iSso executou-se novamente o0 programa sem esses parametros e obteve-se

o grafico e a equagdo a seguir:
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Griafico 5. 14 - Correlagdo Geral da Sor¢do para a resina Filtek Supreme

y=15,17+1,887+0,6272+0,05808 1> — 4,763

Eq.5.8
+0,6158- Meio—6,685+1,482-1""* - Meio

A correlagdo acima mostra que todos os parametros sdo vdlidos, por isso essa € a
equacdo da correlagdo da resina Filtek Supreme para a sor¢ao ( ;,Lg/mm3) dos parametros
correlacionados, com 95% de confianga.

Os Gréfico 5. 15 representam os dados da resina Filtek Supreme de sor¢dao da
correlacdo simulada em ug/mm3 e a média dos dados experimentais em ug/mm3 Versus
tempo (horas). Os graficos foram feitos separadamente, para a melhor visualiza¢do de cada

grupo de dados. Os graficos mostram que os dados experimentais foram bem ajustados pela

correlacdo proposta.
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Grafico 5. 15— Comparacdo dos dados de sor¢do simulado da correlagdo e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Filtek Supreme, (a) diametro 15,00 mm, meio dgua, (b)
didmetro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e
etanol

5.24 -

Comparacao das Correlacoes de Sorciao para a Resina Estelite ¥

Nesta correlagdo fixou-se a resina Estelite X e utilizou as outras varidveis, ou seja,

tempo, meio e didmetro do corpo de prova para sor¢ao (ug/mm3). Foram feitas os dois tipos
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de correlacdo propostas anteriormente para verificar qual das duas que representa melhor os

dados experimentais. Verifica-se que quando se compara os gréficos de dispersdo de sorcao

experimental em },tg/mm3 por sor¢do simulada em ug/mm3 (dados obtidos a partir da

equacgdo proposta), a correlacdo que melhor representa os dados experimentais € a primeira

correlacdo, como mostra a Eq. 5.9 e o Gréfico 5. 16.
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Griéfico 5. 16- Comparacdo das Correlagdes Gerais da Sorcdo para a Resina Estelite X

y=25,77+5,026+0,8350+0,2047 -t —1,190 + 3,498 - Meio —12,63
+3,013-d +0,4182+0,2047 -t'"> - Meio +0,003655+0,1763 1'% - d
-0,3976+3,013- Meio-d —0,03793+0,1763-1"* - Meio-d

Eq.5.9

A Eq. 5.9 mostra que os termos 3, 6 a 8 ndo tem significado fisico uma vez que

quando se aplica os desvios nos coeficientes da equagdo proposta, alguns deles assumem

valor zero, por isso executou-se novamente o programa sem esses parametros e obteve-se a

Eq. 5.10 e o Gréfico 5. 17:
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Grafico 5. 17- Correlagdo Geral da Sor¢do para a resina Estelite

y=25,71£2,390+0,8389+0,07356-7"> 12,58

Eq. 5. 10
+1,877-d +0,3026+0,04574-t"* - Meio

Verifica-se que essa correlagdo representa muito bem os dados experimentais,
diante disso, fez-se o gréfico da correlacdo simulada em pg/mm’ e a média dos dados
experimentais em pg/mm° versus tempo (horas) da sor¢do. O Gréfico 5. 18 ilustra
separadamente o comportamento dos diferentes meios para uma melhor visualizacdo de
cada grupo de dados. Os Grafico 5. 18 mostram, que a dados experimentais foram bem

reproduzidos na equacdo proposta, com 95% de confianca.

5.2.5 - Comparacio das Correlacoes de Solubilidade para a Resina Filtek

Supreme

Nesta correlacdo fixou-se a resina Filtek Supreme e analisaram-se as outras
varidveis, ou seja, tempo, meio e diametro do corpo de prova para Solubilidade. Foram
feitas os dois tipos de correlagdo propostas anteriormente. Verifica-se que quando se fez os

gréficos de dispersdo de solubilidade experimental em pg/mm’ por solubilidade simulada

em pg/mm’ (dados obtidos a partir da equagdo proposta), em todas as correlacdes dessa
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parte, a correlacdo que melhor representa os dados experimentais € a primeira correlagao,

como mostra o Gréifico 5. 19 e a Eq. 5.11.
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Graéfico 5. 18 — Comparacgdo dos dados de sor¢ao simulado da correlag@o e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Estelite X, (a) diametro 15,00 mm, meio dgua, (b)
diametro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e
etanol
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Grafico 5. 19 - Comparacao das CorrelacOes Gerais da Solubilidade para a resina Filtek
Supreme

y=13,49+2,735+0,06124+0,1114-¢* +1,107 £1,904 - Meio — 6,548
+1,640-d +0,01182+0,1114-1"* - Meio +0,01327 +0,09593-¢"* - d Eq.5.11
+0,5456 1,640 Meio-d —0,002112+0,09593-¢"* - Meio-d

Verifica-se quando se aplica os desvios nos coeficientes da Eq. 5.11, o tnico
coeficiente que tem significado fisico € o didmetro. Desta forma pode-se concluir que a
equacgdo proposta nao foi capaz de representar os resultados experimentais, uma vez que a
diferenca de massa entre as medidas, para a solubilidade da resina Filtek Supreme, foi

muito pequena, nao permitindo uma andlise mais criteriosa.

5.2.6 - Comparacao das Correlacoes de Solubilidade para a Resina Estelite

Nesta correlacdo fixou-se a resina Estelite X e utilizou as outras varidveis, ou seja,
tempo, meio e didmetro do corpo de prova para solubilidade em (pg/mm?), como foi
analisado anteriormente para a outra resina. Foram feitas os dois tipos de correlagdo

propostas anteriormente. Verifica-se que quando se fez os graficos de dispersdo de
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solubilidade experimental em (ug/mm3) por solubilidade simulada em (ug/mrn3 ) (dados
obtidos a partir da equagdo proposta), em todas as correlacdes dessa parte, a correlacdo que
melhor representa os dados experimentais € a primeira correlacdo, o grafico da dispersdo e

a equagao estdo a seguir.

~ 172 ~ 1
Correlagdes t Correlacdes Ln(Solubilidade)
= 60 = 60
£ £
£ E
2 A
g g
< 50 —| < 50 —|
£ E
(2] @
g i
g g
5 40 — 3 40 —
2 2
[=3 [=3
7] | @ | . o e .
> L4 o
30 — 30 —|
o <
T e e o : L o
< o
g L4 AR 4
20 —| 2 20— o i i:
3 S L) o L4 ® 4 ° [} Y
- * 0868 4 o0 *
0 6 ¢ QYw L]
10— 0 g o %8 o 10 — cous |
i $ i
00 (]
vy S
0 0
\ \ ‘ \ \
0 20 40 60 0 20 40 60
Solubilidade Experimental (ng/mm?) Solubilidade Experimental (ug/mm3)

Grafico 5. 20- Comparacao das Correlacdes Gerais da Solubilidade para a resina Estelite 2

y=18,82+3,924+0,2552+0,1598-¢"* +4,100+2,731- Meio —10,33
+2,352-d +0,3115+0,1598 1% - Meio +0,02438 +0,1376-"* - d Eq. 5. 12
~1,929+2,352- Meio-d —0,1050+0,1376-1""* - Meio - d

Através da equagdo anterior aplicaram-se os desvios nos coeficientes e verificou-
se que os coeficientes dos termos de 6 a 8 da Eq. 5.12 ndo tem significado fisico por isso
executou-se novamente o programa sem esses termos e obtemos o Grafico 5. 21 e a Eq.

5.13:
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Griafico 5. 21- Correlagcdo Geral da Solubilidade para a resina Estelite X

y=18,47+1,915+0,2815+0,05894 -¢"* +2,007 +1,005 - Meio

Eq. 5. 13
—10,00+1,504-d +0,1977 +0,05894 -1""* - Meio

Aplicando os desvios na Eq. 5.13 se verifica que a equag@o de correlagcdo proposta
é vélida desta forma, fez-se o grafico da correlacdo simulada em (ng/mm’) e a média dos
dados experimentais em (pug/mm?) versus tempo (horas).

Os gréficos foram feitos separadamente, para a melhor visualizacdo de cada grupo
de dados, da solubilidade. O Grafico 5. 22 mostra que a equacdo proposta € consistente em

comparacdo com os dados experimentais, com um intervalo de confianga de 95%.

Nos Grafico 5. 7, Grafico 5. 8, Grafico 5. 11, Grafico 5. 12, Grafico 5. 15, Grafico
5. 18 e Gréfico 5. 22 utilizou-se a barra de erros para os valores simulados para indicar a

variacdo obtida em cada ponto simulado
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Graéfico 5. 22 — Comparacdo dos dados de solubilidade simulado da correlacdo e os dados
experimentais pelo tempo, da resina Estelite X, (a) diametro 15,00 mm, meio dgua, (b)
didmetro 15,00 mm, e etanol, (c) didmetro 6,00 mm, meio dgua e (d) didmetro 6,00 mm, e
etanol

A Tabela 5. 2, mostra um resumo das correlagdes obtidas anteriormente. Como
seria de se esperar, o tempo de imersdo € uma das varidveis que contribui para todas as

correlagdes desenvolvidas. A outra varidvel importante, também para todas as correlacoes,

z . . ~ 1/2
é 0 meio de imersdo-t ' .
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Tabela 5. 2 — Resumo das correlagcdes

Correlacoes - Resina t'” Meio Diametro
Sorcdo Geral 20,44 5,271 0,7331 -3,314  -9,631
Sorcdo Filtek 15,17 0,6272  -4,763
Sor¢do Estelite 25,71 0,8389 -12,58
Solubilidade Geral 15,88 3,963 0,1786 1,853 -8,187
Solubilidade Estelite 18,47 0,2815 2,007  -10,00
) . . 12 Resina
Correlagdes Res11/r21a . Resma liesma t _ a2
t .Meio diametro  .Meio .
Meio
Sorcdo Geral 0,1059 1,692 -2,946 0,1977  0,1794
Sorcao Filtek -6,685
Sor¢ado Estelite 0,3026
Solubilidade Geral -1,819 0,1036 0,1012
Solubilidade Estelite 0,1977

5.3- Determinacio do Coeficiente de Difusao

Os fatores que influenciam o coeficiente de difusdo sdo: espécie que se difunde,
meio onde ocorre a difusdo e a temperatura. Neste trabalho manteve-se a temperatura
constante a 37°C em uma estufa estabilizada, desta forma este fator ndo influenciard na
difusdo. O coeficiente de difusdo € o inverso da resisténcia da difusdo do soluto para o
meio.

Para a determinagdo do coeficiente de difusdo fez-se uma simulacdo dos dados
experimentais, essa simulagdo foi executada através de um programa em linguagem Fortran
com o auxilio do método matemético dos minimos quadrados e newton raphson, onde a
equacdo fenomenoldgica de balanco de massa foi aplicada em placas planas. Com esse

programa computacional obtivemos os valores de D, coeficiente de difusdo, assim como os

valores simulados calculados.
Os dados de entrada do programa foram: M, Massa final média em cada ensaio

ma _md

em gramas, ou seja, vV ( multiplicou-se pelo volume médio e dividiu-se pelo

volume cada amostra para normalizar os dados), metade da espessura do corpo de prova em

ma _md

-V pelo tempo

cm, quantidade de amostras e tabela os dados experimentais
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(horas). Em todas as condi¢des experimentais foram utilizados corpos de prova em
quintuplicada. A Tabela 5. 3 apresenta os valores encontrados dos coeficientes de difusao

obtidos nas simulagdes que serdo analisados a seguir.

Tabela 5. 3 — Valores do coeficiente de difusdo

D(ecm’s™) 10"
Didmetro do corpo de prova (cm)

Resinas Meios 1,5 0,6
. Agua 14,79 41,63
Filtek Supreme | = ) 3,654 4,974
. Agua 26,74 42.68
Estelite Etanol 9,127 1331

Os valores encontrados dos coeficientes de difusdo estdo de acordo com Branden

et al, (1976), Hunter et al (2003) entre outros.

De um modo geral, analisando os valores encontrados na Tabela 5. 3 do
coeficiente de difusdo, podemos afirmar que a ordem de grandeza dos coeficientes para a
resina Estelite ¥ e Filtek Supreme, levando em consideragdo o mesmo didmetro, foi

praticamente a mesma.

Primeiramente vamos analisar a resina Filtek Supreme, com diametro do corpo de
prova de 15,00 mm, meio agua.

O coeficiente de difusdo, para os ensaios de sor¢io é D=14,79-10""cm’-s".

Verifica-se que este valor encontrado € compativel com os valores disponiveis na literatura,
mostrando que a resisténcia soluto-meio (resina, ou seja, os componentes da resina) €

elevada, Grafico 5. 23.

Verifica-se pelo Grafico 5. 23 que os dados experimentais foram reproduzidos
adequadamente pelos valores simulados, assim sendo, para esse caso, o coeficiente de
difusdo encontrado esta coerente.

Nos Grafico 5. 23 a Gréfico 5. 30 utilizou-se os valores experimentais em
quintuplicada para melhor visualizagdo do comportamento dos dados, em comparagdo com

os valores simulados.
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Griafico 5. 23 — Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulacao da sor¢do para a resina filtek supreme, imersa em dgua e 15,00 mm.

Em seguida analisou-se a resina Filtek Supreme, com didmetro do corpo de prova

de 15,00 mm em meio etanol. O coeficiente de difusdo, para os ensaios de sor¢do é
D =3,654-10""cm’ -s™'. Verifica-se que os dados experimentais foram bem reproduzidos

pelos valores simulados, entdo se pode afirmar que o coeficiente de difusdo obtido estd

coerente, Grafico 5. 24.
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Grifico 5. 24 — Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulagd@o da sor¢d@o para a resina filtek supreme, imersa em etanol e 15,00 mm.
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Quando se compara o coeficiente de difusdo dos ensaios de sor¢cdo, com a resina
Filtek Supreme e didmetro do corpo de prova 1,5 cm, para os diferentes meios, verifica-se
que o coeficiente de difusdo do meio etanol é menor do que o do meio dgua, com isso é
possivel concluir que o coeficiente de difusdo em etanol possui uma resisténcia maior entre
soluto-meio, o que é de se esperar, uma vez que a molécula da dgua ¢ menor que a do

etanol e com isso a dgua é difundida mais rapidamente.

No Grifico 5. 24, podemos notar uma diferenca no comportamento da curvatura

nestes graficos, onde a variacdo para o meio dgua € mais significativa.

Em seguida analisou-se a resina Filtek Supreme, com didmetro do corpo de prova

de 6,00 mm em meio agua.

O coeficiente de difusdo, para os ensaios de sorcdo, € de D =41, 6310 cm? - s7".

Verifica-se através do Grafico 5. 25, que os dados experimentais foram bem reproduzidos
pelos valores simulados, indicando que o modelo utilizado e o valor do coeficiente de

difusdo estdo coerentes.

Comparando o coeficiente de difusdo para a sor¢do, para a resina Filtek Supreme e
meio dgua, com didmetros diferentes, verifica-se que o coeficiente de difusdo apresentou a
mesma magnitude, isso pode ser justificado, pois o coeficiente de difusdo ndo deveria ser

influenciado pelo didmetro.
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Grifico 5. 25 — Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulacdo da sorc¢ao para a resina filtek supreme, imersa em agua e 6,00 mm.
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Em seguida analisou-se a resina Filtek Supreme, com didmetro do corpo de prova

de 6,00 mm, meio etanol. O coeficiente de difusdo encontrado para os ensaios da sorcao é
de D=4,974-10"cm’-s™'. Verifica-se que os dados experimentais foram bem

reproduzidos pelos valores simulados, entdo se pode afirmar que o coeficiente de difusao

encontrado esta coerente, Grafico 5. 26.

Quando se compara o coeficiente de difusdo dos ensaios da sor¢cdo analisando a
resina Filtek Supreme e o diametro do corpo de prova 0,6 cm, com meios diferentes
verifica-se que o coeficiente de difusdao do meio etanol € menor do que o meio dgua, com
isso é possivel concluir que a difusdo em etanol é mais dificil, o que se comprova pela

estrutura do meio imerso.
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Grifico 5. 26 — Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulagdo da sor¢do para a resina filtek supreme, imersa em etanol e 6,00 mm.

Em seguida analisou-se a resina Estelite X, com diametro do corpo de prova de
15,00 mm em meio 4gua. O coeficiente de difusdo, para os ensaios de sorcdo &
D=26,74-10""cm’-s”'. O Gréfico 5. 27 apresenta os valores experimentais e o0s
simulados. Verifica-se que o coeficiente de difusdo, para os dois casos sdo compativeis com

a literatura, mostrando que a resisténcia soluto (dgua) - meio (os componentes da resina) €

elevada.
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Griafico 5. 27 — Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulacdo da sor¢do para a resina estelite X, imersa em dgua e 15,00 mm.

Em seguida analisou-se a resina Estelite X, com diametro do corpo de prova de
15,00 mm em meio etanol. O coeficiente de difusdo, para os ensaios da sorcdo, €
D=9127-10"%cm*-s™". O Grafico 5. 28 apresenta os valores experimentais e o0s

simulados.
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Griafico 5. 28— Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulagdo da sor¢d@o para a resina estelite 2, imersa em etanol e 15,00 mm.

Quando se compara o coeficiente de difusdo dos ensaios da sorcdo, analisando a

resina Estelite £ e diametro do corpo de prova 1,5 cm, diferentes meios, verifica-se que o
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coeficiente de difusdo para, o que foi imerso em dgua possui um coeficiente de difusio
menor, o que pode ser justificado pelo tamanho da molécula da 4gua em comparacdo com a

do etanol.

Em seguida analisou-se a resina Estelite £, com didmetro do corpo de prova de
6,00 mm em meio 4gua. O coeficiente de difusdo, para os ensaios da sorcdo € de
D=42,68-10"cm’-s™'. O Grifico 5. 29 apresenta os valores experimentais e o0s

simulados.
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Grifico 5. 29 — Comparacao dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulagdo da sor¢do para a resina estelite 2, imersa em dgua e 6,00 mm.

Em seguida analisou-se a resina Estelite X, com diametro do corpo de prova de
6,00 mm, meio etanol. O coeficiente de difusdo, para o ensaio de sorcdo € de

D=13,31-10"cm*-s". O Grafico 5. 30 apresenta os valores experimentais e o0s

simulados.

Analisando de uma forma geral verifica-se que os dados simulados reproduzem os
dados experimentais, com isso pode-se afirmar que o modelo adotado de placa plana
representou adequadamente o sistema e que os coeficientes de difusdo sdo validos para as

condi¢Oes experimentais utilizadas.
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Os valores encontrados do coeficiente de difusdo praticamente nao variaram em
relacdo ao didmetro, excec¢do feita para a resina Estelite X, didmetro do corpo de prova 6,00
mm e meio etanol. Considerando os meios dgua e etanol verificou-se que houve uma
decréscimo nos valores dos coeficientes de difusdao para o meio etanol, o que é de se

esperar.
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Griéfico 5. 30—Comparacdo dos dados experimentais com os valores obtidos com a
simulagdo da sor¢do para a resina estelite 2, imersa em etanol e 6,00 mm.

Para obter valores simulados dentro de cada faixa simulada pode-se substituir o
coeficiente de difusdo, D obtido em cada parte, na equacdo Eq. 5. 14 e simular dados para

obter curvas com um maior nimero de pontos e tempo que ndo foram feitos

experimentalmente.
2 2
M 2 -D-(2n+1) 7" -t
! =1—Z > exp ( " 2) Eq.5. 14
M, 5 (2n+1) -7 4-1
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6 - ANALISES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das andlises térmicas (TGA, DTG,
DSC) e da anélise de morfologia (MEV) realizadas nas amostras fotopolimerizadas por luz
hal6gena e nos meios, dgua destilada e etanol, por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC). Como foram realizados 440 ensaios, serdo escolhidas algumas dessas amostras
para a realizacdo das andlises, com o objetivo de apresentar o seu comportamento com 0

passar do tempo de imersdao e comparar com o padrdao sem imersao.

6.1- ANALISES TERMICAS

Nesta secdo iremos apresentar as andlises térmicas de termogravimetria e sua

derivada e a calorimetria exploratéria diferencial.

6.1.1 - Anadlise Termogravimétrica

A termogravimetria € uma técnica da andlise térmica na qual a variacdo da massa
da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo,
enquanto a amostra é submetida a uma programacdo controlada de temperatura
(Canevarolo Jr., 2004).

Diante disso, iremos analisar os graficos obtidos das amostras de 24 horas, 7 dias,
15 dias, 30 dias, 60 dias, nos meios de imersdo de dgua destilada e etanol, para as duas

resinas. A Tabela 6. 1 apresenta os valores das amostras analisadas nas curvas de TGA.

Os corpos de prova imersos para a resina Filtek Supreme sdo codificados como
P1-1 (Padrao, resina Filtek Supreme, sem imersdo em meio), S1H (resina Filtek Supreme,
imersa em dgua destilada pelo tempo correspondente na frente) e S1A (resina Filtek

Supreme, imersa em etanol pelo tempo correspondente na frente).

A temperatura no ambiente intraoral ndo ultrapassa 60°C, apesar disso, utilizam-se
temperaturas elevadas para se realizar a TGA, com o objetivo de se avaliar a estabilidade

térmica da resina. Assim sendo, serd determinada uma temperatura que serd segura para o
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tratamento térmico, sem que ocorra a degradacdo dos componentes da resina, permitindo a

melhoria das propriedades da restaurag¢do, quando utilizada em uso indireto e ndo intraoral.

Tabela 6. 1 — Valores de cada curva de TGA para as duas resinas e seus padroes

Analise de TGA
Umidade Umidade Perdade Perda de Residuo Residuo
Amostras (%) (1) massa massa (%) (1)
(%) (ug)

P1-1 1,200 0,2397 22,55 4,504 75,96 15,17
S1H-24H 1,711 0,3433 23,35 4,684 74,61 14,97
S1H-7D 1,586 0,321 23,48 4,753 74,69 15,12
S1H-15D 1,463 0,2887 23,22 4,582 75,01 15,10-
S1H-30D 1,499 0,3064 22,98 4,697 75,20 15,37
S1H-60D 1,920 0,3853 23,11 4,636 74,63 14,97
Média 1,563 0,3141 23,12 4,643 75,02 15,12
P1-1 1,200 0,2397 22,55 4,504 75,96 15,17

S1A-24H 1,603 0,3186 23,15 4,601 74,96 14,9
S1A-7D 1,438 0,2888 23,36 4,692 74,94 15,05
S1A-15D 1,378 0,2764 23,62 4,738 74,74 14,99
S1A-30D 1,622 0,3316 23,05 4,711 74,97 15,33
S1A-60D 1,450 0,2912 23,15 4,648 75,06 15,07
Média 1,449 0,2911 23,15 4,649 75,11 15,09
P2-1 0,855 0,1693 29,14 5,775 69,85 13,34
E1H-24H 0,838 0,1663 29,26 5,806 69,7 13,83
E1H-7D 0,978 0,2011 28,93 5,951 69,86 14,37
E1H-15D 1,009 0,2033 29,33 5,908 69,45 13,99
E1H-30D 0,718 0,1478 28,93 5,959 70,08 14,43
E1H-60D 0,795 0,1601 28,93 5,822 70,04 14,10
Média 0,865 0,1747 29,09 5,870 69,83 14,01
P2-1 0,855 0,1693 29,14 5,775 69,85 13,34
E1A-24H 0,801 0,1593 28,74 5,719 70,27 13,98
E1A-7D 0,857 0,1731 28,43 5,741 70,50 14,24
E1A-15D 1,000 0,2019 28,27 5,707 70,47 14,23
E1A-30D 1,332 0,2719 27,78 5,673 70,65 14,43
E1A-60D 1,047 0,2118 28,6 5,785 70,11 14,18
Média 0,982 0,1979 28,49 5,733 70,31 14,07

A partir das curvas de TGA € possivel observar o comportamento do material

durante o aquecimento através da variacdo de massa, determinando-se a faixa que o mesmo
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¢ termicamente estavel (auséncia de variacdo de massa) até o momento em que toda a fase
organica € consumida, sendo assim, é possivel determinar-se o contetddo relativo de fases
organicas e inorganicas. Verifica-se que inicialmente hd uma estabilidade térmica, depois
se inicia a perda de massa com o aumento da temperatura.

Baseando-se nas curvas de TGA verificou-se que foi possivel verificar uma perda
de massa no intervalo de 25°C até 200°C, essa perda de massa foi considerada inexpressiva,
podendo representar a volatilizacio de alguns componentes em decorréncia do
aquecimento: evaporacdo de componentes de baixo peso molecular, como umidade,

solventes, plastificantes e até alguns mondmeros.

Verifica-se pelo Grafico 6. 1 (para os corpos de prova imersos em dgua destilada)
e pelo Gréfico 6. 2 (para os corpos imersos em etanol) que a perda de massa no intervalo de
T; (200°C) a T (600°C) nao apresenta muita diferenca, como mostra a coincidéncia das

curvas e as médias dessa perda de massa de cada meio com 0 mesmo padrao.

110

1.563%
0.3141mg
100 e______
. 23.12%
5 Ampliacio da 4.643mg
a variacéo de
| massa até 60°C
=
s y
— SIH-15D
——— S1H-30D
704 STH-600 Residuo:
75.32%
15.12mg
60 T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Universal ¥3.9A TA Instruments

Graéfico 6. 1 - Comparagdo do TGA da resina Filtek Supreme, meio dgua, didmetro 15,00
mm.
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110

1 1.449%
100 {} " 0.2911mg

90

= 23.15%
= Ampliacéio da 4.649mg
@ variacéo de :
v massa até 60°C
< j
B0
s Py
— S1A-24H
—— S51A-TD .
s D Residuo:
70 =— 4 75.11%
15.09mg
60 T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura {ﬁC) Universal V3 9A TA Instruments

Gréfico 6. 2 — Comparacdo do TGA da resina Filtek Supreme, meio etanol, didmetro 15,00
mm.

A partir dos Gréfico 6. 1 e Gréfico 6. 2 da resina Filtek Supreme, pode-se concluir
que inicialmente as amostras sdo estdveis, uma vez que nos patamares iniciais das amostras
houve pequena perda de massa com médias de 1,56% e 1,45% respectivamente.

Quando as temperaturas atingiram 200°C, iniciou-se realmente o processo de
decomposicdo térmica, com liberacdo dos compostos voldteis e quando a temperatura
atingiu 600°C, ocorreu o término da decomposicdo térmica e a liberacdo total dos
compostos volateis. A partir da temperatura de 600°C ocorre a estabilizacao, indicando que
toda a por¢do organica foi consumida. O degrau da temperatura de T; (200°C) e a Ty
(600°C) permite obter dados quantitativos sobre a variacao de massa sofrida pela amostra
(Am) em relacdo ao eixo das ordenadas.

A porcentagem encontrada na perda de massa quando aqueceu-se as amostras até
600°C € a fase organica, ja a fase inorganica € a diferenca para 100% que corresponde a
quantidade de carga da resina, o que se verifica que ndo teve muita diferenca com a
indicada pelo fabricante (78,5% em peso de cargas esféricas).

Os corpos de prova imersos da resina Estelite X que sdo codificados como P2-1

(Padrao, resina Estelite X, sem imersdao em meio), E1H (resina Estelite X, imersa em 4gua
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destilada pelo tempo correspondente na frente) e E1A (resina Estelite X, imersa em etanol
pelo tempo correspondente na frente). O Gréafico 6. 3 (para os corpos de prova imersos em
dgua destilada) e o Gréafico 6. 4 (para os corpos imersos em etanol) ilustram esta
coincidéncia de comportamento das curvas e as médias dessa perda de massa de cada meio

com o mesmo padrdo.

110
0.865%
004 0D g 0.1747Tmg
90 | Ampliacdo da
ey variacgéo de
< massa até 60°C
o
oy
0
L]
=
80
- P21
—— ETH-24H
—— EIH-TD
—— E1H- 150
70 —— EIH-20D -
———— ETH-80D A
Residuo:
69.83%
14.01mg
0 . . : ; : . : : : . . . . . :
Q 200 400 600 800
Temperatura (°C) Universal V3.94 TA Instrumants

Grifico 6. 3 - Comparagao do TGA da resina Estelite X, meio dgua, didmetro 15,00 mm.

Verifica-se que a perda de massa no intervalo de T; (200°C) e a T¢ (600°C) ndo
possui diferenca significativa tanto quando imersas em dgua destilada como em etanol.

A partir dos Grafico 6. 3 e Grafico 6. 4 da resina Estelite X, pode-se concluir que
inicialmente as amostras sdo estdveis, uma vez que nos patamares iniciais das amostras
houve uma pequena perda de massa com médias de 0,865% e 0,982% respectivamente.

Quando as temperaturas atingiram 200°C, iniciou-se realmente o processo de
decomposicdo térmica, com liberacdo dos compostos volateis e quando a temperatura
atingiu 600°C, ocorreu o término da decomposi¢do térmica e a liberacdo total dos
compostos volateis. A partir da temperatura de 600°C verifica-se que as substancias

tornam-se estaveis, indicando que toda a por¢do organica foi consumida. O degrau da
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temperatura de T; (200°C) e a T¢ (600°C), permite obter dados quantitativos sobre a
variacao de massa sofrida pela amostra (Am) em relagdo ao eixo das ordenadas.

A porcentagem encontrada na perda de massa quando aqueceu-se as amostras até
600°C € a fase organica, ja a fase inorganica € a diferenca para 100% que corresponde a
quantidade de carga da resina, verificou-se que ocorreu uma grande diferenca com a
indicada pelo fabricante (82% em peso de cargas esféricas), nas andlises foi encontrado por

volta de 70%.

110

0.982%
0.1979mg

100

Ampliacdo da

variacio de
massa até 60°C

90|

28.49%
5.733mg

Massa (%)

80

704 —

— Residuo:
70.31%
14.07mg
80 T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 300
Temperatura (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Grifico 6. 4 - Comparagdo do TGA da resina Estelite X, meio etanol, didmetro 15,00 mm.

Ap6s a andlise de TGA verificou-se que as amostras da resina Filtek Supreme
imersas em agua destilada e etanol, tiveram uma média da perda de massa de 23,12% e
23,15% no intervalo de temperatura de 200°C até 600°C; e as amostras da resina Estelite
Y, imersas em 4gua e etanol tiveram uma média da perda de massa de 29,09% e 28,49%.

Verifica-se que tanto a resina Filtek Supreme como a resina Estelite X, os corpos
de prova das amostras padrdo como das imersas em dgua destilada ou etanol em tempos
diferentes de imersdo ocorre uma perda de massa praticamente igual, mostrando que o

tempo de imersdo ndo alterou a perda de massa dos componentes da resina.
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A partir das curvas de TGA fizeram-se suas derivadas, ou seja, andlise diferencial
gravimétrica (DTG). Foram utilizados corpos de prova com os tempos de imersdo de
24horas, 7 dias, 15 dias, 30 dias, 60 dias, nos meios de imersdo de dgua destilada e etanol,
tanto da resina Filtek Supreme como na Estelite . Uma vez que as resinas possuem
composi¢cdes diferentes devem possuir forma de decomposi¢cdo de seus componentes
diferentes. A Tabela 6. 2 mostra os valores obtidos nas analises de DTG, sendo utilizada a
mesma codificagao das andlises de TGA.

A partir dos Gréfico 6. 5 e Grafico 6. 6, verifica-se que houve a decomposicdo de
todos os mondmeros das amostras da resina Filtek Supreme, que ocorre aproximadamente a
mesma temperatura, pois os primeiros picos de temperatura (338,66°C, imersa em agua
destilada e 333,77°C imersa em etanol) sdo muito sutis, ndo possuindo um pico definido,
possivelmente ocorreu um ajuste de compactagao.

Para a segunda temperatura de decomposicdo dos compostos (415,78°C e
415,38°C respectivamente imersas em dgua destilada e etanol), verificou-se também que
ndo possuiram diferenca nos valores obtidos, nessas temperaturas pode-se verificar a
decomposicdo da fase organica (monomeros). Verifica-se também pelos Grafico 6. 5 e o

Grifico 6. 6 que as decomposicdes sdo exotérmicas.

03

415.78°C

Deriv. Massa (%/°C)

0.1 ' . . y . y . . . y ; " y ' .
200 400 800 800

Temperatura (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Grifico 6. 5 - Comparacao do DTG da resina Filtek Supreme, imersa em meio agua,
diametro 15,00 mm.
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Tabela 6. 2 - Valores de cada curva de DTG dos graficos a seguir.

Analise de DTG
17 2?
Amostras Temperatura Temperatura

P1-1 - 413,87
S1H-24H - 415,13
S1H-7D 336,43 415,22
S1H-15D 342,45 418,58
S1H-30D 335,79 4159
S1H-60D 339,96 415,97
Média 338,66 415,78
P1-1 - 413,87
S1A-24H 342,91 416,31
S1A-7D - 416,99
S1A-15D - 415,2
S1A-30D 327,3 415,12
S1A-60D 331,11 414,78
Média 333,77 415,38
P2-1 352,85 415,92
E1H-24H 349,07 416,67
E1H-7D 347,58 415,2
E1H-15D 348,42 415,08
E1H-30D 344,74 413,65
E1H-60D 353,69 418,54
Média 349,39 415,84
P2-1 352,85 415,92
E1A-24H 346,93 4144
E1A-7D 350,81 416,03
E1A-15D 3477 414.5
E1A-30D 350,59 413,5
E1A-60D 349,97 416,99
Média 349,81 415,22
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Grafico 6. 6 — Comparagdo do DTG da resina Filtek Supreme, imersa em meio etanol,
didmetro 15,00 mm.

Nos resultados obtidos para os corpos de prova da resina Estelite 2, Grafico 6. 7
(para os corpos de prova imersos em dgua destilada) e Gréfico 6. 8 (para os corpos imersos
em etanol) pode-se verificar que a decomposi¢cdo dos componentes acontece em duas
temperaturas distintas, o primeiro pico de temperatura (349,39°C e 349,81°C
respectivamente imersa em dgua destilada e etanol) e o segundo pico de temperatura
(415,84°C e 415,22°C respectivamente imersa em &4gua destilada e etanol), nessas
temperaturas pode-se verificar a decomposicdo da fase organica (mondmeros). Verifica-se
também que ndo ha diferenca significativa nos resultados para as amostras imersas em agua

destilada ou em etanol. Pelos Grafico 6. 7 e Grafico 6. 8 que as decomposi¢des sdo

exotérmicas.
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Grifico 6. 7 - Comparagdo do DTG da resina Estelite X,imersa em meio dgua, didmetro

15,00 mm.
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Grifico 6. 8 - Comparacdo do DTG da resina Estelite X, imersa em meio etanol, didmetro
15,00 mm.
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A imersdo em dgua destilada ou etanol, em tempos diferentes de imersdao ou nio,
tanto para a resina Filtek Supreme como para a Estelite X, ndo provoca diferenca de

comportamento significativo.

6.1.2 - Calorimetria Diferencial de Varredura

Os resultados encontrados pela calorimetria diferencial exploratéria sao fornecidos
através de curvas que descrevem o comportamento do material em relacdo ao fluxo de
calor, em funcdo da temperatura (W/g x °C).

A Tabela 6. 3 apresenta os valores de transicdo secunddria das amostras
analisadas. Nas curvas do Gréfico 6. 9 a Grafico 6. 12 verifica-se que no inicio da transi¢ao
a temperatura estd em certo nivel de energia e no fim da transicdo a temperatura volta em
outro nivel de energia, mais baixo, devido a isso, pode-se dizer que esse ponto pode ser
definido como ponto de transi¢cdo secunddria, que pode ser reacomodacgdes, relaxacdo de

tensdes ou relaxacgdo térmica.

0.20 —
39.76°C _—
42.24°C(l) .
42.71°C —
0.25
)
S
§ 0.30 59 13°C
S 59.69°C(1)
P 61.00°C
(=]
e
T 0.35
-0.40+
o 100 450 | 200 250
Eanlle Temperatura (°C)

Gréfico 6. 9- Comparagdo DSC-TM da resina Filtek Supreme, meio dgua, diametro 15,00
mm.
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Tabela 6. 3 — Valores obtidos das curvas de DSC
Analise de DSC - T

Amostras T, (°C) T. (°C) T, (°C)
P1-1 39,76 42,24 42,71
S1H-24H 59,13 59,69 61,00
S1H-7D 44,91 47,30 48,35
S1H-15D 39,64 42,37 42,97
S1H-60D 57,61 58,57 59,01
P1-1 40,43 42,18 42,71
S1A-24H 40,51 42,81 43,35
S1A-15D 28,17 29,99 30,97
P2-1 19,11 22,24 23,89
E1A-24H 39,77 40,83 43,63
E1A-7D 18,90 22,30 25,24
E1A-15D 35,01 37,26 38,63
E1A-30D 33,90 38,78 39,87
E1A-60D 39,79 40,93 42,43
P2-1 19,13 22,31 23,47
E1H-24H 20,07 23,52 26,29
E1H-7D 31,07 33,64 34,65
E1H-15D 54,81 55,78 55,96
E1H-60D 20,90 21,78 22,94

Fluxo de Calor (Wig)

Exo

-0.21

=
L
|

Up

150
Temperatura (°C)

=
(]
=

=1

Griéfico 6. 10 — Comparacao DSC-TM da resina Filtek Supreme, meio etanol, didmetro

15,00 mm.
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Nos Gréfico 6. 9 e Grafico 6. 10, verifica-se que a temperatura de transi¢do
secunddria, tanto no padrdo (sem imersao em meio) como nos corpos de prova imersos em
dgua destilada ou etanol da resina Filtek Supreme, variou devido possivelmente a forma de
colocar a amostra dentro da porta amostra de aluminio e dos tamanhos dos pedagos que
foram colocados na porta amostra de aluminio, se os pedacos ficaram em maior ou menor
contato com a porta amostra de aluminio os valores mudam, pois a andlise foi executada da
mesma forma em todas as analises, com retirada do histérico térmico.

Nos Griéfico 6. 11 e Grafico 6. 12, verifica-se a pouca variagdo da temperatura de
transi¢do secunddria tanto no padrdo (sem imersdao em meio) como nos corpos de prova
imersos em 4agua destilada ou em etanol por vdrios tempos de imersdo da resina Estelite

Y, essas diferencas podem ser justificadas pelas mesmas razdes que os da resina Filtek

Supreme.

20.90°C
21.78°C(l)
22.94°C

e

19.13°C
22.31°C(l)
2347°C

024

Fluxo de Calor (W/g)

-0.64

1M
b
=l
(=)

0 50 100 50 200
ExoUp Temperatura (°C)

Graéfico 6. 11 — Comparacao DSC-TM da resina Estelite X, meio dgua, diametro 15,00 mm.
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o - 100 R
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Griafico 6. 12 — Comparacao DSC-TM da resina Estelite X, meio etanol, didmetro 15,00
mm.

A resina foto polimerizada é um material termofixo, mas observa-se que hé certa
mobilidade, por isto que se considera a presenca de uma Tg. Nas amostras analisadas nao

foi possivel encontrar as temperaturas de transicao vitrea.

6.2 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A partir dos meios de imersdo (4gua destilada e etanol) obtidos da imersdao dos
corpos de prova fez-se a cromatografia liquida de alta eficiéncia para verificar quais dos
mondmeros ndo reagidos que migraram para o meio. Foram feitas as analises de HPLC
apenas na resina Filtek Supreme nos meios de dgua destilada e etanol nos seguintes tempos
de imersao 1h, 6h, 24h, 2dias, 3 dias, 5 dias, 7 dias, 10 dias, 15 dias, 30 dias e 60 dias.

De acordo com Sideridou e Achilias, (2004), ndo é possivel detectar os picos de
UDMA e Bis-GMA a partir da analise de CG-MS devido ao alto peso molecular desses

polimeros, por isso optou-se por fazer o HPLC.

No Griéfico 6. 13 é apresentado o cromatograma do Padrao Bis-EMA, verifica-se

que esse padrdo possui muitos picos predominantes ndo sendo possivel a deteccao exata
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dele na amostra por HPLC, pois se pode confundir com os outros padrdes. Devido a isso,

ndo foi injetado o padrdo Bis-EMA para a andlise de HPLC.

"1PDA Mok 1

o o L W O AL

O.QT - 25 s 1S

A
100

T
125

Griéfico 6. 13 — Cromatograma de HPLC — Padrao BIS-EMA

No Gréfico 6. 14 € apresentado o cromatograma dos outros trés padroes que foram

injetados para identificar se estes estdo presentes nas amostras. A ordem dos padrdes sio

TEGDMA, UDMA e Bis-GMA, estes sdo identificados nas amostras de acordo com o

tempo de retencdo de cada padrao.

10000 4.064
8000
6000

4000 +

2000 +

Intensidade (mAU)
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5.859

11.191

-2 0 2 4
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Grifico 6. 14 — Cromatagrama de HPLC — Padrao TEGDMA, UDMA e Bis-GMA

12
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A Tabela 6. 4 representa o resultados quantitativos de cada amostra imersa em

dgua destilada.

Tabela 6. 4 - Resultados Obtidos das amostras imersas em dgua

Amostras Graficos TEG-DMA UDMA BIS-GMA
Agua — 1 hora Grafico 6. 15 — (a) <LD <LD <LD
Agua—6horas  Griéfico 6. 15 — (b) <LD <LD <LD
Agua — 1 dia Griafico 6. 16 — (a) <LD <LD <LD
Agua — 2 dias Grifico 6. 16 — (b) <LD <LD <LD
Agua — 3 dias Grifico 6. 17 — (a) <LD <LD <LD
Agua — 5 dias Griéfico 6. 17 — (b) <LD <LD <LD
Agua — 7 dias Grifico 6. 18 — (a) <LD <LD <LD
Agua—10dias  Grifico 6. 18 — (b) <LD <LD <LD
Agua — 15 dias Grafico 6. 19 — (a) <LD <LD <LD
Agua—30dias  Grifico 6. 19 — (b) <LD <LD <LD
Agua— 60 dias  Griéfico 6. 20 <LD <LD <LD

Nos cromatogramas das amostras foi utilizado a seguinte denominacdo: LD=
menor que o limite de deteccdo, LQ= menor que o limite de quantificacio e ND= Nao

Determinado. Os limites sdo diferentes para cada mondmero conforme Figura 6. 1.

TEG-DMA LD LQ
| |
| 1

0,006% 0,021%
UDMA LD LQ
| l
T T

0,008% 0,027%
Bis-GMA LD L
| |
T T

0,006% 0,019%

Figura 6. 1 — Limites de detec¢do do HPLC.

Nos Gréfico 6. 15 ao Gréafico 6. 20, conforme a Tabela 6. 4, ndo foi possivel
determinar a quantidade de cada mondmero nas amostras, pois esta quantidade ¢ menor que
o limite de detec¢do do HPLC. Quando se fala em menor que o limite de detecgado significa
que ndo se tem esses mondmeros ou a quantidade € tdo pequena que ndo é possivel

detectar.
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Griéfico 6. 15 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdao em dgua (a) 1 hora (b) 6

horas.
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Grifico 6. 16 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdao em dgua (a) 1 dia (b) 2

dias.
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Grifico 6. 17 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersao em 4gua (a) 3 dias (b) 5
dias.
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Grifico 6. 18 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdao em 4gua (a) 7 dias (b) 10

dias.
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Grifico 6. 19 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdao em 4gua (a) 15 dias (b) 30
dias.
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Grifico 6. 20 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersao em dgua por 60 dias.
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A Tabela 6. 5 representa o resultados quantitativos de cada amostra imersa em

etanol.

Nos cromatogramas das amostras foi utilizado a seguinte denominagdo: LD=

menor que o limite de deteccdo, LQ= menor que o limite de quantificacio e ND= Nao

Determinado. Os limites sdo diferentes para cada mondmero conforme Figura 6. 1.

Os QGrafico 6. 21 ao Grafico 6. 26, conforme Tabela 6. 5, mostram-se nao

determinado, pois os picos dos monéomero TEG-DMA, UDMA e Bis-GMA se confundem

com 0s picos do mondmero do Bis-EMA.

Tabela 6. 5 - Resultados Obtidos das amostras imersas em etanol

Amostras Graficos

TEG-DMA UDMA Bis-GMA

Etanol- 1 hora Grafico 6.
Etanol — 6 horas  Gréfico 6.
Etanol — 1 dia Grafico 6.
Etanol — 2 dias Grafico 6.
Etanol — 3 dias Grafico 6.
Etanol — 5 dias Grafico 6.
Etanol — 7 dias Grafico 6.
Etanol — 10 dias  Gréfico 6.
Etanol — 15 dias  Gréfico 6.
Etanol — 30 dias  Gréfico 6.
Etanol — 60 dias  Gréfico 6.

21— (a)
21— (b)
22— (a)
22— (b)
23— (a)
23— (b)
24— (a)
24 — (b)
25— (a)
25— (b)
26

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
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1=}
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4000
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2000 -

Intensidade (mAU)
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T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10
Tempo de retengéo (min)

(a)

Grifico 6. 21 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersao em etanol (a) 1 hora (b) 6

T
12

horas.
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Grifico 6. 22 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdao em etanol (a)ldia (b)2dias.
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Griafico 6. 23 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdo em etanol (a) 3 dias (b) 5

dias.
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Grifico 6. 24 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersao em etanol (a) 7 dias (b) 10

dias.
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Griéfico 6. 25 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdo em etanol (a) 15 dias (b)
30 dias.

Intensidade (mAU)

Tempo de retengdo (min)

Grafico 6. 26 — Cromatograma de HPLC com tempo de imersdo em etanol por 60 dias.

Apesar do Bis-EMA naio ter sido injetado, tudo que contém nas amostras aparecem
nos cromatogramas do HPLC, por isso pode-se afirmar que provavelmente possua Bis-
EMA nessas amostras, pois 0os cromatogramas sao complexos, mas nio se pode afirmar e

nem quantificar.

Conforme Collins et al, 2006, o acoplamento da cromatografia liquida com
espectrometria de massa (LC-MS) permite a quantificacdo de picos sobrepostos e avaliacido
da pureza dos picos, essa portanto seria a técnica mais indicada para a resina Filtek
Supreme, uma vez que ocorre a sobreposi¢do de picos do mondmero Bis-EMA com o

TEGDMA, UDMA e Bis-GMA e com o HPLC sem a espectrometria de massa ndo ¢é
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possivel afirmar onde termina os picos de cada mondmero, o empecilho do LC-MS € o alto

custo e a indisponibilidade de execugao das andlises durante o periodo deste trabalho.

6.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

No microscépio eletrdnico de varredura, a imagem é formada coletando-se um
sinal particular em fun¢do da posi¢do do feixe sobre a amostra. No caso de deteccdao de
elétrons secundarios, que sdo os formadores mais comuns de imagens, é produzido um sinal
elétrico a cada ponto varrido na superficie da amostra (Canevarolo Jr., 2004).

Apesar da relativa facilidade de preparacio de amostra, a investigacdo de
polimeros por microscopia eletronica de varredura requer que sejam considerados dois
problemas: 1) polimeros sdo particularmente sensiveis a irradiagdo de elétrons e ii) o
contraste da estrutura é frequentemente baixo, uma vez que estes materiais sao constituidos
de elementos leves (C, H, O e outros) (Canevarolo Jr., 2004).

As analises de MEV foram executadas com aumento de 60, 1000 e 5000 vezes
tanto na superficie como na fratura, as fraturas foram feitas quebrando as amostras com a
forca das maos flexionando para fora, tanto nos padrdes (corpos de prova sem imersdao em
meio), quanto nas amostras com os seguintes tempos de imersao 24 horas, 3 dias, 7 dias, 15
dias, 30 dias e 60 dias, imersas nos meios de 4gua destilada e etanol e analisadas
visualmente.

As imagens da Figura 6. 2 sdo do padrdao da resina Filtek Supreme, tanto na

superficie como na fratura com todos 0s aumentos propostos.



DY

¥ ) )
ueame Capitulo 6 - Andlises 124

1080 H Mag= 60 X i LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Feb-2018 1eaun H Mag= 68 X B LRAC/FEQ/UNICAMP 11-Feb-2810

1epn Mag= 1.60 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Fob-2018 1pn Mag-

pn H Mag= 5.00 K X P-1-1 LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Fob-2018 | pn H Mag- 5.68 K X =i LRAC/FEQ /UNICAMP 11-Fob-2010

(e) ()

Figura 6. 2 — MEV Padrao da Resina Filtek Supreme 60x (a) na superficie e (b) na fratura,
1000x (c) superficie e (d) na fratura, 5000x (e) na superficie e (f) na fratura.

As imagens das Figura 6. 3 a Figura 6. 8 que sdo das amostras imersas em dgua
destilada e etanol da resina Filtek Supreme, foram interpretadas e verifica-se que para as

amostras imersas em dgua destilada o tempo de imersdo teve pouca influéncia tanto na
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superficie como na fratura das amostras, pois nio teve praticamente nenhuma altera¢do

visual, em todos os aumentos e durante os tempos de imersao.

Agua

180um Hag= 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Feb-2818

(a)

180um Hag= 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Feb-2818

(c)

188um | Hag= 68 X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818

(e

Etanol

|
S1AL ~2dh LRAC/FEQ/UNICAKP 27-Jan-2614

(b)

S1AL - 3d

LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2818

(d)

S1AL - d

()

LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2818

108un | Hag=
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Agua Etanol

-

S1AL - 15d

SLH - 154 100 Mag- B8 X LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2018

(2)

1e8um | Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

S1AL - 38d

LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

1e8um | Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

() G

S1AL - €8d

188yun '-—1 Hag= B LRAC /FEQ /UNICAMP 27-Jan-2818 188yun H Hag-= X LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-20818

(k) ()

Figura 6. 3— MEV Resina Filtek Supreme, 60x na superficie, imersa: (a) dgua e (b) etanol
por 24h, (c) dgua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h)
etanol por 15 dias, (1) d4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.

Nas imagens das Figura 6. 3 a Figura 6. 8 imersas em etanol, com aumento de 60x,

verifica-se que o tempo de imersdo teve influéncia tanto na superficie como na fratura das
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amostras, causando trincas que podem ser observadas nas imagens das Figura 6. 3 (j, 1) e
Figura 6. 6 (j.1), com 30 dias e 60 dias de imersdo respectivamente, essas trincas causam a

diminui¢do da resisténcia das amostras.

Agua Etanol

Zm Mag= 5.80 K X e ok LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2018 1oum |

@ (b)

Mag- 1.88 K X S1AL - 24h LRAC /FEQ /UNICAHP 27-Jan-2818
I

1epn Mag= 1.80 K X SiH - 3d LRAC/FEQ/UNICAMP 8-Fob-2010 1opm | Mag: 1.80 K X S1AL =il LRAC/FEQ/UNICAP 27-Jan-2018

© (d)

LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

(e ®

1opn — 1.88 K X 1opm | Mag: 1.80 K X Slak mid LRAC/FEQ/UNICANP 27-Jan-2016

Mag-
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Agua Etanol

S1H - 15d S1AL - 15d

1.88 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

—

1apn Mag- 10un

H

(2) | (h)

Hag= 1.68 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

S1AL - 38d

18pn Mag- 188 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2018

1pn H Hag= 5.68 K X LRAC/FEQ/UNICAHP ZT-Jﬂn-ZﬂlGi

DR S ()

—

S1AL - €8d
1pm | Hag= 1.68 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

18un Hag= 1.88 K X LRAC /FEQ /UNICAMP 27-Jan-2818

(k) @
Figura 6. 4—- MEV Resina Filtek Supreme, 1000x na superficie imersa: (a) d4gua e (b) etanol
por 24h, (c) dgua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h)
etanol por 15 dias, (i) d4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.

H
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Agua Etanol

1.80 K X SiH - 24h LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2018

|
Mag= i Mag- 5.88 K X S1AL - 24h LRAC /FEQ /UNICAHP 27-Jan-2818

(a) (b)

1epn ||

5.00 K X SiH - 3d LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2018

pn H Hag= i Mag= 5.80 K X S1AL =il LRAC/FEQ/UNICAP 27-Jan-2016

© (d)

: I
i Mag- 5.88 K X S1AL - 7d LRAC /FEQ /UNICAHP 27-Jan-2818

(e) ()

1pn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018
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Agua

S1H - 15d

(2)

1pn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

1pn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

tpn Mag= 5.88 K X & LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2618
I

9]

e 2 &
16pm Hag-= LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818
|

Etanol

S1AL - 150
wn H Hag-= 2 LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

(h)

S1AL - 38d

Q)

S1AL - 68d
wn H Hag-= LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

)

Figura 6. 5- MEV Resina Filtek Supreme, 5000x na superficie imersa: (a) 4gua e (b) etanol
por 24h, (c) dgua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h)
etanol por 15 dias, (i) dgua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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Agua Etanol

Wag- 68 xSl -2 LRAC/FEQ/UNICAKP 27-Jan-2616

(b)
j. e

toen H

S =24n LRAC/FEQ/UNICAP 11-Fob-201@

(a)

108 Mag= 60 X AL =20 LRAC/FEQ/UNICAKP 29-Jan-2618

(d)

108um Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

10aun | Mag- 68 X S1H. = 7d LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818

(e) ()
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Agua Etanol

LRAC /FEQ/UNTCAHP 29—Jun—2@1ﬂ 188um ’_

(2) (h)

S1H - 15d i
S1AL - 154 LRAC/FEQ/UNICANP 27-Jan-2018

108um Mag- 68 X

1eaum Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICAMP 29-Jan-2018 teaun |- Mag= 68 X SIAL - 30d LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2818

- SIH - 68d B
18000 ag- 60 X LRAC/FEQ/UNICAHP 6-Apr-2616 1ogun Mag- 68 X SlAL:ncked LRAC /FEQ/UNICAKP 27-Jan-2818

(k) @

Figura 6. 6- MEV Resina Filtek Supreme, 60x na fratura imersa: (a) 4gua e (b) etanol por
24h, (c) agua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h) etanol
por 15 dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.



&

ueame Capitulo 6 - Andlises 133

Nas imagens de fratura com aumento de 60x das Figura 6. 6 (g) e (i) verifica-se
que possui falhas na superficie, essas falhas (bolhas) possivelmente aconteceram na

confec¢do da amostra.

Agua Etanol

S1AL - 24h LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2810

Mag- 1.89 K X BIH —i2dn LRAC /FEQ/UNICAHP 11-Feb-201@

@) )

1epn

Mag- 1.88 K X S1AL, = 3d LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2010

18pn

(© (d

| 18un Mag- 1.08 K X SIH =34 LRAC /FEQ/UNICAHP 11 -Fob-281|

S1H - Td

1.88 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018 Mag- 1.8 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2018

iepn  —

(e ()

iepn  — Mag-
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Agua Etanol

1Bpn — Mag- 1.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 29-Jan-2018 1o

() I ()

Mag= 1.88 K X

LRAC/FEQ /UNICAMP 27-Jan-2818

ipn Mag= 1.88 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818 1o | Mag= 1.688 K X SLAL, 3k LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2810

| 1o Mag- 1.88 K X U~ ged LRAC/FEQ/UNICAHP 6-Apr-2018) | 1o Wag- 1.eekx  Sfl - 6ed LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2010

(k) @

Figura 6. 7- MEV Resina Filtek Supreme, 1000x na fratura imersa: (a) dgua e (b) etanol

por 24h, (c) dgua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h)
etanol por 15 dias, (i) d4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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Agua Etanol

S1H - 24h S1AL - 24h

5.88 K X

LRAC/FEQ/UNICAMP 11-Feb-2010

1pn H Hag= LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2818

@ (b)

1pn H Mag= 5.0 K X

1pn H Mag= 5.88 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818

(©) (d)

rlum H Mag- 5.00 K X S =30 LRAC/FEQ/UNICAHP 11-Feb-2018

1pn H Mag= 5.88 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818 1pn H Mag= 5.88 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818

(e) (®)
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Agua

S1H - 15d

(2)

1pn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

1pn H Mag= 5.88 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 29-Jan-2818

U= aad LRAC/FEQ/UNICAHP S—Apr-mlﬂ‘

&)

1pn H Hag= 5.88 K X

ipm

Etanol

)

S1AL - 664
H

Hag= 5.88 K X LRAC/FEQ/UNICANP 27-Jan-2618

)

Figura 6. 8~ MEV Resina Filtek Supreme, 5000x na fratura imersa: (a) d4gua e (b) etanol
por 24h, (c) dgua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h)
etanol por 15 dias, (1) d4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.

Com isso € possivel concluir que independentemente se € na superficie ou na

fratura com aumento de 60x, as amostras imersas em etanol danificam mais do que as
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imersas em 4gua destilada e o tempo de imersdo influencia quando as amostras sio
colocadas em etanol, para a resina Filtek Supreme.
As imagens da Figura 6. 9 sdo do Padrdo da resina Estelite X, tanto na superficie

como na fratura com todos 0s aumentos propostos.

LR e e o P e S

P-2-1 LRAC/FEQ/UNICAMP 11-Feb-2010

180um | Mag= €8 X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2618

(a) (b).

100pn Mag= 68 X

10pn | —| Mag= 1.08 K X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2618 16pn Mag= 1.8 K X B LRAC/FEQUNICAMP 11-Feb-2810

H

(c) (d)

5.88 K X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Feb-2818

(e) ()

Figura 6. 9— MEV do Padrdo da Resina Estelite ¥ 60x (a) na superficie e (b) na fratura,
1000x (c) superficie e (d) na fratura, 5000x (e) na superficie e (f) na fratura.

1pm H Mag-
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Nas imagens das Figura 6. 10 a Figura 6. 15, foram analisadas as amostras imersas
em 4gua destilada e etanol e verificou-se que para as amostras imersas em dgua destilada o
tempo de imersdo teve pouca influéncia tanto na superficie como na fratura das amostras,

pois ndo teve praticamente nenhuma alteracdo visual, em todos os aumentos € nos tempos

de imersao.

Agua Etanol

. |
| 8o Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fab-2018 106un |- Hag- EIAL =290 LRAC/FEQ/UNICAKP 27-Jan-2018
|

(a) (b)

180um | Mag= €8 X LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2618

(©) [ (1

186 |- Mag= E1aL - 3d LRAC /FEQ /UNICAMP 27-Jan-2818

1oepn | Mag= 68 X BLAL: = 1 LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2818

1eaum |~ Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

(e) ()
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Agua Etanol

E1AL - 15d
188un H Hag= x LRAC/FEQ/UNICAHP 277-Jan-2818

© ()

ipn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

E1AL - 38d

ieaum Mag- 68 X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018 LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-20818

R | E1AL - 68 .
Eid - 68d LRAC /FEQ /UNTCAMP 27-Jan-2818 | 180 H Hag- 68 X LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2018
|

(k) )

Figura 6. 10— MEV Resina Estelite X, 60x na superficie imersa: (a) d4gua e (b) etanol por
24h, (c) agua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) d4gua e (h) etanol
por 15 dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.

186 |- Mag= 68 X



&

ueame Capitulo 6 - Andlises

140

Agua Etanol

1o Mag= 1.80 K X Bl 228, LRAC/FEQ/UNICANP  8-Fob-2010 18 | Mag- 1.80 K X E14L - 24h LRAC/FEQ/UNICAP 27-Jan-2018

(a) (b)

1o Mag= 1.80 K X B9 LRAC/FEQ/UNICANP  8-Fob-2010 18 | Mag- 1.80 K X E14L - 3d LRAC/FEQ/UNICAP 27-Jan-2018

(©) )

18un '—' Mag= 1.88 K X LAk LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Jan-2810

iepn  — Mag- 188 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

(e) ®)
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Agua

iepn  — Mag- 188 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

(2)

1pn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

Mag- 1.88 K X E1H - 68d

1eum | LRAC/FEQ/UNTCAKP 27-Jan-2618
|

9]

i.mum H

Etanol

E1AL - 15d

(h)

18un '—‘ Hag- 1.8 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

E1AL - 38d

g)

18um

=

Hag= 1.88 K X

E1AL - €8d

)

Hag- 1.8 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 27-Jan-2818

Figura 6. 11- MEV Resina Estelite X, 1000x na superficie imersa: (a) dgua e (b) etanol por
24h, (c) agua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) d4gua e (h) etanol
por 15 dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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Agua

Hm Hag= 5.00 K X Bl 228, LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fab-2018

(a)

5.00 K X Bl LRAC/FEQ/UNICANP 8-Fob-2618

2pm [l Mag=

(c)

1pn H Mag- 588 K X LRAC/FEQ/UNICANP 29-Jan-2018

(e

Etanol

pn Mag: 5.80 K X E14L - 24h LRAC/FEQ/UNICAHP QT-Jnn-ZﬁlE}

(b)
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Figura 6. 12— MEV Resina Estelite X, 5000x na superficie imersa: (a) d4gua e (b) etanol por
24h, (c) agua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) d4gua e (h) etanol
por 15 dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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ieaum Mag- 68 X

Figura 6. 13— MEV Resina Estelite X, 60x na fratura imersa: (a) d4gua e (b) etanol por 24h,

(c) 4gua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h) etanol por
dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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Figura 6. 14— MEV Resina Estelite X, 1000x na fratura imersa: (a) 4gua e (b) etanol por
24h, (c) agua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h) etanol
por 15 dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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Agua Etanol
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Figura 6. 15— MEV Resina Estelite X, 5000x na fratura imersa: (a) 4gua e (b) etanol por
24h, (c) dgua e (d) etanol por 3 dias, (e) dgua e (f) etanol por 7 dias, (g) dgua e (h) etanol
por 15 dias, (i) 4gua e (j) etanol por 30 dias, (k) dgua e (1) etanol por 60 dias.
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Nas imagens da fratura com aumento de 60x, Figura 6. 13 (i), verifica-se que
possui falhas na superficie, essas falhas (bolhas) possivelmente aconteceram na confec¢ao
da amostra.

As manchas na fratura da Figura 6. 13(k) e na Figura 6. 14 (j,h) €é devido a grande
incidéncia de elétrons na superficie da amostra por algum tempo.

Nas imagens das Figura 6. 10 e Figura 6. 15 foram analisadas as amostras imersas
em etanol e verifica-se que o tempo de imersdo teve uma influéncia tanto na superficie
como na fratura das amostras, causando trincas, como observado nas imagens das Figura 6.
10 e Figura 6. 13, com 15 dias, 30 dias e 60 dias de imersdo respectivamente, essas trincas
causam a diminui¢do da resisténcia das amostras.

Com isso € possivel concluir que independentemente se € na superficie ou na
fratura, com o mesmo tempo de imersdo as amostras que foram imersas no etanol
ocorreram mudangas visuais nas imagens apds 15 dias de imersao, danificando as amostras
se comparado com as amostras imersas em agua, para a resina Estelite X.

Quando comparamos os comportamentos das duas resinas estudadas verifica-se
que o comportamento foi andlogo, entdo se pode concluir das anélises de MEV, das resinas
Filtek Supreme e Estelite 2, que € o etanol que danifica mais tanto na superficie como na
fratura das amostras imersas apds 15dias, principalmente na superficie.

Conforme Zhang e Xu (2008), as amostras em etanol/dgua foram seriamente
degradadas, depois as de dgua destilada, e o ultimo em saliva artificial, como foi observado
neste trabalho para etanol e dgua destilada.

Juntamente com as andlises de MEV fizeram-se as andlises de EDS para os
padrdes das duas resina e para as amostras de 60 dias imersas em dgua e etanol tanto para a
resina Filtek Supreme como para a Estelite X.

As Figura 6. 16 a Figura 6. 18 mostram a presenca de silicio e zirconio, o que pode
ser comprovado pela maior porcentagem na composi¢cdo das resinas de silica-zircOnia, que
sdo as cargas. A presenca de carbono e oxigénio vem dos mondmeros. Pode-se verificar
que ouve uma mudanga significativa na quantidade de silicio entre os padrdes e as amostras

imersas nos meios.
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Figura 6. 16 — Imagem de EDS para os padrdes (a) Filtek Supreme (b) Estelite X.
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Figura 6. 17 — Imagem de EDS para 60 dias imersas em agua (a) Filtek Supreme (b)

Estelite X.
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Figura 6. 18 - — Imagem de EDS para 60 dias imersas em etanol (a) Filtek Supreme (b)

Estelite X.
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7 - CONCLUSOES

Com a realizacdo dos experimentos e a execu¢ao das andlises feitas nos corpos de
prova e meios de imersdo, e com os calculos realizados através de correlacdes e modelagem
para obtenc¢ao do coeficiente de difusdo, pode-se concluir que:

e A sor¢do e a solubilidade, tanto na resina Filtek Supreme como na Estelite X, imersas
em 4gua destilada e em etanol, aumentam com o decorrer do tempo. No caso do etanol,
esse aumento € menos gradativo se comparado com os da dgua destilada.

e Verifica-se que quando se utiliza diametros diferentes de corpos de corpos, um deles
conforme a norma ISO 4049/2002 e o outro didmetro do corpo de prova menor, 0s
comportamentos destes ndo se alteram tanto na sor¢do como na solubilidade das
resinas, quando imersas em dgua destilada ou etanol.

e Os dados de sorcdo e solubilidade, obtidos em ambas as resinas, fez-se corpos de prova
com diametro do corpo de prova de 15,00 mm e imersos em dgua por um periodo de 7
dias apresentaram valores coerentes conforme os definidos pela norma ISO 4049/2002,
isto &, valores de sorcdo inferiores a 40 pg/mm° e solubilidade inferiores a 7,5 pg/mm?’.

e Nas andlises de TGA, quando consideramos a perda de massa no intervalo de 200°C a
600°C, verifica-se que para as resinas Filtek Supreme e Estelite 2 ocorre uma perda de
massa praticamente igual, com os corpos de prova imersos ou nao nos meios, em
tempos diferentes de imersdao, mostrando que o tempo de imersdo ndo altera a perda de
massa. Verificou-se que entre 25°C a 200°C nao ocorreu perda significativa de massa,
indicando que as resinas sdo estdveis termicamente no ambiente intraoral.

e Nas analises de DTG verifica-se que para a resina Filtek Supreme, nos corpos de prova
da amostra padrdo (sem imersdo em meio) como nos imersos em dgua destilada ou
etanol em tempos diferentes de imersdao, a decomposi¢do ocorre em uma unica
temperatura. J4 para a Estelite X, a decomposi¢do ocorre em duas temperaturas, uma
vez que a composi¢do das resinas sdo diferentes. As curvas sdo exotérmicas.

e Nas andlises de DSC verifica-se que no inicio da transicdo, a temperatura estd em um

nivel de energia e no fim da transi¢do a temperatura volta em outro nivel de energia,



N

¥

uweane Capitulo 7 — Conclusdes 153

mais baixo. Devido a este comportamento, pode-se concluir que esse ponto pode ser
definido como ponto de transi¢ao secundaria.

Pelas andlises de HPLC verifica-se que nas amostras que foram imersas em 4gua
destilada, nao foi possivel determinar a quantidade de cada mondmero nos meios, uma
vez que a quantidade de mondmeros, se existentes, foi menor que o limite de deteccdo
do HPLC. Para as amostras imersas em etanol revelou-se nao determinado, pois os
picos dos mondmeros TEGDMA, UDMA e Bis-GMA se confundem com os picos do
mondmero Bis-EMA. Pode-se afirmar que provavelmente as amostras possuem Bis-
EMA, pois os cromatogramas sdo complexos, mas ndo se pode afirmar e nem
quantificar este mondmero por essa técnica.

Nas andlises de MEV, verifica-se que quando comparamos os comportamentos das
duas resinas estudadas, este foi andlogo. Pode-se concluir que o meio etanol danifica
em maior intensidade a superficie e a fratura das amostras a partir de 15dias.

As correlagdes mostram que quando se faz os grificos dos valores de sorcdo e
solubilidade pela raiz quadrada do tempo, estas reproduzem melhor os dados do que
quando se faz o Logaritmo (sor¢do ou solubilidade) versus o tempo (h).

Como seria de se esperar, o tempo de imersdo € uma das varidveis que mais contribui
para todas as correlagdes desenvolvidas. A outra varidvel importante, também para
todas as correlacdes, é o meio de imersdo-t"* .

Analisando de uma forma geral, verifica-se que os coeficientes de difusdo encontrados
e os dados obtidos por simulagdo reproduzem adequadamente o comportamento dos
dados experimentais.

Os coeficientes de difusdo obtidos estdo de acordo com os disponiveis na literatura
para as resinas dentdrias. A ordem de grandeza é a mesma.

Para as resinas Filtek Supreme e Estelite £, os valores do coeficiente de difusdo,
obtidos através dos dados experimentais de sorcdo, sdo maiores para o meio dgua
destilada em comparacdo com o meio etanol, o que pode ser justificado pelo tamanho

da molécula da dgua que € menor do que o etanol.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Verificacdo da influéncia de outros fotoativadores nos coeficientes de difusdo em resinas

compostas de diferentes composicoes.

- Comparacao com outros meios de imersao como saliva, nas andlises de MEV, assim como

na sorcdo e solubilidade.

-Verificagdo da influéncia de substancias como: café, chd, tabaco entre outras, na

pigmentacgdo das resinas dentdrias, assim como sua difuso.

- Verificacdo da quantificagdo e qualificacio dos mondmeros e outros reagentes nao
reagidos e difundidos analisados por Cromatografia Liquida com Espectrometria de Massa,

para varios meios de imersao.

- Analisar as amostras imersas em varios meios por infravermelho, espectroscopia de

massa, verificar também a densidade dos poros dos corpos de prova e sua microdureza.
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ANEXO A
Tabela A. 1- Tabela de dados — resina Filtek Supreme, diametro 15,00 mm.
Tempo de Meio Espessura  Diametro Volurgne M, Moy Mysy M, My S()r(;:?lo3 Solubilide;de
Imersio i (mm) (mm) (mm’) (g) (g) (g) (g) (g) (pg/mm’) (pg/mm”)
1 hora Agua 0,98 15,01 1734 0,3395 0,3394 0,3391 0,3394 0,3385 5,190 3,460
1 hora Agua 1,06 15,00 187,3 0,3742 0,3746 0,3743 0,3746 0,3736 5,339 3,737
1 hora Agua 0,95 14,99 167,7 0,3070 0,3076 0,3074 0,3076 0,3070 3,579 2,386
1 hora Agua 1,00 14,98 176,2 0,3231 0,3231 0,3231 0,3233 0,3227 3,404 2,270
1 hora Agua 0,96 15,00 169,6 0,3113 0,3117 0,3116 0,3120 0,3112 4,716 2,358
1 hora Etanol 1,00 14,99 176,5 0,3257 0,326 0,3259 0,3257 0,325 3,966 5,100
1 hora Etanol 1,00 15,00 176,7 0,3277 0,3283 0,328 0,3276 0,3269 3,961 6,225
1 hora Etanol 1,04 14,99 183,5 0,3239 0,3239 0,3239 0,3233 0,3225 4,359 7,628
1 hora Etanol 1,08 15,00 190,9 0,3239 0,3239 0,3239 0,3233 0,3225 4,192 7,336
1 hora Etanol 1,00 15,00 176,7 0,3340 0,3344 0,3344 0,3336 0,3329 3,961 8,488
6 horas Agua 1,04 15,00 183,8 0,3320 0,3321 0,3310 0,3317 0,3308 4,897 1,088
6 horas Agua 1,20 15,02 212,6 0,4230 0,4226 0,4226 0,4229 0,4221 3,763 2,352
6 horas Agua 1,06 15,01 187,6 0,3283 0,3284 0,3275 0,3283 0,3270 6,931 2,666
6 horas Agua 1,10 15,01 194,6 0,364 0,3636 0,3635 0,3642 0,3630 6,165 2,569
6 horas Agua 1,03 15,01 182,3 0,3018 0,3009 0,3016 0,3019 0,3014 2,743 1,097
6 horas Etanol 1,10 14,98 193,9 03809 03803 03802 03804 03795 4,642 3,611
6 horas Etanol 1,05 14,97 184,8 0,3341 0,3333 0,3334 0,3328 0,3326 1,082 4,329
6 horas Etanol 1,15 14,97 202.,4 0,3508 0,3506 0,3508 0,3501 0,3497 1,976 5,435
6 horas Etanol 1,16 14,99 204,7 0,3508 0,3528 0,3528 0,3524 0,3519 2,442 4,396
6 horas Etanol 1,08 15,02 191.,4 0,3557 0,3557 0,3557 0,3552 0,3547 2,613 5,226
24 horas Agua 1,05 14,99 185,3 0,3688 0,3689 0,3682 0,3704 0,3681 12,41 0,5397
24 horas Agua 0,98 14,98 172,7 0,3190 0,3195 0,3192 0,3211 0,3182 16,79 5,790
24 horas Agua 1,05 14,98 185,1 0,364 0,3637 0,3637 0,3656 0,3635 11,35 1,081
24 horas Agua 1,08 15,00 190,9 0,3789 0,3792 0,3792 0,3811 0,3789 11,53 1,572
24 horas Agua 1,02 14,98 179,8 0,3337 0,3337 0,3337 0,3357 0,3334 12,80 1,669
24 horas Etanol 1,00 15,00 176,7 0,3195 0,3192 0,3192 0,3186 0,3175 6,225 9,620
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24 horas Etanol 1,00 15,00 176,7 03029  0,3029 03028 03022 0,301 6,791 10,19
24 horas Etanol 1,11 15,00 196,2 0,3909  0,3905 03902 03900  0,3888 6,118 7,137
24 horas Etanol 0,95 15,00 167,9 02925 02919 02918 02915  0,2903 7,148 8,935
24 horas Etanol 1,02 14,98 179,8 03523 0352 03516 03517 03503 7,788 7,232
2 dias Agua 1,10 14,98 193,9 03592 03587 03589 03615  0,3584 15,99 2,579
2 dias Agua 1,10 15,00 194.,4 03689 03682 03682 03708  0,3671 19,03 5,659
2 dias Agua 1,12 14,98 1974 03742 03739 03739 03762  0,3734 14,19 2,533
2 dias Agua 1,06 15,00 1873 03522 03517 03517 03546  0,3509 19,75 4271
2 dias Agua 1,05 15,00 185,6 03273 03272 03269 03296  0,3262 18,32 3,773
2 dias Etanol 1,05 14,98 185,1 03192 03188 03183 03191 03176 8,106 3,783
2 dias Etanol 1,08 14,98 190,3 03232 03228 03225 03230 03215 7,881 5,254
2 dias Etanol 1,15 15,00 203,2 03644 03641 03640 03640  0,3626 6,889 6,889
2 dias Etanol 1,05 15,00 185,6 03597 03595 03596 03596  0,3585 5,928 5,928
2 dias Etanol 1,04 15,00 183,8 03260  0,3259 03260 03261  0,3248 7,074 6,529
3 dias Agua 0,98 15,00 173,2 02840 02836 02838 02862  0,2837 14,44 0,5774
3 dias Agua 1,00 14,99 176,5 03344 0,334 03338 03362 03337 14,17 0,5666
3 dias Agua 1,03 14,99 181,8 03490 03487 03488 03517  0,3487 16,50 0,5501
3 dias Agua 1,10 14,98 193,9 03546  0,3543 03546 03573  0,3544 14,96 1,032
3 dias Agua 1,10 15,00 1944 03399 03396 03397 03423  0,3394 14,92 1,543
3 dias Etanol 1,03 15,00 182,0 03362 03364 03364 03362  0,3357 2,747 3,846
3 dias Etanol 0,98 15,00 173,2 03161 03161 03164 03162 03151 6,352 7,507
3 dias Etanol 1,01 15,00 178,5 03332 03319 03325 03316  0,3305 6,163 11,21
3 dias Etanol 1,11 15,00 196,2 03631 03632 03635 03627 03616 5,608 9,686
3 dias Etanol 1,10 15,00 1944 03537 03537 03529 03527 03518 4,630 5,659
5 dias Agua 1,12 14,99 197,7 03245  0,3248 03247 03277  0,3243 17,20 2,024
5 dias Agua 1,07 14,98 188.6 03851 03853  0,3852 03884  0,3848 19,09 2,121
5 dias Agua 1,09 14,99 192,4 03494 03498 03496 03528  0,3494 17,68 1,040
5 dias Agua 1,02 14,99 180,0 03267 03275 03268 03300  0,3266 18,89 1,111
5 dias Agua 1,08 14,98 190,3 03239  0,3240 03240 03272  0,3238 17,86 1,051
5 dias Etanol 1,03 14,99 181,8 03137 03135 03131 03130 03121 4,951 5,501
5 dias Etanol 1,05 15,00 185,6 03271 03271 03266 03267  0,3259 4311 3,773
5 dias Etanol 0,95 15,00 167,9 02761 02738 02736 02735  0,2729 3,574 4,170
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5 dias Etanol 1,00 14,99 176,5 03346  0,3345 03343 03344 03332 6,800 6,233
5 dias Etanol 1,04 15,00 183,8 03157 03159 03158 03163 03151 6,529 3,809
7 dias Agua 1,10 15,00 1944 03790  0,3794 03790 03834  0,3788 23,66 1,029
7 dias Agua 0,98 15,01 1734 03001 03000  0,2998 03033  0,2993 23,07 2,883
7 dias Agua 1,10 15,01 194,6 03463  0,3458 03460 03494  0,3457 19,01 1,541
7 dias Agua 1,05 14,99 1853 03343 03339 03342 03372 03337 18,89 2,698
7 dias Agua 0,95 15,01 168,1 02694 02682 02687 02711  0,2683 16,66 2,379
7 dias Etanol 1,05 15,00 185,6 03542 03539 03539 03540  0,3529 5,928 5,389
7 dias Etanol 0,98 15,01 173.4 02831 02829 02830 02828  0,2815 7,497 8,650
7 dias Etanol 1,10 14,99 194,1 03574 03553 03553 03553  0,3539 7212 7212
7 dias Etanol 1,06 15,00 1873 03552 03559 03551 03550  0,3538 6,406 6,940
7 dias Etanol 1,06 15,00 187,3 03482 03467 03478 03474 03463 5,872 8,008
10 dias Agua 1,08 15,00 190,9 03662 03660 03658 03698  0,3652 24,10 3,144
10 dias Agua 1,04 15,02 1843 03203 03204 03201 03233 03197 19,54 2,171
10 dias Agua 1,08 15,00 190,9 03421 03442 03444 03471  0,3439 16,77 2,620
10 dias Agua 1,00 15,01 177,0 03136 03136 03139 03168 03131 20,91 4,521
10 dias Agua 0,98 15,00 173,2 03064 03062 03055 03095 0,305 25,98 2,887
10 dias Etanol 1,10 15,00 194.,4 03571 03570 03568 03570  0,3560 5,144 4,116
10 dias Etanol 1,06 15,00 187,3 03384 03382 03382 03383  0,3372 5,872 5,339
10 dias Etanol 0,98 15,01 173,4 0,2870  0,2864 02863 002864  0,2853 6,343 5,767
10 dias Etanol 1,08 15,00 190,9 03430  0,3419 03417 03419 03410 4,716 3,668
10 dias Etanol 1,10 15,01 194,6 03500 03496 03494 03491  0,3486 2,569 4,110
15 dias Agua 1,00 15,01 177,0 03055 03051 03052 03092  0,3051 23,17 0,5651
15 dias Agua 1,00 15,01 177,0 03294  0,3292 03291 03332  0,3289 24,30 1,130
15 dias Agua 1,08 15,00 190,9 03317 03309 03309 0335 03307 22,53 1,048
15 dias Agua 1,15 15,01 203,5 04074  0,4069 04065 04113  0,4062 25,06 1,474
15 dias Agua 1,05 15,02 186,0 03282 03315 03312 03352 03310 22,58 1,075
15 dias Etanol 1,04 15,01 184.0 03465  0,3466 03464 03470  0,3456 7,608 4,347
15 dias Etanol 1,05 14,98 185,1 03518 03514 03516 03526 03513 7,025 1,621
15 dias Etanol 1,10 15,01 194.,6 03782 03778 03780 03784 03772 6,165 4,110
15 dias Etanol 1,12 15,00 197,9 03522 03516 03517 03519  0,3505 7,074 6,063
15 dias Etanol 1,07 15,01 189,3 03471 03468 03468 03465 0,345 7,922 9,507
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30 dias Agua 1,00 15,02 1772 0,2890  0,2885 02891 02923  0,2880 24,27 6,208
30 dias Agua 1,09 14,99 192,4 03358 03527 03534 03583  0,3520 32,75 7,278
30 dias Agua 0,98 14,98 172,7 02575 02567 02572 02600  0,2557 24,90 8,685
30 dias Agua 1,00 15,01 177,0 02824 02816 02820 02860  0,2808 29,39 6,782
30 dias Agua 1,02 14,99 180,0 03057  0,3054 03059 03086  0,3047 21,67 6,666
30 dias Etanol 1,01 15,00 178,5 02953 02948 02949 02979  0,2932 26,33 9,525
30 dias Etanol 0,98 15,00 1732 02673 02667 02674 02692  0,2659 19,06 8,661
30 dias Etanol 1,03 15,02 182,5 03054 03059 03058 03096 0,304 30,69 9,863
30 dias Etanol 0,98 14,99 172,9 02659 02662 02659 0269  0,2634 32,38 14,46
30 dias Etanol 1,04 15,01 184,0 03012 03014 03013 03031  0,2993 20,65 10,87
60 dias Agua 1,04 15,02 184,3 03649 03648 03649 03705  0,3642 34,19 3,799
60 dias Agua 1,05 15,02 186,0 03449  0,3450 03449 03501  0,3443 31,18 3,225
60 dias Agua 1,02 15,00 180,2 03297  0,3297 03296 03354  0,3289 36,06 3,884
60 dias Agua 1,01 15,02 179,0 03399  0,3396 03398 03445  0,3391 30,18 3,912
60 dias Agua 0,98 15,00 1732 0,3042 03044 03046 03083  0,3039 2541 4,042
60 dias Etanol 1,00 15,00 176,7 0,3097  0,3098 03095 03133  0,3079 30,56 9,054
60 dias Etanol 1,10 15,01 194,6 03921  0,3921 0392 03972  0,3909 32,37 5,651
60 dias Etanol 1,08 15,01 191,1 03377 03376 03376 03415  0,3358 29,83 9,419
60 dias Etanol 1,00 15,00 176,7 0,3203 03191 03191 03211 03173 21,50 10,19
60 dias Etanol 1,15 15,00 203,2 03438 03428 03426 03445  0,3403 20,67 11,32

171



Tabela A. 2 — Tabela de resultados — resina Filtek Supreme, diametro 6,00 mm.

Tempo de Meio Espessura  Diametro Volurgle M, Myu Mgy M, My Sor(;503 Solubilidgde
Imersio ) (mm) (mm) (mm’) (2 (2 (2 (2 (2 (pg/mm’) (pg/mm’)
1 hora Agua 1,154 6,67 40,32 0,0806 0,0810 0,0809 0,0812 0,0807 12,40 4,960
1 hora Agua 1,060 6,68 37,15 0,0772 0,0772 0,0773 0,0778 0,0770 21,53 8,076
1 hora Agua 1,050 6,78 37,91 0,0772 0,0773 0,0774 0,0776 0,0772 10,55 5,276
1 hora Agua 1,020 6,71 36,07 0,0747 0,0747 0,0748 0,0750 0,0744 16,63 11,09
1 hora Agua 0,940 6,70 33,14 0,0671 0,0672 0,0671 0,0673 0,0668 15,09 9,052
1 hora Etanol 1,106 6,71 39,11 0,0815 0,0815 0,0813 0,0818 0,0810 20,46 7,671
1 hora Etanol 1,082 6,69 38,03 0,0790 0,0795 0,0791 0,0793 0,0786 18,40 13,15
1 hora Etanol 1,090 6,70 38,43 0,0796 0,0798 0,0795 0,0799 0,0793 15,61 5,204
1 hora Etanol 1,102 6,69 38,74 0,8150 0,0815 0,0816 0,0818 0,0814 10,33 5,163
1 hora Etanol 1,000 6,72 35,47 0,0719 0,0721 0,0719 0,0722 0,0716 16,92 8,458
6 horas Agua 1,025 6,67 35,82 0,0754 0,0750 0,0753 0,0754 0,0749 13,96 11,17
6 horas Agua 1,150 6,70 40,55 0,7890 0,0788 0,0789 0,0791 0,0787 9,866 4,933
6 horas Agua 1,035 6,69 36,38 0,0748 0,0746 0,0748 0,0749 0,0747 5,497 2,749
6 horas Agua 1,015 6,69 35,68 0,0734 0,0732 0,0734 0,0735 0,0733 5,606 2,803
6 horas Agua 1,113 6,70 39,22 0,0798 0,0798 0,0799 0,0801 0,0798 7,649 2,550
6 horas Etanol 1,090 6,71 38,54 0,0784 0,0783 0,0790 0,0784 0,0783 2,594 18,16
6 horas Etanol 1,030 6,76 36,97 0,0755 0,0751 0,0751 0,0750 0,0749 2,705 5,410
6 horas Etanol 1,030 6,69 36,21 0,0751 0,0749 0,0752 0,0748 0,0747 2,762 13,81
6 horas Etanol 1,015 6,69 35,68 0,0729 0,0730 0,0731 0,0731 0,0729 5,606 5,606
6 horas Etanol 1,075 6,64 37,22 0,0811 0,0807 0,0810 0,0810 0,0809 2,686 2,686
24 horas Agua 0,958 6,73 34,08 0,0694  0,0695 00695 00700  0,0692 23,47 8,803
24 horas Agua 1,148 6,76 41,20 0,0822 0,0825 0,0827 0,0830 0,0825 12,14 4,854
24 horas Agua 1,158 6,71 40,95 0,0830 0,0831 0,0830 0,0833 0,0827 14,65 7,326
24 horas Agua 1,120 6,73 39,84 0,0798 0,0798 0,0799 0,0800 0,0796 10,04 7,530
24 horas Agua 1,074 6,72 38,09 0,0781 0,0780 0,0779 0,0782 0,0778 10,50 2,625
24 horas Etanol 1,144 6,69 40,21 0,0799 0,0799 0,0800 0,0799 0,0794 12,43 14,92
24 horas Etanol 1,050 6,65 36,47 0,0761 0,0761 0,0761 0,0759 0,0756 8,226 13,71
24 horas Etanol 1,070 6,65 37,16 0,0770 0,0771 0,0773 0,0769 0,0766 8,072 18,84
24 horas Etanol 1,070 6,73 38,06 0,0784 0,0784 0,0786 0,0782 0,0779 7,882 18,39
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24 horas Etanol 0,930 6,70 32,79 0,0784  0,0780 00780 00777  0,0775 6,100 15,25
2 dias Agua 1,184 6,74 42,24 0,0855  0,0847 0,850  0,0858  0,0846 28,41 9,469
2 dias Agua 1,108 6,70 39,06 0,0805  0,0800  0,0805  0,0809  0,0799 25,60 15,36
2 dias Agua 1,022 6,69 35,92 0,0765  0,0769 00765 00770  0,0760 27,84 13,92
2 dias Agua 1,072 6,66 37,35 0,0795  0,0793 00791 00793  0,0782 29,46 24,10
2 dias Agua 1,098 6,68 38,48 0,0820  0,0817 00818 00824  0,0812 31,18 15,59
2 dias Etanol 1,068 6,67 37,32 0,0787  0,0782 00777 00782  0,0775 18,76 5,359
2 dias Etanol 1,136 6,72 40,29 0,0827  0,0828 00826 00825  0,0824 2,482 4,964
2 dias Etanol 1,044 6,70 36,81 00772  0,0768 00765 00764  0,0762 5,434 8,150
2 dias Etanol 1,072 6,68 37,57 0,0785  0,0780 00780 00778  0,0774 10,65 15,97
2 dias Etanol 1,050 6,67 36,69 00772  0,0773 00770 00771  0,0769 5,451 2,726
3 dias Agua 0,918 6,63 31,69 0,0705  0,0713 00703 00708  0,0700 2524 9,466
3 dias Agua 1,064 6,69 37,40 0,0790  0,0791  0,0791 00796  0,0788 21,39 8,021
3 dias Agua 1,092 6,71 38,62 0,0813  0,0810 00816 00820  0,0812 20,72 10,36
3 dias Agua 0,974 6,72 34,55 0,0600  0,0693  0,0690 00695  0,0687 23,16 8,684
3 dias Agua 1,118 6,69 39,30 0,0826  0,0830 00826 00832  0,0823 22,90 7,634
3 dias Etanol 0,968 6,73 34,43 0,0693 0,070  0,0694 00690  0,0687 8,712 20,33
3 dias Etanol 0,976 6,67 34,10 0,707  0,0712 00714 00704  0,0703 2,932 32,26
3 dias Etanol 1,016 6,69 35,71 00747  0,0752 00746 00744  0,0743 2,800 8,400
3 dias Etanol 1,130 6,74 40,32 0,0817 00816 00815 00813  0,0812 2,480 7,441
3 dias Etanol 1,096 6,71 38,76 0,0796  0,0796 00797 00793  0,0792 2,580 12,90
5 dias Agua 1,024 6,66 35,67 00748  0,0750 00751 00758  0,0749 2523 5,606
5 dias Agua 1,034 6,60 35,38 0,0757  0,0758 0,758 00764  0,0755 25,44 8,481
5 dias Agua 1,158 6,70 40,83 0,0845  0,0846 00844 00851  0,0841 24,49 7,348
5 dias Agua 1,034 6,73 36,78 00769  0,0762 00761 00767  0,0759 21,75 5,437
5 dias Agua 1,126 6,70 39,70 0,823 00814 00812 00816  0,0809 17,63 7,557
5 dias Etanol 1,142 6,72 40,50 0,0824  0,0828 00829 00829  0,0824 12,34 12,34
5 dias Etanol 0,998 6,68 34,98 0,0736  0,0734 00735 00734  0,0731 8,577 11,44
5 dias Etanol 1,088 6,71 38,47 0,0808  0,0796 00798 00794  0,0792 5,198 15,60
5 dias Etanol 0,990 6,72 35,11 0,0729  0,0722  0,0721 00722  0,0717 14,24 11,39
5 dias Etanol 1,066 6,64 36,91 0,0778 00781 00782 00780  0,0778 5418 10,84
7 dias Agua 0,992 6,63 34,25 00719 00718 00721 00726  0,0718 23,36 8,760
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7 dias Agua 1,088 6,74 38,82 0,0786  0,0786  0,0790  0,0795  0,0788 18,03 5,152
7 dias Agua 1,040 6,71 36,78 0,0766  0,0768 00766 00774  0,0764 27,19 5,438
7 dias Agua 1,056 6,70 37,23 00772  0,0771 00773 00781  0,0771 26,86 5372
7 dias Agua 1,114 6,69 39,16 0,0818 00817 00814 00826  0,0812 35,75 5,107
7 dias Etanol 1,046 6,71 36,99 00762  0,0765 00764 00766  0,0761 13,52 8,111
7 dias Etanol 1,040 6,70 36,67 0,0740  0,0741  0,0740 00744  0,0738 16,36 5,455
7 dias Etanol 1,030 6,66 35,88 0,749  0,0747 00748 00753  0,0746 19,51 5,574
7 dias Etanol 1,032 6,73 36,71 00753  0,0751 00752 00754  0,0748 16,34 10,90
7 dias Etanol 1,060 6,65 36,82 0,0780  0,0778 00777 00782  0,0774 21,73 8,149
10 dias Agua 1,036 6,70 36,53 00770  0,0767 00766 00776  0,0763 35,59 8,213
10 dias Agua 1,038 6,67 36,27 00771  0,0774 00776 0078  0,0773 35,84 8,271
10 dias Agua 1,052 6,66 36,65 0,783  0,0784  0,0786 0079  0,0781 3547 13,64
10 dias Agua 1,092 6,66 38,04 0,0797  0,0798  0,0801  0,0808  0,0797 28,92 10,51
10 dias Agua 1,064 6,65 36,96 0,0766  0,0768 00770 00776  0,0765 29,77 13,53
10 dias Etanol 1,048 6,68 36,73 00766  0,0767 00770 00768  0,0763 13,61 19,06
10 dias Etanol 1,062 6,64 36,77 0,0790  0,0790  0,0800  0,0796  0,0792 10,88 21,75
10 dias Etanol 0,966 6,69 33,96 00717 00717 00720 00720  0,0718 5,890 5,890
10 dias Etanol 1,104 6,68 38,69 0,0822  0,0819 00823 00826  0,0822 10,34 2,585
10 dias Etanol 0,984 6,66 34,28 00726  0,0730  0,0731 00732  0,0727 14,59 11,67
15 dias Agua 0,932 6,72 33,06 00722 00717 00719 00725  0,0717 24,20 6,050
15 dias Agua 0,992 6,64 34,35 0,743  0,0744 00742 00754  0,0741 37,84 2,911
15 dias Agua 0,930 6,65 32,30 0,0699  0,0697 00700 00705  0,0698 21,67 6,192
15 dias Agua 1,042 6,67 36,41 0,0789  0,0788  0,0788 00799  0,0787 32,96 2,747
15 dias Agua 1,086 6,69 38,17 0,0803  0,0800  0,0800 00811  0,0799 31,43 2,620
15 dias Etanol 0,944 6,59 32,20 0,0724  0,0718 00719 00722  0,0714 24,85 15,53
15 dias Etanol 0,998 6,61 34,25 00764  0,0762 00762 00765  0,0758 20,44 11,68
15 dias Etanol 1,068 6,71 37,77 0,0791  0,0788  0,0789 00792  0,0783 23,83 15,89
15 dias Etanol 0,958 6,62 32,97 0,0710 00707 00710 00712  0,0705 21,23 15,16
15 dias Etanol 1,008 6,66 35,12 0,755  0,0754 00758 00759  0,0752 19,93 17,09
30 dias Agua 1,142 6,69 40,14 0,0850  0,0855 0,854  0,0864  0,0849 37,37 12,46
30 dias Agua 0,988 6,69 34,73 0,0754  0,0751 00750 00760  0,0747 37,43 8,638
30 dias Agua 0,954 6,65 33,13 0,0709  0,0706 00707 00713  0,0702 33,20 15,09
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30 dias Agua 0,944 6,72 33,48 0,060 00695 00693 00700  0,0692 23,89 2,987
30 dias Agua 0,974 6,58 33,12 0,0700  0,0701  0,0699  0,0709  0,0695 42,7 12,08
30 dias Etanol 0,982 6,66 3421 0,0730 00729 00728 00732  0,0722 29,23 17,54
30 dias Etanol 1,066 6,71 37,70 0,0797 00797 00795 00799  0,0791 21,22 10,61
30 dias Etanol 1,044 6,69 36,70 0,0788 00788 00785 00792  0,0784 21,80 2,725
30 dias Etanol 1,144 6,70 40,33 0,0837 00835 00834 00837  0,0831 14,88 7438
30 dias Etanol 1,042 6,71 36,85 00764 00765 00764 00767  0,0760 19,00 10,86
60 dias Agua 0,958 6,63 33,07 0,0628 00623 00624 00632  0,0620 36,28 12,09
60 dias Agua 0,990 6,71 35,01 00717 00713 00715 00721 00712 25,71 8,569
60 dias Agua 1,034 6,70 36,46 0,0748 00741 00744 00752  0,0739 35,66 13,72
60 dias Agua 0,980 6,60 33,53 0,0705 00701 0,070l  0,0710  0,0698 35,79 8,948
60 dias Agua 0,964 6,66 33,58 0,0692 00687 00692  0,0699  0,0687 35,73 14,89
60 dias Etanol 1,016 6,69 35,71 0,0748 00745 00746 00748  0,0740 22,40 16,80
60 dias Etanol 0,962 6,70 33,92 00714 00710 00711 00720  0,0706 41,28 14,74
60 dias Etanol 1,042 6,65 36,19 0,0754 00746  0,0751 00758  0,0745 35,92 16,58
60 dias Etanol 0,972 6,66 33,86 0,0704 00699 0,702  0,0707  0,0697 29,53 14,77
60 dias Etanol 0,944 6,70 33,28 0,0659 00654 0,065 00665 00654 33,05 15,02
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Tabela A. 3 - Tabela de dados — resina Estelite >, didmetro 15,00 mm.

Tempo de Meio Espessura  Diametro Volurgne M, Moy Mysy M, My S()r(;:?lo3 Solubilidasde
Imersio i (mm) (mm) (mm’) (g) (g) (g) (g) (g) (pg/mm’) (pg/mm’)
1 hora Agua 1,050 14,99 185,3 0,3217 0,3212 0,3213 0,3220 0,3209 5,936 2,159
1 hora Agua 0,980 15,01 173,4 0,2925 0,2929 0,2932 0,2935 0,2928 4,037 2,307
1 hora Agua 1,120 15,00 197,9 0,3502 0,349 0,3495 0,3508 0,3493 7,579 1,011
1 hora Agua 1,080 15,01 191,1 0,3474 0,3451 0,3453 0,3467 0,3450 8,896 1,570
1 hora Agua 1,030 15,00 182,0 0,2757 0,2758 0,2759 0,2764 0,2752 6,593 3,846
1 hora Etanol 1,030 15,00 182,0 0,3012 0,3007 0,3013 0,3007 0,2995 6,593 9,889
1 hora Etanol 1,030 14,98 181,5 0,2923 0,2918 0,2918 0,2914 0,2909 2,754 4,958
1 hora Etanol 1,040 15,00 183,8 0,3215 0,3211 0,321 0,3208 0,3199 4,897 5,985
1 hora Etanol 1,000 14,99 176,5 0,2880 0,2876 0,2875 0,2877 0,2865 6,800 5,666
1 hora Etanol 1,050 14,99 185,3 0,3256 0,3253 0,3247 0,3252 0,3241 5,936 3,238
6 horas Agua 1,062 15,01 187,9 0,3326 0,3327 0,3329 0,3331 0,3323 4,257 3,193
6 horas Agua 1,056 15,00 186,6 0,3234 0,3232 0,3232 0,3235 0,3225 5,359 3,751
6 horas Agua 0,994 15,00 175,7 0,2923 0,2921 0,2920 0,2922 0,2913 5,124 3,985
6 horas Agua 1,024 15,01 181,2 0,3091 0,3087 0,3090 0,3091 0,3080 6,071 5,519
6 horas Agua 1,07 15,00 189,1 0,3475 0,3472 0,3475 0,3476 0,3465 5,818 5,289
6 horas Etanol 1,048 15,02 185,7 0,2944 0,2938 0,2936 0,2940 0,2926 7,539 5,385
6 horas Etanol 0,990 15,01 175,2 0,2567 0,2565 0,2568 0,2564 0,2553 6,279 8,563
6 horas Etanol 1,058 15,01 187,2 0,3327 0,3326 0,3325 0,3328 0,3314 7478 5,876
6 horas Etanol 1,010 15,01 178,7 0,2613 0,2609 0,2607 0,2612 0,2599 7,274 4,476
6 horas Etanol 1,043 15,00 184,3 0,2815 0,2814 0,2811 0,2812 0,2799 7,053 6,511
24 horas Agua 1,06 14,98 186,8 0,3056 0,3040 0,3039 0,3056 0,3038 9,635 0,5353
24 horas Agua 1,03 15,00 182,0 0,2919 0,2914 0,2916 0,2929 0,2910 10,44 3,296
24 horas Agua 1,10 15,00 194,4 0,3528 0,3526 0,3524 0,3539 0,3522 8,745 1,029
24 horas Agua 1,02 15,00 180,2 0,2951 0,2953 0,2952 0,2968 0,2951 9,431 0,5548
24 horas Agua 1,02 15,01 180,5 0,2837 0,2839 0,2837 0,2851 0,2835 8,865 1,108
24 horas Etanol 1,01 15,00 178,5 0,2956 0,2956 0,2956 0,2957 0,2938 10,65 10,09
24 horas Etanol 1,04 14,99 183,5 0,3196 0,3194 0,3191 0,3198 0,3181 9,262 5,448
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24horas  Etanol 1,07 15,00 189,1 0,3200 03204 03207 03207  0,3192 7,933 7,933
24horas  Etanol 1,07 15,01 189,3 03125 03124 03126 03126 03111 7,922 7,922
24horas  Etanol 0,98 15,01 1734 0,3000 002986  0,2988 02985 02974 6,343 8,073
2 dias Agua 1,08 14,99 190,6 03413 03412 03415 03439  0,3410 15,22 2,623
2 dias Agua 1,03 14,99 181,8 03192 03197 03190 03215  0,3185 16,50 2,751
2 dias Agua 1,05 14,98 185,1 0,3082 03085 03081 03101  0,3080 11,35 0,5404
2 dias Agua 1,02 15,00 180,2 0,3083 03076 03082 03101  0,3080 11,65 1,110
2 dias Agua 1,10 15,00 194.4 03209 03210 03210 03229  0,3207 11,32 1,543
2 dias Etanol 1,04 15,00 183.8 03297 03297 03297 03304  0,3283 11,43 7,618
2 dias Etanol 1,08 15,00 190,9 03371 03375 03375 03377  0,3357 10,48 9,431
2 dias Etanol 1,07 14,98 188,6 0,3304 03305 03307 03308  0,3287 11,14 10,61
2 dias Etanol 0,98 15,00 173,2 02894 002898 02900 02901  0,2882 10,97 10,39
2 dias Etanol 1,08 14,99 190,6 03251 03260 03250 03254 03234 10,49 8,395
3 dias Agua 1,04 15,02 184,3 02983 02979 02982 03001  0,2980 11,40 1,085
3 dias Agua 1,03 15,00 182,0 0,2908 02906 02907 02925  0,2905 10,99 1,099
3 dias Agua 1,05 15,01 185.8 0,298 002981 02981 03004 0,979 13,46 1,076
3 dias Agua 1,06 15,00 187.3 02995 02992 02993 03013  0,2989 12,81 2,135
3 dias Agua 1,03 15,01 182,3 02956 02953 02953 02971 0,295 11,52 1,646
3 dias Etanol 1,06 15,00 187.3 03015 03012 03010  0,3030  0,2997 17,62 6,940
3 dias Etanol 1,03 15,03 182,7 02825 002823 02821 02844 02813 16,96 4,378
3 dias Etanol 1,05 15,01 185.8 02972 02975 02969 02984 02959 13,46 5,382
3 dias Etanol 1,04 15,00 183.8 02901 002898 02897 02911  0,2885 14,15 6,529
3 dias Etanol 1,08 15,01 191,1 03319 03316 03315 03329 03301 14,65 7,326
5 dias Agua 1,10 15,02 194,9 03368 03363 03363 03389  0,3358 15,91 2,565
5 dias Agua 1,05 15,01 185.8 0,3046 03044 03042 03064  0,3037 14,53 2,691
5 dias Agua 1,08 15,03 191,6 03198 03196 03193 03219 03190 15,13 1,566
5 dias Agua 1,07 15,00 189,1 0,3100 03100 03097 03118  0,3094 12,69 1,587
5 dias Agua 1,03 15,01 182,3 02891 02890 0288 02902  0,2880 12,07 3,292
5 dias Etanol 1,014 15,00 179,2 03329 03327 03327 03326  0,3303 12,84 13,39
5 dias Etanol 0,984 14,98 1734 02800 02799 02802 02823  0,2783 23,06 10,96
5 dias Etanol 0,970 15,00 171,4 0,2892 02890 02892 02903  0,2869 19,84 13,42
5 dias Etanol 0,974 15,00 172,1 0,2900 02897 02897 02911  0,2879 18,59 10,46
5 dias Etanol 1,026 14,98 180,8 03190 03190 03185 03191 03160 17,14 13,83

177



7 dias Agua 1,032 15,00 1824 0,3391 0,3386 0,3383 0,3417 0,3372 24,68 6,032
7 dias Agua 1,02 14,99 180,0 0,3236 0,3229 0,3229 0,3253 0,3220 18,33 5,000
7 dias Agua 1,036 14,98 182,6 0,3092 0,3087 0,3088 0,3110 0,3078 17,53 5477
7 dias Agua 0,994 15,00 175,7 0,3090 0,3086 0,3085 0,3105 0,3078 15,37 3,985
7 dias Agua 1,054 14,98 185,8 0,3267 0,3261 0,3260 0,3283 0,3253 16,15 3,768
7 dias Etanol 1,01 14,98 178,0 0,3292 0,3287 0,3285 0,3310 0,3263 26,40 12,36
7 dias Etanol 1,038 14,96 182,5 0,3372 0,3366 0,3365 0,3386 0,3340 25,21 13,70
7 dias Etanol 0,984 14,98 173,4 0,3155 0,3149 0,3147 0,3172 0,3125 27,10 12,69
7 dias Etanol 1,026 14,98 180,8 0,3155 0,3151 0,3154 0,3173 0,3128 24,89 14,38
7 dias Etanol 1,06 14,98 186,8 0,3361 0,3354 0,3351 0,3373 0,3330 23,02 11,24
10 dias Agua 1,06 14,98 186,8 0,3053 0,3051 0,3053 0,3088 0,3047 21,95 3,212
10 dias Agua 1,01 15,00 178,5 0,2821 0,2818 0,2814 0,2838 0,2812 14,57 1,121
10 dias Agua 1,05 15,02 186,0 0,3165 0,3160 0,3160 0,3191 0,3156 18,81 2,150
10 dias Agua 1,03 15,01 182,3 0,2975 0,2975 0,2977 0,2997 0,2968 15,91 4,938
10 dias Agua 1,02 15,01 180,5 0,2835 0,2830 0,2832 0,2857 0,2828 16,07 2,216
10 dias Etanol 1,10 15,00 194,4 0,3033 0,3020 0,3032 0,3062 0,3023 20,06 4,630
10 dias Etanol 1,05 15,01 185,8 0,3120 0,3111 0,3113 0,3147 0,3109 20,45 2,153
10 dias Etanol 1,01 15,02 179,0 0,2962 0,2959 0,2962 0,2995 0,2956 21,79 3,353
10 dias Etanol 1,06 15,00 187,3 0,2961 0,2957 0,2959 0,2999 0,2956 22,96 1,602
10 dias Etanol 1,12 15,03 198,7 0,3337 0,3333 0,3337 0,3363 0,3332 15,60 2,516
15 dias Agua 1,07 15,00 189,1 0,3462 0,3458 0,3456 0,3477 0,3437 21,15 10,05
15 dias Agua 1,03 14,99 181,8 0,2978 0,2968 0,2970 0,3006 0,2950 30,81 11,00
15 dias Agua 1,053 15,02 186,6 0,2904 0,2903 0,2901 0,2928 0,2884 23,58 9,112
15 dias Agua 1,104 15,00 195,1 0,3602 0,3597 0,3594 0,3625 0,3578 24,09 8,201
15 dias Agua 1,032 15,01 182,6 0,3128 0,3120 0,3121 0,3143 0,3102 22,45 10,40
15 dias Etanol 1,062 15,00 187,7 0,3297 0,3292 0,3293 0,3323 0,3265 30,91 14,92
15 dias Etanol 1,05 15,01 185,8 0,3196 0,3183 0,3186 0,3223 0,3158 34,98 15,07
15 dias Etanol 1,074 15,01 190,0 0,3417 0,3416 0,3415 0,3478 0,3400 41,04 7,893
15 dias Etanol 1,02 15,01 180,5 0,3075 0,3069 0,3071 0,3105 0,3044 33,80 14,96
15 dias Etanol 1,07 15,00 189,1 0,3358 0,3353 0,3352 0,3384 0,3330 28,56 11,64
30 dias Agua 1,07 15,01 189,3 0,3056 0,3051 0,3052 0,308 0,3035 23,77 8,979
30 dias Agua 1,04 15,02 184,3 0,3028 0,3022 0,3018 0,3043 0,3005 20,62 7,055
30 dias Agua 1,004 15,00 177,4 0,2900 0,2894 0,2892 0,2917 0,2877 22,55 8,454
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30 dias Agua 1,058 15,01 1872 03445 03440 03444 03462  0,3423 20,83 11,22
30 dias Agua 1,02 15,00 180,2 03167 03162 03159 03186  0,3148 21,08 6,103
30 dias Etanol 1,072 15,01 189,7 0,3400  0,3395 03391 03462  0,3367 50,08 12,65
30 dias Etanol 1,014 15,00 179,2 02830 02824 02821 02863  0,2796 37,39 13,95
30 dias Etanol 1,018 15,00 179,9 03288  0,3285 03282 03333  0,3251 45,58 17,23
30 dias Etanol 1,024 15,01 181,2 03038  0,3036 03031 03081  0,3000 44,70 17,11
30 dias Etanol 1,018 15,00 179,9 0,3200 03200 03195 03245 03164 45,03 17,23
60 dias Agua 1,018 14,98 1794 03314 03317 03319 03357 03310 26,20 5,016
60 dias Agua 1,046 14,98 184.,4 03332 03331 03333 03366  0,3326 21,70 3,797
60 dias Agua 1,032 14,97 181,6 03277 03276 03278 03308  0,3268 22,02 5,505
60 dias Agua 1,018 14,98 179.4 03164 03158 03158 03187 0315 20,62 4,459
60 dias Agua 0,978 14,98 172,4 03072 03066 03066 053094  0,3060 19,73 3,481
60 dias Etanol 1,092 14,99 192,7 03521 03516 03517 03566  0,3466 51,89 26,46
60 dias Etanol 1,052 14,97 185,2 0,3088  0,3083 03083 03124  0,3037 46,99 24,84
60 dias Etanol 1,048 14,99 185,0 03148 03145 03145 03155 03114 22,17 16,76
60 dias Etanol 1,018 14,99 179,7 03518 03512 03517 03559  0,3466 51,77 28,39
60 dias Etanol 1,038 14,97 182,7 02947 02941 02940 02975  0,2898 42,15 22,99
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Tabela A. 4 - Tabela de dados — resina Estelite >, diAmetro 6,00 mm

Tempo de Meio Espessura  Diametro Volurgne M, Moy Mysy M, My S()r(;:?lo3 Solubilida;de
Imersio ) (mm) (mm) (mm’) (g) (g) (g) (g) (g) (pg/mm’) (pg/mm’)
1 hora Agua 1,014 6,69 35,64 0,0697 0,0696 0,0704 0,0707 0,0699 22,44 14,03
1 hora Agua 1,044 6,71 36,92 0,0728 0,0728 0,0728 0,0733 0,0726 18,96 5,417
1 hora Agua 1,072 6,77 38,59 0,0750 0,0749 0,0750 0,0752 0,0745 18,14 12,96
1 hora Agua 1,046 6,68 36,66 0,0760 0,0758 0,0760 0,0764 0,0756 21,82 10,91
1 hora Agua 1,064 6,73 37,85 0,0736 0,0734 0,0735 0,0738 0,0730 21,14 13,21
1 hora Etanol 1,050 6,70 37,02 0,0714 0,0717 0,0716 0,0721 0,0712 2431 10,81
1 hora Etanol 1,000 6,69 35,15 0,0671 0,0674 0,0673 0,0676 0,0669 19,91 11,38
1 hora Etanol 1,102 6,71 38,97 0,0744 0,0748 0,0747 0,0749 0,0742 17,96 12,83
1 hora Etanol 1,042 6,70 36,74 0,0731 0,0725 0,0730 0,0731 0,0723 21,78 19,05
1 hora Etanol 1,058 6,75 37,86 0,0735 0,0740 0,0740 0,0739 0,0734 13,21 15,85
6 horas Agua 1,0425 6,69 36,65 0,0690 0,0695 0,0693 0,0694 0,0690 10,92 8,187
6 horas Agua 1,100 6,78 39,71 0,0745 0,0746 0,0745 0,0746 0,0743 7,554 5,036
6 horas Agua 1,145 6,57 38,82 0,0771 0,0764 0,0769 0,0770 0,0767 7,728 5,152
6 horas Agua 0,980 6,79 35,49 0,0653 0,0651 0,0652 0,0653 0,0650 8,454 5,636
6 horas Agua 1,0325 6,66 35,97 0,0676 0,0675 0,0677 0,0678 0,0675 8,341 5,560
6 horas Etanol 1,075 6,65 37,34 0,0714 0,0711 0,0713 0,0709 0,0706 8,035 18,75
6 horas Etanol 0,985 6,78 35,56 0,0669 0,0662 0,0661 0,0662 0,0658 11,25 8,436
6 horas Etanol 1,023 6,78 36,93 0,0696 0,0695 0,0697 0,0696 0,0692 10,83 13,54
6 horas Etanol 1,123 6,72 39,83 0,0763 0,0763 0,0763 0,0762 0,0758 10,04 12,55
6 horas Etanol 1,110 6,68 38,90 0,0784 0,0789 0,0784 0,0782 0,0777 12,85 17,99
24 horas Agua 1,280 6,67 4473 0,0843 0,0841 0,0839 0,0843 0,0835 17,89 8,944
24 horas Agua 1,064 6,75 38,07 0,0719 0,0715 0,0720 0,0722 0,0716 15,76 10,51
24 horas Agua 1,084 6,76 38,91 0,0739 0,0736 0,0740 0,0742 0,0736 15,42 10,28
24 horas Agua 1,044 6,70 36,81 0,0711 0,0709 0,0710 0,0715 0,0708 19,02 5,434
24 horas Agua 1,080 6,77 38,88 0,0734 0,0730 0,0730 0,0736 0,0728 20,58 5,144
24 horas Etanol 1,140 6,70 40,19 0,0766 0,0762 0,0760 0,0768 0,0756 29,86 9,952
24 horas Etanol 1,034 6,61 35,48 0,0767 0,0766 0,0765 0,0767 0,0757 28,18 22,55
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24 horas Etanol 1,000 6,72 35,47 0,0703 00700  0,0702 00703  0,0694 25,38 22,56
24 horas Etanol 1,130 6,69 39,72 0,0768 00765  0,0767 00770 0,076l 22,66 15,11
24 horas Etanol 1,055 6,70 37,20 0,0795 00792  0,0803  0,0800  0,0789 29,57 37,64
2 dias Agua 1,146 6,59 39,09 0,0798 00791  0,0794 00798  0,0789 23,02 12,79
2 dias Agua 1,100 6,66 38,32 00752 00749  0,0750 00754  0,0745 23,49 13,05
2 dias Agua 1,176 6,65 40,85 0,0809 00807  0,0806 00811  0,0803 19,59 7,345
2 dias Agua 1,196 6,67 41,79 0,023 00820 00817 00827 0,814 31,11 7,179
2 dias Agua 1,042 6,68 36,52 00721 00717 00716 00723 0,712 30,12 10,95
2 dias Etanol 1,098 6,66 38,25 00762 00761  0,0757 00763  0,0752 28,76 13,07
2 dias Etanol 1,118 6,58 38,02 00775 00770  0,0769 00775  0,0765 26,30 10,52
2 dias Etanol 1,154 6,70 40,69 0,0793 00796  0,0795 00790  0,0785 12,29 24,58
2 dias Etanol 1,090 6,65 37,86 00765 00765  0,0767 00760  0,0752 21,13 39,62
2 dias Etanol 1,024 6,68 35,89 0,0703 00709 00712 00715 0,702 36,22 27,86
3 dias Agua 1,000 6,73 35,57 0,0687 00694  0,0690 00691  0,0686 14,06 11,24
3 dias Agua 1,040 6,70 36,67 00714 00721 00719 00720  0,0714 16,36 13,64
3 dias Agua 1,048 6,65 36,40 00737 00734 00734 00737 0,729 21,98 13,74
3 dias Agua 1,060 6,69 37,26 00716 00714 00715 00719 00712 18,79 8,051
3 dias Agua 1,056 6,74 37,68 00741 00744  0,0742 00743 0,737 15,92 13,27
3 dias Etanol 1,002 6,70 35,33 00676 00677  0,0675 00675  0,0665 2831 28,31
3 dias Etanol 1,144 6,71 40,45 0,0792 00799  0,0790 00792  0,0781 27,19 22,25
3 dias Etanol 1,054 6,69 37,05 00724 00724 00722 00724  0,0712 32,39 26,99
3 dias Etanol 1,036 6,64 35,87 00719 00714 00717 00717 0,708 25,09 25,09
3 dias Etanol 1,079 6,68 37,82 0,0757 00756  0,0758 00759  0,0748 29,09 26,44
5 dias Agua 1,150 6,73 40,91 0,0763 00780  0,0780 00791 0,777 34,22 7,333
5 dias Agua 1,030 6,73 36,64 00711 00706  0,0706 00715 0,701 38,21 13,65
5 dias Agua 1,090 6,72 38,66 0,0747 00745  0,0738 00757  0,0736 54,32 5,173
5 dias Agua 1,040 6,62 35,80 00719 00719 00719 00724  0,0714 27,94 13,97
5 dias Agua 1,076 6,71 38,05 00762 00759 00762 00774 00758 42,05 10,51
5 dias Etanol 1,204 6,79 43,60 0,0820 00817  0,0820 00826  0,0813 29,82 16,06
5 dias Etanol 1,044 6,72 37,03 00719 00714 00715 00712 0,706 16,20 2431
5 dias Etanol 1,026 6,73 36,50 00711 00706  0,0709 00707  0,0700 19,18 24,66
5 dias Etanol 1,138 6,69 40,00 0,0793 0,792 00790 0,795  0,0785 25,00 12,50
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5 dias Etanol 1,066 6,73 37,92 0,0740 00738 00740 00744 00731 34,28 23,73
7 dias Agua 1,076 6,68 37,71 00751 00746 00746 00750  0,0740 26,52 15,91
7 dias Agua 1,150 6,66 40,06 0,0774 00784 00785 00790  0,0779 27,46 14,98
7 dias Agua 1,078 6,6 36,88 0,0738 00746 00747 00756  0,0744 32,54 8,134
7 dias Agua 1,176 6,67 41,09 0,0799 00802  0,0803 00808  0,0795 31,64 19,47
7 dias Agua 1,110 6,69 39,02 00775 00775 00775 00782 00773 23,07 5,126
7 dias Etanol 1,108 6,66 38,60 00763 00761 00762 00768 00757 28,50 12,95
7 dias Etanol 1,114 6,7 39,28 0,0766 00767 00766 00769  0,0761 20,37 12,73
7 dias Etanol 1,018 6,68 35,68 0,0697 00697 0,069 00706  0,0692 39,24 16,82
7 dias Etanol 1,168 6,69 41,06 0,0807 00806  0,0807 00816  0,0802 34,10 12,18
7 dias Etanol 1,060 6,69 37,26 00737 00739  0,0739 00745  0,0732 34,89 18,79
10 dias Agua 1,046 6,66 36,44 0,0748 00747  0,0743 00747 0,738 24,70 13,72
10 dias Agua 1,002 6,65 34,80 00725 00723 00719 00725 00715 28,73 11,49
10 dias Agua 1,020 6,69 35,85 0,0730 00730  0,0728 00733  0,0726 19,52 5,578
10 dias Agua 1,094 6,68 38,34 00776 00784  0,0780 00787  0,0778 23,47 5216
10 dias Agua 1,006 6,6 34,42 00723 00725 00725 00731  0,0723 23,24 5,811
10 dias Etanol 1,060 6,66 36,93 0,0748 00747  0,0747 00752  0,0742 27,08 13,54
10 dias Etanol 1,056 6,68 37,01 0,0749 00753  0,0752 00753  0,0745 21,62 18,91
10 dias Etanol 1,030 6,65 35,77 0,730 00728 00730 00732  0,0720 33,54 27,95
10 dias Etanol 1,100 6,68 38,55 00773 00773 00775 00776  0,0766 25,94 2335
10 dias Etanol 1,074 6,62 36,97 00761 00761 00761 00762 00752 27,05 2435
15 dias Agua 1,054 6,69 37,05 0,0750 00746 00747 00755  0,0745 26,99 5,398
15 dias Agua 1,076 6,71 38,05 00769 00766 00767 00775  0,0765 26,28 5,256
15 dias Agua 1,146 6,69 40,28 0,0807 0,804 00803 00812  0,0802 24,82 2,482
15 dias Agua 1,008 6,65 35,01 0,0733 00731 00731 00741  0,0730 31,42 2,856
15 dias Agua 1,140 6,72 40,43 0,0802 00801  0,0801 00812 00797 37,10 9,893
15 dias Etanol 1,060 6,66 36,93 0,0758 00755 00751 00764  0,0749 40,62 5,416
15 dias Etanol 0,966 6,68 33,85 0,0699 00695 00691 00705  0,0686 56,12 14,77
15 dias Etanol 0,996 6,57 33,77 0,0698 00696 00694 00707  0,0687 59,23 20,73
15 dias Etanol 1,138 6,71 40,24 0,0800 00797 00794 0,806  0,0790 39,76 9,940
15 dias Etanol 1,192 6,72 42,28 0,0822 00821 00817 00829  0,0815 33,11 4,731
30 dias Agua 1,018 6,73 36,21 0,0697 00700 00701 00705  0,0697 22,09 11,05
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30 dias Agua 1,122 6,67 39,20 0,762 00764  0,0765 00770  0,0761 22,96 10,20
30 dias Agua 1,050 6,70 37,02 0,742  0,0745 00742 00751  0,0740 29,71 5,403
30 dias Agua 0,992 6,62 34,14 0,0696  0,0699 00698  0,0705  0,0696 26,36 5,858
30 dias Agua 1,030 6,66 35,88 00721  0,0723 00722 00729  0,0721 22,30 2,787
30 dias Etanol 1,036 6,68 36,31 0,0744  0,0740 00738 00750  0,0729 57,84 24,79
30 dias Etanol 1,028 6,65 35,70 00717 00716 00713 00724  0,0702 61,62 30,81
30 dias Etanol 0,986 6,67 34,45 0,0744  0,0749 00743  0,0754  0,0734 58,05 26,12
30 dias Etanol 1,058 6,73 37,64 00736  0,0741 00737 00745  0,0718 71,74 50,48
30 dias Etanol 1,026 6,57 34,78 0,0791  0,0795 00792  0,0800  0,0773 77,62 54,62
60 dias Agua 1,080 6,67 37,74 0,0773  0,0767 00771 00776  0,0766 26,50 13,25
60 dias Agua 1,108 6,67 38,72 0,0798  0,0788  0,0794  0,0804  0,0788 41,33 15,50
60 dias Agua 1,060 6,68 37,15 00764  0,0754 00754 00765  0,0749 43,07 13,46
60 dias Agua 1,126 6,64 38,99 0,0789  0,0785 0,789  0,0797  0,0784 33,34 12,82
60 dias Agua 1,004 6,69 35,29 0,0731  0,0728 00729 00737  0,0725 34,00 11,33
60 dias Etanol 0,998 6,7 35,19 00724  0,0719 00724 00730  0,0711 54,00 36,95
60 dias Etanol 1,196 6,71 42,29 0,0817  0,0818 0,822 00830  0,0808 52,02 33,10
60 dias Etanol 1,060 6,72 37,60 0,724 00721 00726 00731  0,0710 55,86 42,56
60 dias Etanol 0,990 6,67 34,59 0,0686  0,0683  0,0689 00693  0,0673 57,82 46,25
60 dias Etanol 1,130 6,68 39,60 0,0782  0,0780 0,781  0,0792  0,0772 50,50 22,73
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