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Resumo

O objetivo deste trabalho foi analisar o comportamento de 3 tipos
diferentes de cimentos resinosos (convencional, auto-condicionante e auto-
adesivo) no modo sem luz nas temperaturas isotérmicas de 20°, 30° e 40°C
apos 1 hora de manipulagcédo. Os cimentos RelyX ARC (RA) e RelyX Unicem 2
(RU)(3M ESPE) e Panavia F2.0 (PF)(Kuraray) foram preparados de acordo com
instrucdes dos fabricantes. Uma pequena porcao foi levada a uma unidade
contendo Horizontal Attenuated Total Reflectance (modelo 10500, Golden Gate
Mk 1l; Specac Inc., Cranston, RI, USA)(ATR) com temperatura isotérmica
controlada para leitura do Grau de Conversao (GC) através de um Espectrdmetro
Infra-Vermelho Transformado de Fourier (FTS-40; Bio-Rad, Digi-Lab, Cambridge,
MA, USA)(FT-IR) durante 1 hora (720 scans em 3600 segundos) (n=5).
Concomitantemente, a cinética de polimerizacdo foi interpretada visualmente
através dos graficos gerados. Discos de cimento medindo 6,5mm x 0,5mm
preparados da mesma maneira e nas mesmas condicdes de temperatura foram
levados para maquina universal de teste (modelo 5844, Instron Corp., Norwood,
MA, USA), com velocidade de 1,27mm/min e testados quanto a sua Resisténcia
a Flexdo Biaxial (RFB) usando apoio circunferencial (n=10). Os dados foram
examinados pela analise de variancia de 1-fator (GC) e 2-fatores (RFB) e o teste
de Tukey post-hoc (p=0,05). A temperatura teve influéncia significante no GC dos
cimentos RA (20°C=59,7%; 30°C= 66,6% e 40°C= 71,2%) e RU (20°C=33,3%;
30°C= 42,3% e 40°C= 49,8%), mas nao no cimento PF (20°C=60,7%; 30°C=
60,9% e 40°C= 61,3%). A cinética de polimerizacao foi diretamente influenciada

pelo aumento da temperatura, acelerando o tempo de presa inicial de todos os
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cimentos. A RFB também foi afetada pela temperatura com exceg¢ao do PF onde
somente a temperatura de 40°C foi significativamente diferente. RA
(20°C=81MPa; 30°C=110MPa e 40°C=147MPa); RU (20°C=52MPa;
30°C=66MPa e 40°C=89MPa) e PF (20°C=77MPa; 30°C=76MPa e
40°C=100MPa). A temperatura teve grande influéncia no GC sem luz dos
cimentos estudados, com excecédo do PF. A RFB dos cimentos aumentou com o
aumento da temperatura, com excecao do PF (somente a 40°C). Os cimentos
apresentaram diferentes comportamentos entre eles, efeito de suas composicoes

diferentes.

Palavras Chave:

Propriedades Mecéanicas, Temperatura, Polimerizacdo, Adesivos, Cimentos

Dentarios
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Abstract

The aim of this study was to evaluate 3 different resin cements
(conventional, self-etching and self-adhesive) behavior in their self-cure mode
using isothermal temperatures of 20°, 30° e 40°C in 1 hour. RelyX ARC (RA) and
RelyX Unicem 2 (RU)(3M ESPE) and Panavia F2.0 (PF)(Kuraray) were prepared
following manufacturers instructions. Small amount of cement was placed over a
temperature-controlled Horizontal Attenuated Total Reflectance unit (model
10500, Golden Gate Mk II; Specac Inc., Cranston, RIl, USA)(ATR) for scanning
the Degree of Conversion (DC) using Reflectance Fourier Transform Infrared
Spectrometry (FTS-40; Bio-Rad, Digi-Lab, Cambridge, MA, USA) (ATR) (FT-IR)
for 1h (720 scans in 3600s) (n=5). Kinectics polimerization was already visually
inspected through written graphics. Resin cement discs measuring 6.5mm X
0.5mm were prepared at the same temperature conditions described above and
beared under a universal test machine (model 5844, Instron Corp., Norwood, MA,
USA), with 1.27mm/min speed for Biaxial Flexure Strength (BFS) (n=10). Data
were statistically analysed by one-way (DC) and 2-way (BFS) ANOVA and Tukey
post-hoc (p=0.05). DC was significantly affected by temperature for RA
(20°C=59.7%; 30°C=66.6% and 40°C=71.2%) and RU (20°C=33.3%;
30°C=42.3% and 40°C=49.8%), but not for PF (20°C=60.7%; 30°C=60.9% and
40°C= 61.3%). Kinectics polimerization was directly influenced by higher
temperatures, fastening the setting time of all cements. BFS was also influenced
by temperature with exception of PF, that was only affect at 40°C. RA
(20°C=81MPa; 30°C=110MPa and 40°C=147MPa); RU (20°C=52MPa;

30°C=66MPa and 40°C=89MPa) and PF (20°C=77MPa; 30°C=76MPa and
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40°C=100MPa). Temperature was important on self-cure DC of studied resin
cements, with exception of PF. BFS increased with higher temperatures, with
exception of PF (only at 40°C). The three resin cements showed different

behavior among them, confirming their different composition.

Key Words:

Mechanical Properties, Temperature, Polymerization, Adhesives, Dental cements
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1. Introdugao

O uso de cimentos resinosos para fixacdo de componentes protéticos
sobre estruturas dentais afetadas por trauma ou carie, ou dentes
anatomicamente deficientes tem se tornado a primeira opgdo na odontologia
restauradora contemporanea. Quando comparados aos cimentos convencionais
a base de agua, os cimentos resinosos possuem algumas vantagens como maior
resisténcia a fratura, menor solubilidade e unido com as estruturas envolvidas
através de retengao micromecanica e adesao (Pegoraro et al.; 2007; Jayasooriya
et al., 2003).

Os cimentos resinosos sao classificados quanto ao seu modo de ativagao
(1. quimica - oxi-reducéo, 2. fisica - luz visivel e 3. dual - quimica e fisica) e
quanto ao tipo de agao com os substratos dentarios. Os cimentos de ativagao
dupla (dual) sdo os mais utilizados pela sua versatilidade. A aplicagado da luz
visivel possibilita polimerizacdo imediata enquanto que areas nio alcangadas
(ou insuficientemente alcangadas) pela energia Iluminosa podem se
autopolimerizar através da reacédo quimica (Pereira et al., 2010). Com relagao ao
tipo de agao, os cimentos resinosos podem ser convencionais (que utilizam um
sistema adesivo de técnica umida como coadjuvante), autocondicionantes (que
apresentam sistema adesivo autocondicionante especifico para o seu uso) ou
autoadesivos (que dispensam qualquer tipo de condicionamento prévio do
substrato dentario).

O nivel de polimerizacao de resinas compostas é expresso através do GC
de mondémeros com dupla ligagdo de carbono (C=C) em polimeros com ligagao

simples de carbono (C-C) (Watts, 1992). A mensuragdo do GC dos polimeros é



considerada uma forma valida de analisar suas propriedades mecanicas
(Acquaviva et al., 2009). Uma conversao de 40% a 70% é tipica de resinas
compostas fotoativadas (Cook et al., 1984), porém isso n&o significa que 30% a
60% das moléculas de mondmeros ficaram sem reagir pois 1 dos 2 grupamentos
metacrilato existentes na molécula de dimetacrilato pode ter reagido e se ligado a
estrutura do polimero deixando apenas 1 dos radicais ndo reagido (grupamento
pendente) (Rueggeberg e Craig, 1988). Enfim, quanto maior o GC, melhores as
propriedades fisicas do polimero formado.

As propriedades fisicas do material sdo muito dependentes da rede de
polimeros estabelecida (Leprince et al., 2012), e isso ndo é diretamente
proporcional ao ‘grau de conversao’. Polimeros com valores de GC similares
podem ter diferentes densidades de ligagbes cruzadas e portanto interferir nas
propriedades mecanicas (Ferracane, 1985).

Embora os cimentos resinosos dual sugiram ter dupla polimerizagéo, a
literatura mostra que a fotoativacdo € indispensavel para que eles alcancem
melhores propriedades mecanicas (Braga et al. 2002; Kumbuloglu et al., 2004;
Arrais et al., 2008; Saskalauskaite et al., 2008; Vrochari et al., 2009; Aguiar et al.,
2010; Pereira et al., 2010; llie et al., 2011; Moraes et al., 2011; Svizero et al.,
2013). Isto porque eles possuem baixa concentragao de iniciadores e ativadores
quimicos na sua composicao e maior concentragdo de inibidores (Cook et al.,
1984) para poder prolongar a vida util do material e proporcionar maior tempo de
trabalho ao profissional. Dessa forma, os cimentos resinosos dual usados para
fixacdo de pecas protéticas que impedem ou dificultam em grande escala a

passagem da luz visivel (fotoativagdo) precisam ter sua capacidade de



autopolimerizagdo avaliada criteriosamente, ja que provavelmente, as
caracteristicas finais do material dependerdo quase que exclusivamente da
reacdo quimica de oxi-reducdo em detrimento da reacdo de polimerizagcao por
radicais livres (fotoativagao).

Os cimentos resinosos dual possuem composicdes quimicas diferentes e
consequentemente apresentam comportamentos e perfis de desenvolvimento da
cinética de polimerizacao diferentes. O modo de agao sobre os substratos pode
influenciar significativamente o desempenho final do cimento (Moraes et al.,
2011). A literatura relata que cimentos resinosos convencionais alcangam
maiores valores de GC (Tezvergil-Mutluay et al., 2007; Moraes et al., 2011) e
resisténcia mecanica que os cimentos autocondicionantes e autoadesivos, além
de maior resisténcia de unido aos substratos dentarios e protéticos (Viotti et al.,
2009). Este fator tem sido associado a maior concentragdo de mondémeros
hidrofilos na composigdo dos cimentos autocondicionantes/autoadesivos (baixo
pH inicial) além de possiveis incompatibilidades quimicas por causa da presenca
da agua durante a reagao de polimerizagao (Suh et al., 2003; Saskalauskaite et
al., 2008; Moraes et al., 2011). Com isso, o processo de autopolimerizagao (sem
luz) desses cimentos torna-se ainda mais critico. Segundo relatos, os valores de
GC sem luz alcangam somente 20% a 30% (Tezvergil-Mutluay et al., 2007;
Moraes et al., 2011) ou até 11% (Vrochari et al., 2009) dos valores alcan¢ados
quando os cimentos sao fotoativados (dual). Enquanto a queda do GC para os
cimentos resinosos convencionais (do modo dual para o modo autopolimerizado)
varia em torno de 21 a 23%, para os autoadesivos/autocondicionantes essa

queda pode passar de 50% (Tezvergil-Mutluay et al., 2007).



A literatura (Lovell et al., 2001; Daronch et al., 2005) mostra que a
temperatura tem grande influéncia na conversdo dos monémeros. O aumento da
temperatura aumenta a mobilidade molecular e diminui a viscosidade da massa
permitindo polimerizagdo adicional. Entretanto, a maioria dos estudos
laboratoriais feitos com a finalidade de avaliar as propriedades mecanicas dos
cimentos resinosos sao realizados a temperatura ambiente de aproximadamente
23°C. A temperatura na situacao clinica em que os cimentos sao polimerizados in
vivo é diferente. Embora os cimentos sejam manipulados na bancada do
consultério (~23°C), assim que sao levados a boca suas temperaturas ja
comecam a sofrer influéncia da superficie subjacente (substrato dentario) que
conforme estudos prévios pode variar de 28 a 30°C (Rueggeberg et al., 2010)
para a porgao coronaria a 35°C para a porcao radicular (dados ainda nao
publicados pelo mesmo autor). Dessa maneira, durante o ato de polimerizagao
(dual ou quimica) a pelicula de cimento esta sob acdo dessa temperatura, o que
pode fazer uma grande diferenga na sua cinética de polimerizagao.
Consequentemente, os resultados de testes in vitro encontrados e divulgados na
literatura podem néao ser totalmente validos por ndo simularem as condicdes in

vivo.



2. Revisao de literatura

Cimentos Resinosos

Restauracbes indiretas requerem um material cimentante para serem
retidas sobre o remanescente dentario. Os mecanismos de retencdo de
restauracbes cimentadas podem ser mecanicos (friccdo), quimicos e
micromecanicos (camada hibrida). Os cimentos resinosos foram introduzidos no
mercado odontolégico na década de 1980. Suas propriedades mecanicas
superiores aos cimentos convencionais a base de agua trouxeram rapida
popularidade ao material. Além disso, a proposta de unido adicional (quimica
e/ou micromecanica) com as estruturas dentarias e alguns materiais
restauradores proporcionou um aumento na indicacdo de procedimentos
restauradores indiretos em geral (Pegoraro et al., 2007).

Os cimentos resinosos convencionais sao resinas compostas de baixa
viscosidade (reologicamente desenvolvidas para esse fim) que necessitam de
condicionamento dos tecidos envolvidos e um sistema adesivo para se unirem
aos substratos. A composicdo dos cimentos resinosos € bastante semelhante a
das resinas compostas restauradoras, na qual a base € um sistema monomérico
Bis-GMA (bisfenol A-metacrilato de glicidila) ou UEDMA (uretano dimetacrilato)
em combinagdo com outros monémeros de menor peso molecular como o
TEGDMA (trietileno glicol dimetacrilato). A adogcdo de grupamentos funcionais
hidrofilos, nos quais estdo incluidos os sistemas organofosfonatos, hidroxietil
metacrilato (HEMA) e 4-META (4-metacriloxietil trimelitano anidro), modificou a

composi¢cao organica do cimento resinoso em relagdo as resinas compostas e



ainda propiciou a possibilidade de unido com a superficie da dentina, que
frequentemente fica exposta na maioria dos dentes preparados. Para completar a
composi¢cao quimica, a resina aglutinante € combinada com particulas ceramicas
e silica coloidal. As distribuicdes dessas particulas inorganicas variam de 0,4 a
1,5um e sua propor¢cao em peso esta entre 36-82%; entretanto, sua proporgao
volumétrica €& significantemente menor, conferindo aos cimentos baixa

viscosidade e fluidez necessarias para técnica de cimentacgéao (De Goes, 1998).

Modo de ativacio

Segundo o modo de ativagéo, esses cimentos podem ser quimicamente
ativados (sistema redox - geralmente peréxido de benzoila e amina terciaria),
fisicamente ativados através de comprimentos de onda de luz visivel
(fotoativagao) ou terem ambos os sistemas de polimerizagdo, chamados dual. A
grande vantagem dos sistemas dual é que a enquanto a fotoativagcéo estabelece
uma reacao imediata de polimerizagao e estabilidade da peca protética, as areas
pouco atingidas pela luz podem ser autopolimerizadas quimicamente, embora por
um periodo de tempo muito mais longo (24 a 48h) (Ferracane et al., 2011).
Sendo assim, os cimentos dual deveriam ser eficientes tanto na presenca quanto
na auséncia de luz. Entretanto, a literatura € undnime em mostrar que esses
cimentos sdo muito dependentes da luz visivel e que somente a cura quimica
(autopolimerizagao) é incapaz de fornecer propriedades mecéanicas equivalentes
aquelas quando o cimento também é fotoativado (Braga et al. 2002; Kumbuloglu
et al., 2004; Vrochari et al., 2009; Aguiar et al., 2010; Pereira et al., 2010; llie et

al., 2011; Moraes et al., 2011; Svizero et al., 2013). Apesar disso, existem



situagdes onde a luz pode ser bastante atenuada (através de materiais semi
translucidos) ou até estar impedida (por materiais opacos) de alcangar a camada
de cimento. Adicionalmente, quanto maior for a distdncia em que a luz é
posicionada, menor a irradidncia que alcanga o cimento (Rueggeberg et al.,
2011). Em caso de pinos intrarradiculares (com comprimento geralmente maior
que 7mm - pino + nucleo) esse procedimento é ainda mais critico, ja que boa
parte da sua estabilidade vai depender das caracteristicas do cimento
autopolimerizado. Sendo assim, o desenvolvimento eficiente da reacdo de

autopolimerizacao é fundamental.

Modo de acdo

O modo de interacdo com os substratos dentarios determina diferencgas
entre 0 grupo de cimentos resinosos. Eles podem ser classificados como
convencionais, autocondicionantes e autoadesivos. Os cimentos resinosos
convencionais sdo assim denominados por estarem associados a um sistema
adesivo convencional de técnica umida. Entretanto, com a inser¢cado dos sistemas
adesivos autocondicionantes no mercado, nada impede que eles também sejam
usados com este tipo de adesivo. Porém, a caracteristica hidrofila dos sistemas
autocondicionantes simplificados (all-in-one) pode gerar incompatibilidade
quimica com a maioria dos cimentos resinosos dual (Cheong et al., 2003).

A denominacgao de cimento resinoso autocondicionante esta associada ao
sistema adesivo autocondicionante especifico do cimento, que além de servir
como condicionador do tecido dentario também pode agir como iniciador quimico

do cimento, sendo que o cimento Panavia da Kuraray € representante unico



dessa categoria. Embora a composi¢ao quimica das pastas (A e B) seja similar a
de um cimento resinoso convencional, provavelmente elas n&o incluem
quantidades suficientes de iniciadores e ativadores quimicos. Dessa forma, o
cimento necessita da mistura/contato com o ED Primer (A+B) para desenvolver a
reagao quimica de autopolimerizagao (Faria-e-Silva et al., 2009).

Com o intuito de simplificar a técnica de uso dos cimentos resinosos,

a empresa 3M ESPE desenvolveu um cimento dual autoadesivo que nao
necessita de condicionamento prévio e nem uso de qualquer sistema adesivo
para se unir aos substratos dentarios. Esse cimento lancado em 2002 com o
nome de RelyX Unicem foi o precursor da categoria de cimentos autoadesivos
(Ferracane, 2011).

O cimento RelyX Unicem (3M ESPE) é composto por particulas sélidas
inorganicas (vidro de fluor-alumino-silicato) — uma parte silanizada que se une a
matriz organica e outra parte n&o silanizada, basica e reativa; 2% de hidréxido de
calcio, que da ao material efeito antimicrobiano, potencial de induzir
remineralizagdo e auxilio na neutralizagdo do pH; 10% de fluor liberado da matriz
via difusdo das particulas reativas basicas e componentes organicos liquidos (3M
ESPE, 2011; Gerth et al.,, 2006). O RelyX Unicem possui um mondémero
metacrilato especial com grupamentos fosféricos (3%) e pelo menos 2 duplas
ligacbes insaturadas de carbono responsaveis pela reagdo com as particulas
basicas e com a hidroxiapatita. O pH inicialmente baixo logo apds a mistura é
neutralizado durante a presa através da reagao dos grupamentos acidos com as
cargas basicas e com o calcio. A formagdo de agua como subproduto torna o

material hidréfilo e contribui com a adaptacdo do cimento a estrutura dentaria.



Esta mesma agua gerada durante a reagédo de presa auxilia na neutralizagéo do
proprio cimento, aumentando o pH de 1,0 para 6,0, enquanto que a reacdo com
as particulas de cargas basicas promove a liberagdo de ions fluor. A principal
reacao de presa deste cimento € uma reacao de polimerizagao por radicais livres
que pode ser iniciada pela luz ou por oxi-redugéao (dual), sendo que o grau de
conversao das duplas ligagdes de carbono alcanga 50% a 75% quando o cimento
€ fotoativado (Gerth et al., 2006). Na interagcdo dos grupamentos funcionais
fosfatos com a hidroxiapatita do dente, 86% de ions calcio reagem (Gerth et al.,
2006). A porcentagem de carga inorganica do RelyX Unicem é de 72%, em peso,
enquanto que o seu tamanho (90% das cargas) € menor que 9,5um (3M ESPE,

2011).

Grau de converséao

A polimerizagdo de um material resinoso é expressa pelo seu grau de
conversdo (GC), ou seja, a quantidade de ligagbes duplas de carbono dos
mondmeros (C=C) que ao reagirem transformaram-se em liga¢des simples (C-C)
formando uma cadeia polimérica (Ruyter e Svendsen, 1978; Watts, 1992). A
analise do GC ¢ feita através da Espectografia com Radiagao Infra-Vermelha
Transformada de Fourier (FT-IR), que calcula a diferenga (%) entre os picos de
ligagdes C=C alifaticas (1638 cm™) e aromaticas (1608 cm™) do material antes e
apos a polimerizagao (Ruyter e Svendsen, 1978). A literatura também relata um
método alternativo para avaliar GC através de scanner diferencial por

calorimetria, que calcula a alteracdo de temperatura do material durante sua



polimerizacdo em fungdo da reagdo exotérmica que ocorre (Cadenaro et al.,
2008).

Baixo GC implica em maior quantidade de mondémeros residuais, ou seja,
mondmeros que permaneceram dentro da massa parcialmente reagidos ou sem
reagir. Para resinas compostas fotoativadas, esse percentual pode variar de 40%
a 70% (Cook et al., 1984). MonOGmeros residuais s&o hidrofilos e agem como
plastificadores ao longo do tempo reduzindo a vida util do cimento (Lovell et al.,
2011). Além disso, podem ser lixiviados em saliva sendo potenciais causadores
de reacgdes adversas ao tecidos adjacentes (Knezevic et al., 2008).

E certo que as propriedades mecanicas dos materiais poliméricos estio
diretamente ligadas ao seu GC (Ferracane, 1985; Rrueggeberg e Craig, 1988;
Acquaviva et al., 2009). Entretanto, somente a extensdo do grau de conversao
nao € suficiente para caracterizar o material, ja que a composigdo monomérica
de cada um pode ser diferente e consequentemente, a rede de ligagdes cruzadas
que se formara também tera caracteristicas e propriedades mecanicas diferentes
(Ferracane, 1985, Leprince et al., 2009). A formagado da rede polimérica inclui
uma mistura de polimeros lineares, cruzados e emaranhados, penetrando
segmentos de cadeias, e a totalidade dessa rede é que determina as
propriedades do material (Peutzfeldt e Asmussen, 2004). Quanto maior o numero

de ligagdes cruzadas, melhor a qualidade do polimero.

Testes de resisténcia a flexao

A avaliagdo das propriedades mecanicas dos cimentos resinosos € um

dos instrumentos mais confiaveis para se conhecer as caracteristicas de cada
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material. Dentre os diversos testes existentes, a mensuracdo da resisténcia a
flexdo de materiais resinosos e da (nano/micro) dureza sdo os mais utilizados. Os
testes de flexdo podem ser feitos sobre 2, 3 ou 4 pontos. A grande maioria dos
testes de flexdo descritos na literatura foram feitos com amostras de material
retangular, medindo 25mm x 2mm x 2mm, (Kumbuloglu et al., 2004; Lu et al.,
2005; Pace et al., 2007; Yoshida et al., 2007; Saskalauskaite et al., 2008; Meng
et al., 2008 e Nakamura et al., 2009), sendo que Braga et al. (2002) utilizaram
uma variagao com tamanho um pouco menor (10mm x 2mm x 1mm). Em 1999,
Fleming et al., citaram a confecgao de espécimes circulares para confecgédo de
testes de resisténcia a flexao biaxial (RFB) usando 3 pontos de apoio — piston-on-
three-balls, medindo 15mm de didmetro por 2mm de espessura. Posteriormente,
outros trabalhos surgiram com essa metodologia com pequenas alteragdes nas
dimensbes dos discos (Gordan et al., 2003; O’'Donnell et al., 2008).

Quanto maior e melhor distribuidos forem os pontos de apoio, melhor a
distribuicdo de carga na amostra e maior a fidelidade do teste (Rueggeberg et al.,
2009). Descrito pela primeira vez em 2009, corpos de prova circulares medindo
6,5mm x 0,5mm foram utilizados por Rueggeberg et al. para realizagao de teste
de resisténcia a flexdo biaxial. Sua metodologia envolveu o desenvolvimento de
um dispositivo metalico de apoio circunferencial em toda margem externa do
espécime para realizagdo dos ensaios de carregamento. A diminuigdo da
dimensao dos espécimes envolve menor volume de material e discos de
espessura bastante fina. Dessa maneira a populagao de poros e falhas dentro da
amostra se aproxima mais da realidade in vivo, aumentando a confiabilidade e

transposic¢ao dos resultados para o ambito clinico.
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Modo de ativacdo x Modo de acéo

Particularmente, o0s cimentos resinosos autocondicionantes e
autoadesivos de dupla cura s&o descritos como mais deficientes no
desenvolvimento da polimerizacdo quimica que o0s cimentos resinosos
convencionais (Kumbuloglu et al., 2004; Moraes et al., 2011). Esse fator tem sido
relacionado devido a influéncia dos radicais fosforicos presentes nos monémeros
acidos da composicdo desses cimentos. Mondmeros acidos parecem interferir
negativamente no GC por terem afinidade quimica com a amina (iniciadora da
reagcdo quimica), capturando-a antes que ela possa desencadear a reagao
(Vrochari et al., 2009). Alguns cimentos resinosos parecem ser mais
dependentes da luz do que outros (Svizero et al., 2013; Pereira et al., 2010). Isso
se deve a composi¢gao quimica e balanceamento de iniciadores (foto/quimicos)
presentes no material, além da quantidade de carga inserida (Pereira et al.,
2010). Assim, a selecado do cimento resinoso mais adequado para cada situagao
clinica deveria ser feita considerando, além de suas propriedades adesivas, suas
propriedades mecanicas e comportamento do modo de cura, ja que existe uma

ampla variacao entre eles.

Temperatura

A temperatura tem mostrado ter grande influéncia na conversao final dos
materiais resinosos e consequentemente nas propriedades do polimero formado

(Lovell et al., 2001). O aumento da temperatura diminui a viscosidade das
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resinas, o que proporciona maior mobilidade aos radicais durante a formacgao das
cadeias poliméricas (Lovell et al., 2001) e permite que maior numero de ligacdes
cruzadas possa se formar. O pré-aquecimento de resina composta a 54° ou 60°C
resultou em aumento de 87% a 99% (de 3°C a 60°C) no GC em espécimes com
2mm de espessura quando fotoativadas (Daronch et al., 2005).

A grande maioria dos trabalhos publicados na literatura sobre GC e
propriedades mecanicas de cimentos resinosos realiza os testes a temperatura
ambiente, entre 22°C e 24°C (Braga et al., 2002; Kumbuloglu et al., 2004; Lu et
al., 2005; Pace et al., 2007; Yoshida et al., 2007; Meng et al., 2008;
Saskalauskaite et al., 2008; Vrochari et al., 2009; Aguiar et al., 2010 e llie e
Simon, 2012) o que pode levar a uma subinterpretacdo dos resultados
alcangados clinicamente (in vivo). Por outro lado, quando a temperatura foi
elevada a valores proximos dos fisiolégicos ou maiores (30°C a 60°C) durante o
desenvolvimento da reacdo de polimerizacdo de cimentos resinosos de dupla
cura, os resultados encontrados foram sempre superiores (GC, dureza Vickers,
resisténcia de unido, contragédo) aos relatados nos estudos relacionados acima
(Flury et al., 2011; Kitzmuller et al., 2011 e Oliveira et al., 2012).

Além do GC final, o aumento da temperatura também ¢é responsavel por
alterar o tempo da cinética de polimerizacdo. O aumento da mobilidade molecular
permite que a propagacédo da reagao se mantenha por mais tempo antes da
desaceleragao e término. A temperatura de transigdo vitrea da mistura reagente
aumenta com o aumento da conversao. Dessa forma, maior GC é alcangado num

tempo menor (taxa maxima de conversao) quando a temperatura € aumentada
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(Daronch et al., 2006). Adicionalmente, menos energia (tempo de fotoativagao) é
necessaria para que a resina composta alcance GC similares ou superiores
(Daronch et al., 2006). Ainda com relagdo a cinética de polimerizagdo, a
temperatura é responsavel pela diminuicdo no tempo necessario para que a taxa
maxima de conversdo seja alcangada, resultando numa aceleracédo total na

finalizagao da reacéo (vitrificagdo) (Daronch et al., 2006).
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3. Proposicao

Este trabalho teve a finalidade de investigar o Grau de Conversao (GC)
juntamente com a propriedade mecéanica de Resisténcia a Flexao Biaxial (RFB)
de 3 cimentos resinosos com caracteristicas distintas na formulacio:
convencional, autocondicionante e autoadesivo em 3 condi¢cdes de temperatura
isotérmicas de 20°C, 30°C e 40°C no modo autopolimerizado.

A hipdtese considerada foi de que a temperatura de polimerizacéo
influencia positivamente a cinética de polimerizagao (1), o GC (2) e a resisténcia

mecanica (3) dos cimentos resinosos dual no modo autopolimerizado.
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4. Material e Métodos

Trés cimentos resinosos dual disponiveis no mercado foram utilizados
neste estudo. O RelyX ARC (cimento resinoso convencional) (3M ESPE) - RA,
Panavia F 2.0 (cimento resinoso autocondicionante) (Kuraray) - PF e RelyX
Unicem 2 Automix (cimento resinoso autoadesivo) (3M ESPE) - RU. Composigao,
lote e fabricante estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Materiais, composigao, fabricantes e lote utilizados no estudo.

Material Composicdo* Fabricante Lote
Panavia Pasta A: 10-metacriloxidecil (MDP), Kuraray Co., #0488AA
F2.0 dimetacrilatos hidréfobos e hidrdfilos, peréxido Osaka,

de benzoila, canforoquinona, silica coloidal. Japan

Pasta B: fluoreto de sddio, dimetacrilatos

hidrofobos e hidrdfilos, dietanol-para-toluidina, #0250AA

sulfonato de sddio benzénico isopropilico-T,
vidro de bario, dioxide de titanio, silica coloidal.

ED Primer Primer A: 2-hidroxietil metacrilato (HEMA), Kuraray Co., #0297BA
MDP, 4cido salicilico NM, dietanol-para- Osaka,

toluidina, agua. Japan
Primer B: acido salicilico NM, sulfonato de sédio #0171BB
benzénico isopropilico-T, dietanol-para-

toluidina, agua.

RelyX P vitreo silanizado, acido 2-propandico, 2-metil- 3M ESPE #440709
Unicem 2 , 1,1’-[1-(hidroximetil)-1,2-etanedil] éster, 2- Dental
Automix  hidroxi-1,3-propanedil dimetacrillato e oxido Products,

fosforoso, trietilenoglicol  dimetacrilato Saint Paul,
(TEGDMA), silica silanizada, persulfato de sédio, MN, EUA
po vitreo, terbutil-perdxido 3,5,5-

trimetilhexanoato.

RelyX Ceramica silanizada, trietilenoglicol 3M ESPE #N269616
ARC dimetacrilato (TEGDMA), bisfenol diglicidil Dental

metacrilato (BISGMA), silica silanizada, polimero Products,

dimetacrilato, 2-benzotrizolil-4-metilfenol, Saint Paul,

peroxido de benzoila. MN, EUA

*Informacgdes fornecidas pelos fabricantes.
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1. Modo de confeccédo

RA (clicker) foi dispensado sobre bloco de papel impermeavel e
manipulado com espatula de plastico por 20s. PF foi preparado seguindo as
recomendagdes de trabalho anterior (Faria-e-Silva et al., 2009) no qual as
proporcdbes de cada componente foram calculadas para simular o modo de
aplicacao in vivo. Neste método, 1 gota de cada liquido do ED primer (A e B)
foram dispensadas em casulo plastico, misturadas por 10s e entao ventiladas por
5s para promover a evaporag¢ao do solvente. Imediatamente, 27mg (1/4 de volta)
de cada pasta foi dispensada sobre bloco de papel impermeavel e misturada com
espatula de plastico por 5s. Entdo, 0,1ml (1,4mg) da solugao foi adicionada ao
cimento previamente misturado e manipulado por mais 15s. RU foi dispensado
diretamente da ponta automisturadora fornecida pelo fabricante. Todos os

materiais foram manipulados a temperatura ambiente (23°C).

2. FT-IR

Um Espectrébmetro Infra-Vermelho Transformado de Fourier (FT-IR) (FTS-
40, Digilab-Biorad, Cambridge, MA) contendo uma plataforma controladora de
temperatura (TCS - Temperature Controlled Stage) (Heatable Golden Gate ATR,
Mkll, SPECAC Inc., Smyrna, GA, USA) de diamante (ATR - Diamond- Attenuated
Total Reflectance) (TCS-ATR) foi programado para obter scans em tempo real
apos a colocagao do cimento (Figura 1). As temperaturas empregadas para
polimerizagao dos compdsitos foram 20°, 30° e 40°C. Para estabelecer a
temperatura abaixo da temperatura ambiente, um dispositivo contendo agua fria

circulando através de uma mangueira foi montado sob a superficie.
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Figura 1. Equipamento TCS-ATR.

Tiras de fita adesiva foram coladas de cada lado do dispositivo TCS-ATR a
fim de fornecerem um padrao vertical da espessura do filme de cimento sobre a
plataforma. Uma pequena quantidade de cimento foi colocada diretamente sobre
a superficie do dispositivo TCS-ATR (Figura 2). Apds a acomodagao do material
sobre o diamante, colocamos uma tira de poliéster (Patterson Dental, St. Paul,
MN, USA) sobre ele e entao pressionamos uma lamina de vidro (mantida sobre a
superficie com a temperatura controlada) para formar um filme delgado (~0,1mm)
de cimento (Figura 3). Para o RA, 25 a 30s se passaram entre inicio da
manipulagéo e inicio da mensuragao sobre o ATR. Para o PF, um intervalo de
aproximadamente 45s se passou entre o inicio da manipulagdo das pastas e sua

acomodacéao sobre a plataforma do ATR antes do inicio da leitura pelo scan do
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FT-IR e para o RU o tempo aproximado foi de 10s. As amostras foram deixadas
para se autopolimerizarem em ambiente livre de luz azul.

A obtencéo dos scans foi feita continuamente a cada 5s durante 1 hora
(720 scans em 3600 segundos) capturados entre 1680 e 1550 cm™ com
resolucdo de 2 cm™. O GC em 1 hora foi determinado através da monitoragéo
das alteragdes nas taxas de absorbancia entre os picos formados pelas formas
alifaticas e aromaticas das ligagées de carbono (1636 cm™/1608 cm™) (Ruyter
and Svendsen, 1978; Ferracane and Greener, 1984; Rueggeberg et al., 1990)
(Figura 4). Cada situacao foi repetida 5 vezes nao consecutivas conforme
distribuicao aleatéria feita por software especifico.

Os dados coletados foram provenientes da mudanca dos valores captados
a partir da colocacédo do material ndo polimerizado sobre a superficie do ATR até

o final de 1 hora sendo que as diferencas de tempo iniciais foram contabilizadas.
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Figura 2. Tiras de fita adesiva colocadas lateralmente a area de leitura

servindo como limitadoras de espessura do filme de cimento.

Figura 3. Lamina de vidro pressionada sobre a por¢éo de cimento sobre o

ATR.

20



EEBI0-RAD Win-IR |- [5]x]

File Edit Wiew Colect Peaks Search Anthmetic Options Help

B[ [T EHRDE = (TS P aEa 721

Bio-Rad Win-IR

Methacrylate C=C
peak - uncured

(5

Methacrylate C=C peak -
self-cured for 1 hour

|

04+

Ahsorhance

Aromatic C=C
peak

02+

-2+

WE‘ED WE‘ED WE‘JD WE‘ZD 1EbD 15éD 15‘50 15‘40
File #8 = 5C_5M Wavenumber (cm-1) )
Iumber of Scans: 16 51803 3:53 AM Res=2cm-1
Comment: Unicem Self Cure - 5§ minutes
“E| |5C s [5n809 | 2omo1 | Scans=16 | Unicem Self Cure - 5 minutes
st @@= Y Hw B || |[E2BI0-RAD Win._. [ Miciosot Word -...| 3% Microsoht Excel -...| ‘EUCANEWIRAUNL. | [ zizem

Figura 4. Scans obtidos para o0 mesmo espécime ao longo de 1 hora durante
autopolimerizacao.

3. Resisténcia a flexao biaxial

Para a confecgao dos espécimes que foram submetidos aos testes de
RFB, os materiais foram manipulados da mesma maneira como descrito
anteriormente, com a diferenca que foram inseridos diretamente em moldes de
teflon (Cannon Gasket, Inc., Upland, CA, USA) medindo 6,5mm de didametro por
0,5mm de espessura (Figura 5). Os moldes foram posicionados (vazios)
previamente sobre tira de poliéster e sobre a superficie com a temperatura
controlada (20°, 30° e 40°C) para que fossem adquirindo a temperatura desejada.
O material manipulado foi entdo levado diretamente sobre os moldes e com o

auxilio de lamina de vidro e presilha de pressao foram padronizados quanto a
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espessura. Os espécimes foram mantidos isotermicamente por 1 hora em
ambiente escuro (dentro de estufa para as temperaturas de 30° e 40°C e sobre
plataforma resfriada pelo mesmo sistema do FT-IR) . Imediatamente apds este
periodo, as amostras foram retiradas dos moldes e os excessos foram recortados
com lamina de bisturi #15. Um paquimetro digital (Mitutoyo, Téquio, Japdo) com
acuidade de 0,01mm foi usado para medir a espessura € o didmetro dos
espécimes antes de serem levados a maquina de teste. As medidas foram
computadas para calculo individual da RFB de cada espécime através de

programa computadorizado.

Figura 5. Moldes de Teflon para confec¢ao dos espécimes.

3.1. Dispositivo

Um dispositivo de aluminio, especialmente confeccionado a partir de uma
placa plana de aluminio contendo uma abertura central (8 mm de didmetro e
apoio circunferencial de 1mm) e 5 mm de profundidade foi usado para os ensaios

(Figuras 6 e 7).
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Figura 6. Dispositivo de aluminio desenvolvido para realizagao do teste RFB.
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Figura 7. Espécime posicionado sobre o dispositivo para realizagdo do teste de

RFB.

Uma haste metalica contendo uma hemi-esfera flutuante de 0,5mm de
didametro na sua extremidade inferior consistiu na parte moével que seria
deslocada verticalmente sobre o centro do dispositivo. Os discos de cimento
foram colocados no dispositivo e a parte plana da hemi-esfera foi posicionada
exatamente no centro do espécime. (Figura 8) Uma maquina universal de teste
(modelo 5844, Instron Corp., Norwood, MA) com velocidade de 1.27 mm/min. até
a fratura (Figura 9) realizou os ensaios. Foram feitas 10 repeticdes para cada
condigdo. (Figuras 10A e 10B) Os resultados foram capturados e armazenados
em computador com software especifico que também calculou os coeficientes de

deformacdo de cada amostra antes da fratura.

24



vista superior do dispositivo secgdo transversal do sistema

4

1. haste movel

2. hemi-esfera flutuante

3. recesso para conter o espécime
4. disco de cimento

5. recesso para permitir a flexao
6. dispositivo de aluminio

Figura 8. Esquema detalhado do espécime posicionado sobre o dispositivo para

realizacao do teste RFB. (adaptado de Rueggeberg et al., 2009)
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Figura 9. Dispositivo posicionado na maquina de teste Instron.
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Figuras 10A e 10B. Espécimes fraturados apds o carregamento. Notar o padrao

Y de distribuicdo da fratura.

Andlise Estatistica

Os valores de GC foram comparados apenas entre cada cimento e nao
entre cimentos. Para cada cimento, os valores de GC em 1h, foram analisados
entre as temperaturas avaliadas (20°, 30°, 40°C) usando analise de variancia de
1-fator e o teste de Tukey post-hoc (p=0,05). Os valores de RFB foram
submetidos a analise de variancia de 2-fatores (temperatura e material) e teste
de Tukey post-hoc (p=0,05). As analises de variancia foram feitas usando o

software Statview 3.
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5. Resultados

Grau de Conversao (GC)

A temperatura teve influéncia significativa no GC dos cimentos RA e RU,
mas nao no PF. Os valores de GC em funcdo da temperatura estao dispostos no

Quadro 1.

Quadro 1. Grau de conversao (desvio padrdo) em funcao da temperatura (1h).

ISOTHERMAL

TEMPERATURE RELY:X ARC PANAVIA F2.0 RELY-X UNICEM
. (%) (%) (%)
(°C)
20 59,7 (0,7) ¢ 60,7 (1,7) a 33,3(1,8) ¢
30 66,6 (0,7) b 60,9 (2,4) a 42,3 (2,6) b
40 71,2 (0,6) a 61,3(2,2) a 49,8 (1,2) a

Letras minuculas representam diferenca estatistica dentro de cada coluna. ( P<0,05)

Quanto maior foi a temperatura, maior foi o GC dos cimentos RA e RU
sendo que todos os valores foram estatisticamente diferentes. O cimento PF
apresentou comportamento diferente mantendo o GC inalterado e sem diferenca

estatistica nas 3 temperaturas avaliadas.

Cinética de Polimerizacao

A temperatura influenciou a cinética de polimerizagao dos 3 cimentos ao
longo de 1 hora. (Figuras 11, 12 e 13) Embora cada um deles tenha exibido um
perfil de desenvolvimento de reagao diferente, de modo geral, quanto mais alta

foi a temperatura, mais rapido ocorreu o tempo de presa (setting time). O cimento
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RU se mostrou mais dependente da temperatura, enquanto que o PF foi o menos

influenciado.
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Figura 11. Grau de conversao do RelyX ARC autopolimerizado ao longo

de 1 hora em temperaturas diferentes.

Para o cimento RA a velocidade da reacao foi diferente nas 3
temperaturas. A 30°C e 40°C a reacdo quimica se iniciou praticamente ao
mesmo tempo (~2minutos) porém aos 20°C o inicio foi muito lento e a reacao

demandou até 5 minutos para comecar a acelerar. A 40°C o cimento precisou de
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menos tempo para alcancar o tempo de presa inicial porém aos 30 min as duas
temperaturas, de 30 e 40°C haviam alcancado estabilidade no GC e
permaneceram constantes ao longo de 1 hora. Ja aos 20°C , a reagao foi sempre
mais lenta e mostrou estar ainda se desenvolvendo ao final de 1 hora. O tempo
de presa inicial variou entre 4 min e 22 min (20°C e 40°C respectivamente)

(Figura 11).
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Figura 12. Grau de conversdao do RelyX Unicem 2 autopolimerizado ao

longo de 1 hora em temperaturas diferentes.
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Para o RU a temperatura de 20°C retardou significativamente o inicio da
reacao, que s6 comecou 5 minutos apos a mistura e levou 40 min para alcancgar
apenas 30% de GC. Quando a temperatura foi elevada para 30°C o tempo inicial
baixou para aproximadamente 2 min e os mesmos 30% de GC foram alcancados
muito mais rapidamente (12 min). A 40°C o inicio da reagdo quimica foi
praticamente imediato (<1 min) e precisou de apenas 2,5 min para alcancar o
mesmo GC. O tempo de presa inicial variou entre 2,5 min e 12,5 min (20°C e

40°C respectivamente) (Figura 12).
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Figura 13. Grau de conversao Panavia F2.0 autopolimerizado ao longo de

1 hora em temperaturas diferentes.
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Para o PF, o inicio da reacdo aconteceu em aproximadamente 1 min
independente da temperatura, porém quanto maior a temperatura, mais rapida foi
a reacgao. O tragcado grafico mostrou que o cimento precisou de aproximadamente
6 min para atingir 50% de GC a 40°C, sendo que esta mesma porcentagem so foi
alcancada aos 10 mim a 30°C e 13 min a 20°C. Ainda assim, apoés
aproximadamente 45 min todos estavam no mesmo patamar de polimerizacdo e
se mantiveram constantes até 1 hora. O tempo de presa inicial do PF nas 3
temperaturas variou muito pouco, entre 2,5 e 55 min (20°C e 40°C

respectivamente) (Figura 13).

Resisténcia a Flexao Biaxial (RFB)

Os valores de RFB dos cimentos RA e RU aumentaram com a elevagao
da temperatura e foram diferentes estatisticamente para 20°C, 30°C e 40°C.
Para o cimento PF, apenas a temperatura de 40°C foi significativamente diferente

e superior. (Quadro 2 e Figura 14)

Quadro 2. Resisténcia a flexao biaxial (desvio padrdo) dos cimentos em

funcéo da temperatura.

TEMP RELY-X ARC PANAVIAF2.0  RELY-XUNICEM2
(°C) (MPa) (MPa) (MPa)
20 81 (11) cA 77 (15) bA 52 (6) cB
30 110 (19) bA 76 (17) bB 66 (4) bB
40 147 (10) aA 100 (9) aB 89 (11) aC

Letras minusculas (temperatura — em coluna) e letras maiusculas (cimento — em
linha) semelhantes ndo tem significancia estatistica (p>0,05).
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Com relacdo aos materiais, o cimento RU apresentou valores

estatisticamente diferentes e inferiores ao RA e ao PF a 20°C (RA=PF>RU).

Entretanto, na temperatura de 30°C o valor de RFB do cimento RU nao diferiu

estatisticamente do valor gerado pelo PF, mas ambos foram diferentes

estatisticamente e inferiores quando comparados ao cimento RA (RA>PF=RU).

A temperatura de 40°C, os 3 cimentos foram estatisticamente diferentes, sendo

que o RA apresentou o maior valor e o RU o menor (RA>PF>RU). (Quadro 2 e

Figura 14)

(MPa)
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i iR 1)
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20 30 40
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Figura 14. Resisténcia a flexdao biaxial (MPa) dos materiais
autopolimerizados apés 1 hora em funcdo da temperatura isotérmica de

armazenagem.
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6. Discussao

A hipotese considerada foi parcialmente aceita. A temperatura foi capaz de
influenciar a cinética de polimerizagao de todos os cimentos avaliados (1- aceita),
entretanto, com relagdo ao GC, um dos cimentos se manteve inalterado (2-
parcialmente aceita). Com relagdo a propriedade mecanica, a temperatura foi
capaz de influenciar a RFB dos cimentos estudados com excecédo de um deles

que s6 mostrou diferenga na maior temperatura (3- parcialmente aceita).

Conforme a literatura, o aumento da temperatura melhora
significativamente o GC das resinas compostas fotoativadas (Daronch et al.,
2005; Price et al., 2011). Adicionalmente, foi demonstrado que a temperatura
interna da porcao coronaria dental verificada durante o preparo cavitario in vivo
foi confirmada ser entre 28°C e 30°C (Rueggeberg et al., 2010). Seguindo estas
determinagdes, nds mostramos que os cimentos resinosos dual avaliados no seu
modo autopolimerizavel também apresentaram influéncia das temperaturas

préximas as intrabucais no desenvolvimento da reagao de polimerizagao (30°C).

Quanto maior foi a temperatura, menor foi o tempo de presa inicial (setting
time) dos cimentos. Segundo a ISO 4049, o tempo de presa inicial é o tempo
levado para ocorrer a maior parte de propagagao da reagao, quando entao, ela
comecga a diminuir (desaceleracédo) e a formagao da rede polimérica inicia sua
fase final. Segundo Horie et al., (1975) a formagao da rede ocorre apds o estagio
inicial de propagacdo das cadeias poliméricas, porém, neste momento uma
porcentagem muito maior de duplas ligagbes de carbono reagiram para formar

cadeias de polimeros lineares do que ligagdes cruzadas (Ferracane, 1985).
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Embora os dados da cinética de polimerizagao ndo tenham sido submetidos a
analise estatistica, a interpretacdo dos resultados foi baseada na avaliagdo dos
graficos gerados durante a leitura em tempo real do GC dos cimentos. Nossos
dados estdo em concordancia com Kitzmuller et al. (2011) que relatou diminuigao
no tempo de presa de cimentos dual avaliados no modo autopolimerizavel
quando comparadas as temperaturas de 23°C e 37°C. Oliveira et al. (2012)
também mostraram a diminuicao no tempo de trabalho em até 90% de cimentos
dual quando a temperatura foi elevada de 25°C para 50°C. Particularmente para
o RU, este dado estd em acordo com trabalho de Cantoro et al. (2008) onde o
aumento da temperatura acelerou intensamente a reacdo de presa desse
cimento, sendo que o pré-aquecimento a 60°C causou a autopolimerizacdo do
cimento dentro da prépria ponta automisturadora. Ao final de 1 hora, a reagao em
todas as temperaturas mostrou estar ainda se desenvolvendo, evidenciando um
comportamento cinético bastante diferente dos outros cimentos. Esses dados
sugerem que o sistema de auto-reacédo do RU é muito mais dependente da
temperatura que o sistema usado no RA. De certa forma, Flury et al. (2011) e
Arrais et al. (2013) também constataram essa dependéncia. Certamente a
principal razdo para as diferengas na cinética de reacdo quimica entre o dois
cimentos resinosos do mesmo fabricante (RA e RU) estd na composigdo. O
cimento RA tem como base os mondmeros BisGMA e TEGDMA e, para iniciar a
reacao de autopolimerizagado a amina terciaria (ativador) e o peréxido de benzoila
(iniciador). A temperatura de 20°C manteve o inicio da reagdo do RA bastante
lento quando comparado a 30°C e 40°C (Figura 11). Conforme Zaman et al.

(2001), a taxa de degradacao do peroxido de benzoila para formar radicais
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ativadores da polimerizacdo aumenta conforme o aumento da temperatura,
assim, esses radicais sao criados mais rapidamente e maior numero de nucleos
desencadeadores da reacido se formam. Com isso, maior nimero de monémeros
tem a possibilidade de reagir antes da resina entrar na fase de desaceleragao e
vitrificagao (Thromsdorf effect) (Daronch et al., 2006). J4 o cimento RU contém
mondémeros hidréfilos e hidrofobos e um outro sistema de oxi-redugcao baseado
no persulfato de sddio e ter-butil perdxido trimetilhilhexanoato (3M ESPE, 2011).
Conforme o grafico (Figura 12), esse sistema iniciador ndo reagiu durante os
primeiros 5 min quando o cimento estava a 20°C, entretanto, a 40°C o inicio foi
praticamente instantaneo, sugerindo ser diretamente dependente da temperatura,
informacgao também verificada por Flury et al. (2011). Alguns autores mostraram
que o PF é muito dependente do ED primer para o desenvolvimento da sua
reacdo de autopolimerizacdo e que maiores diferengcas na sua cinética de
polimerizagcao s6 podem ser notadas quando o sistema das 2 pastas € usado
sem adi¢cao do ED primer a mistura. Segundo Tezvergil-Mutluay et al. (2007), o
PF alcangou apenas 27,9% GC aos 15min, contra 61% GC quando fotoativado.
Faria-e-Silva et al. (2009) compararam o GC do PF com e sem ED primer. No
primeiro caso, o cimento alcangou 74% GC e no segundo a reagao foi bem mais
lenta e sé alcangou 50% GC. No trabalho realizado por Flury et al. (2011), o teste
de dureza Vickers sequer pode ser realizado apés 6 min. Como os cimentos
foram mantidos e manipulados a temperatura ambiente, o PF provavelmente
iniciou sua reagao quase que simultaneamente ou até mesmo um pouco antes do

inicio da coleta de scans, o que o levou a exibir resultados iguais para o tempo
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de inicio da reacao. Entretanto, assim que a mudanca de temperatura se
estabeleceu, houve influéncia na velocidade de propagag¢ao da mesma.

O GC esta ligado as propriedades mecanicas dos materiais poliméricos
(Ferracane, 1985; Rrueggeberg e Craig, 1988; Acquaviva et al., 2009).
Entretanto, o valor isolado do GC nao é suficiente para classificar um material, ja
que a composicdo monomérica, quantidade e tipo de carga e qualidade de unido
da carga com a matriz também sao responsaveis pelas suas caracteristicas
mecanicas e estas diferem de um cimento para outro (Hofmann et al., 2001;
Braga et al., 2002). Consequentemente, o polimero final e sua rede de ligagdes
cruzadas também tera caracteristicas e propriedades mecanicas diferentes.
(Ferracane, 1985; Leprince et al., 2009). A formagado da rede polimérica inclui
uma mistura de polimeros lineares, cruzados e emaranhados, penetrando
segmentos de cadeias, e a totalidade dessa rede é que determina as
propriedades do material (Peutzfeldt e Asmussen, 2004). No entanto, para
materiais com mesma composi¢do quimica, quanto maior o numero de ligagdes
cruzadas, melhores as propriedades fisicas do polimero formado (Leprince et al.,
2012). De acordo com Vrochari et al. (2009), um cimento dual pode ser mais ou
menos dependente da luz (ativagao fisica) dependendo do balanceamento dos
seus sistemas iniciadores (oxi-reducao e fotoiniciadores), podendo favorecer a

cura quimica ou fisica.

O GC dos cimentos resinosos dual RA e RU avaliados na sua forma
autopolimerizavel aumentou significativamente conforme a temperatura foi

aumentada de 20°C para 30°C e 40°C, mas nao para o cimento PF. De acordo
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com a literatura (Daronch et al., 2006; Franca et al., 2011; Price et al., 2011), a
temperatura aumenta a mobilidade das moléculas durante a reacdo de
polimerizagao resultando em maior porcentagem de GC. Essa afirmativa esta
parcialmente em acordo com nossos achados; sim para o RA e RU, mas nao
para o PF. Os valores de GC tanto do cimento RA como do PF estdo na mesma
proporgao relatada na literatura (59% a 75%, autopolimerizavel) (Harashima et
al., 1991; Aguiar et al., 2010; Moraes et al., 2011), embora Franga et al. (2011)
tenham encontrado valores abaixo destes para o RA préximo a temperatura
ambiente (45,3% a 25°C). O cimento RU apresentou GC maior do que aqueles
descritos na literatura quando medido na temperatura proxima a de um dente
durante preparo cavitéario in vivo (42,3% a 30°C) ou acima dela (49,8% a 40°C).
Estes dados sao especialmente importantes quando nos relacionamos com a
condicao clinica de cimentagao de pinos intra-radiculares onde a temperatura é
de ~35°C (dados ainda nao publicados) e o acesso luminoso muito deficiente,
exigindo do cimento um bom desempenho no modo autopolimerizado.
Entretanto, a 20°C o valor do GC (33,3%) do RU ficou mais préximo daqueles
relatados na literatura (Kumbuloglu et al., 2004; Tezvergil-Mutluay et al., 2007;
Moraes et al., 2011), mas acima do relatado por Vrochari et al., 2009 (11% a
23°C). Valores mais baixos de GC (quando comparado aos cimentos resinosos
dual convencionais) podem estar relacionados a formagao de agua durante a
neutralizacdo da reacdo do monémero fosfatado com as particulas vitreas do
material que provavelmente pode prejudicar a continuidade da reagao de

conversao (Suh et al., 2003; Saskalauskaite et al., 2008; Moraes et al., 2011).

37



Curiosamente, o PF ndo mostrou variagcao no GC nas diferentes temperaturas,
mantendo valores sem diferenca estatistica a 20°C, 30°C e 40°C. A mistura do
cimento (pasta A e B) com o ED primer (A + B) inicia o processo de
polimerizagao quimica. O ED primer contém o 5-NMSA, HEMA, MDP e somente
um iniciador quimico: o sal de sulfonato de sddio, que esta presente também no
cimento resinoso. Este sal € um efetivo agente redutor e possibilita o
desenvolvimento da reacdo de polimerizagcdao independente da luz visivel
(Cantoro et al., 2008). Entretanto, talvez esse sal tenha baixa sensibilidade a
temperatura, diferente do sistema peroxido de benzoila/amina terciaria que se
degrada mais rapidamente quanto maior for a temperatura (Zaman et al., 2001)
(presente no RA) e do sistema presente no RU (persulfato de sddio e ter-butil
peréxido trimetilhilhexanoato) altamente dependente da temperatura conforme
nossos resultados. Cabe dizer que o PF também possui perdxido de benzoila na
composicao da pasta catalizadora, porém, provavelmente em concentracdo muito
menor. Por outro lado, a menor porcentagem de GC do PF (quando comparado
ao RA) pode estar relacionada ao seu alto conteudo, em peso, de particulas de
carga (78% contra 67,5% do RA), que pode dificultar a mobilidade da massa e

gerar menor GC (Tezvergil-Mutluay et al., 2007).

Neste estudo, fizemos o ensaio de resisténcia a flexao biaxial realizando o
carregamento exatamente no centro de espécimes circulares para gerar a
maxima tensdo no centro do disco. Dessa forma, pudemos minimizar erros de
interpretacdo dos resultados em funcdo de possiveis areas de falhas nas

extremidades das amostras (Rueggeberg et al., 2009). Além disso, discos de
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didmetro e espessura pequenas empregam menor volume de material,
minimizando a populag¢ao de poros e aproximando a similaridade com a condicao
do volume de material usado in vivo (lto et al., 2005). A ISO (ISO 4049, 2000)
recomenda que materiais poliméricos sejam avaliados por testes de resisténcia a
flexdao, que indicam a quantidade de for¢ca necessaria para flexionar e quebrar um
material com determinada espessura. A principal vantagem dos testes de flexao
€ que um estado de tensdao pura é gerado em um dos lados da amostra.
Clinicamente, a propriedade mecanica de resisténcia a flexdo biaxial indica a
capacidade do material resistir as forgas decorrentes da mastigagao e prevenir o
deslocamento de proéteses unitarias e de multiplos elementos, além do processo
de infiltragdo marginal (Lu et al., 2005).

Como era esperado, a resisténcia a flexdo biaxial dos materiais em geral,
seguiu o0 mesmo comportamento encontrado para o GC dos mesmos. A maior
lentiddo na reacao a 20°C pode favorecer a formagao de extensas cadeias de
polimeros lineares e por consequéncia, menor grau de ligagdes cruzadas (Meng
et al., 2008), o que reflete diretamente na propriedade mecéanica do material. Os
valores de RFB de RA e RU aumentaram com a elevacao da temperatura e
foram diferentes estatisticamente para 20°C, 30°C e 40°C. Esses dados
confirmaram a afirmacdo de estudos prévios que relacionaram GC e
propriedades mecanicas quando estas foram avaliadas para o mesmo material
(Ferracane, 1985; Rrueggeberg e Craig, 1988; Acquaviva et al., 2009; Leprince et
al., 2012; Franca et al., 2011): quanto maior o GC, melhor a propriedade
mecanica. Excecgao feita para o cimento PF, onde apenas a temperatura de 40°C

teve aumento significativo na RFB (Quadro 2 e Figura 13). Esta particularidade
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nos levou a questionar e fazer algumas suposi¢des: 1. A mistura das pastas com
o ED primer do PF é responsavel por iniciar a reacdo de autopolimerizacéo, que
acontece muito rapidamente. Segundo Faria-e-Silva et al. (2009), o PF alcangou
taxa maxima de polimerizagado aos 70 segundos apds a mistura com ED primer.
Seguindo esse pensamento, nds supomos que como o0s materiais foram
manipulados a temperatura ambiente e depois levados as temperaturas
isotérmicas para polimerizagdo, a reagao de polimerizagdo do PF ja estava
adiantada de tal forma que a pequena variacédo na temperatura (de 23°C para
20°C ou 30°C) nao foi suficiente para alterar a viscosidade do material de tal
forma que pudesse interferir na sua cinética de polimerizagdo. Entretanto,
quando ele foi levado a 40°C, a maior diferenca na temperatura talvez tenha
conseguido elevar mais rapidamente a temperatura da massa antes que esta
tivesse desenvolvido a maior parte da sua reacdo. 2. A baixa sensibilidade a
temperatura do sal de sulfonato de sddio também impediu que maior nimero de
ligacbes fossem realizadas a temperaturas mais proximas da temperatura
ambiente (20°C e 30°C). Dessa forma, somente quando a mobilidade molecular
foi aumentada mais significativamente (a 40°C), as cadeias poliméricas
conseguiram realizar maior numero de ligacbes cruzadas e assim melhorar a
propriedade mecanica do cimento, embora o GC tenha se mantido inalterado.
Encontramos na literatura somente um trabalho relacionando PF e temperatura
(Cantoro et al., 2008). Neste caso, o PF também n&o mostrou resultados

diferentes para as temperaturas de pré-aquecimento a 24°C e 37°C mas sim para

temperaturas mais discrepantes como a 4°C e 60°C.
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Interessante notar que, para o RA, um pequeno aumento no GC (de
59,7% para 71,2% nas temperaturas de 20°C e 40°C respectivamente) resultou
em 81% mais RFB (81MPa para 147MPa a 20°C e 40°C respectivamente). Para
o RU, um aumento proporcionalmente maior (49%) no GC (de 33,3% para 49,8%
a 20°C e 40°C respectivamente) nas mesmas temperaturas, a melhora na RFB
foi de 71% (52MPa para 89MPa). No caso do PF, surpreendentemente, apenas
1% no aumento do GC (60,7% para 61,3% a 20°C e 40°C respectivamente) foi
responsavel por 30% de ganho de RFB (77MPa para 100MPa) nas mesmas
condicdes. Isso nos fez refletir sobre a capacidade de uma rede polimérica
formar ligagdes cruzadas (equivalente a melhor propriedade mecanica)
independente da mensuracao do seu GC. Essa proporcionalidade foi menor para
o RU, sugerindo que independente do aumento significativo no GC (49%), a sua
rede polimérica ndo foi capaz de formar um numero muito maior de ligagdes
cruzadas, o que resultou em menor ganho de RFB quando comparado ao PF.
Este cimento (PF) com apenas 1% no aumento do GC foi capaz de gerar ganho
significativo de RFB, indicando que o aumento foi certamente no numero de
ligagdes cruzadas, mais do que na conversao das duplas ligagbes de carbono. O
mondémero base da composicao dos cimentos RA e PF é o BisGMA, mas o RA
sempre exibiu maior valor de RFB que o PF. Embora este estudo ndo tenha feito
avaliagao da quantidade de carga dos cimentos, quanto maior a quantidade de
particulas, menor a mobilidade molecular e consequentemente menor a
possibilidade de formagao de ligagdes cruzadas (Tezvergil-Mutluay et al., 2007).
De acordo com Ferracane e Greener (1986), deve haver um limiar de qualidade

de rede polimérica que precisa ser alcancado para produzir resinas de alta
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resisténcia. Depois que essa rede é formada, a resisténcia se torna menos
dependente do GC. RA e PF foram superiores em RFB ao RU nas temperaturas
de 20°C e 40°C. Entretanto, quando o RU foi levado a temperatura de um
preparo cavitario os valores de RFB n&o diferiram estatisticamente para o PF e
RU (a 30°C). Estes dados evidenciam que embora testes laboratoriais realizados
com o RU (autopolimerizado) mostrem valores inferiores aos encontrados para
os cimentos resinosos dual convencionais (Kumbuloglu et al., 2004; Vrochari et
al., 2009; Aguiar et al., 2010; llie e Simon, 2012) eles foram realizados a
temperatura ambiente (22°C a 24°C) e ndo podem ser comparados ao seu
desempenho clinico. De fato, quando a temperatura foi elevada a valores
préximos dos fisioldgicos ou maiores durante o desenvolvimento da reagao de
polimerizagdo, nossos resultados foram sempre superiores aos relatados na
literatura. Isso pode explicar o bom desempenho desse cimento em testes
clinicos (2, 3 e 4 anos), embora mais tempo seja necessario para sustentagao
desses achados (Behr et al., 2009; Azevedo et al., 2012; Crisp et al., 2012;
Piwowarczyk et al., 2012; Schenke et al., 2012 e Peumans et al., 2013).

De certa forma, nossos resultados tanto em relagdo ao GC como da RFB
mostraram influéncia do aumento da temperatura, apesar das diferentes
composicoes de cada material. Neste estudo o valor de GC do RU foi menor que
o PF na temperatura de 30°C, porém, mesmo assim, a RFB de ambos foi similar,
0 que mostra que o polimero formado de cada um tem diferentes densidades de
ligagcbes cruzadas. Isto também pode explicar o aumento de RFB do PF a 40°C.

Nesta temperatura talvez tenha havido maior mobilidade da massa, aumentado
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a densidade de ligagdes cruzadas e a RFB, apesar de ter mantido inalterado o
GC.

Assim sendo, nés aconselhamos que os testes mecanicos in-vitro devam
ser realizados entre 30°C e 40°C para que os materiais a base de resina
composta tenham comportamento similar as condicdes in vivo. Além disso, na
temperatura proxima a do ambiente bucal, os 3 cimentos resinosos mostraram,
na sua condi¢gdo de autopolimerizagédo, propriedade mecanica (RFB) dentro das

padroes aceitaveis as necessidades clinicas.
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7. Conclusao

* A temperatura influenciou a cinética de polimerizacdo de todos os

cimentos.

* O tempo de presa inicial foi alcangado em menor tempo quanto maior foi a
temperatura.

* A temperatura teve significativa influéncia no grau de conversao dos
cimentos estudados, com excecéo do Panavia F2.0.

* A temperatura aumentou a resisténcia a flexao biaxial dos cimentos.

* Em geral, o cimento resinoso convencional apresentou os maiores valores
de grau de conversao e resisténcia a flexao biaxial.

» Testes in vitro deveriam ser realizados entre as temperaturas de 30°C e

40°C para simularem as condig¢des in vivo.
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Anexo

Os anexos contém exemplos das planilhas e graficos gerados pelo
programa de computador que coletou os dados.

Anexo 1: Grau de Conversao e Cinética de Polimerizagao

Anexo 2: Resisténcia a Flexao Biaxial
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