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RESUMO

Almeida, Cristina Costa de. Materiais poliméricos restauradores utilizados na
Odontologia, com énfase em caracterizacio de compésitos. Orientador: Cheila Gongalves
Mothé¢; Rio de Janeiro: UFRIJ/EQ, 2009. Tese (D.Sc. em Ciéncias).

O presente trabalho teve como objetivo estudar os materiais poliméricos restauradores,
geralmente importados pelo Brasil, e caracterizar compositos fotossensiveis comerciais.
Foram analisados quatro compositos de uso indireto e dois de uso direto, nas cores de esmalte
e dentina, ndo curados e curados. Para confec¢do dos corpos de prova das amostras curadas,
os composito foram prensados individualmente entre duas placas de vidro na espessura de
2mm, e curados pelo sistema (tipo de luz e tempo) indicados por cada fabricante. A
estabilidade térmica foi avaliada por termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada
(DTG); o processo de cura foi estudado por andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC); a estrutura polimérica foi analisada por espectroscopia de
absor¢do na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a morfologia das
superficies dos compositos odontoldgicos curados foi observada por microscopia eletronica
de varredura (SEM). Os compositos indiretos mostraram maior estabilidade térmica e menor
porcentagem de carga. Um evento exotérmico relativo a cura térmica foi observado nas
amostras dos compositos, cuja entalpia foi maior nas amostras dos compdsitos indiretos e nos
compositos ndo curados. Os compositos diretos mostraram os maiores valores de Ty A
decomposi¢do térmica ocorreu em dois estdgios, na temperatura aproximada de 330°C e
440°C. Os espectros dos seis compdsitos mostraram semelhangas, com bandas tipicas da
presenga de dimetacrilatos nas amostras: bandas em 2960 e 2850 cm™ relativas a ligacdo C-H
de alcanos, uma banda em torno de 1700 cm™ caracteristica da carbonila, uma banda em torno
de 1637 cm™ tipica da ligagdo C=C do grupamento vinil e as bandas em 1600, 1570 e 1500
cm™ referentes a C=C da deformagio angular da vibragio do niicleo aromatico. As

micrografias revelaram diferentes tamanhos de particulas.
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ABSTRACT

Almeida, Cristina Costa de. Dental polymeric materials with emphasis in characterization
of composite. Adviser Cheila Gongalves Mothé; Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2009. Thesis
(D.Sc. In Science).

This work aimed to study the polymeric restorative materials, often imported by
Brazil, and characterized commercial photosensitive composite. Four composites for indirect
used and two for direct use, in enamel and dentin colors and not cured and cured were
analyzed. To samples cured, the composites were pressed individually between two plates of
glass in thickness of 2mm and cured by the system (type of light and time) indicated by each
producers. The thermal stability was evaluated by thermogravimetry (TG) and derivative
thermogravimetry (DTG), the process of cure was studied by differential thermal analysis
(DTA) and differential scanning calorimetry (DSC), the polymer structure was analyzed by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and surface morphology of the cured dental
composite was observed by scanning electron microscopy (SEM). The indirect composite
showed higher thermal stability and lower percentage of load. An exothermal event from
thermal curing was observed in samples of the composites, whose enthalpy was higher in
indirect and not cured composites. The direct composite showed the highest values of Tg. The
thermal decomposition occurred in two stages, in approximate temperature of 330°C and
440°C. The spectra of the six composites showed similarities with bands typical
dimethacrylate in samples: bands at 2960 and 2850 cm™ for the C-H link of alkanes, a band
around 1700 cm™ characteristic of the carbonyl, a band around of 1637 cm™ typical of the
C=C vinyl group and the bands at 1600, 1570 and 1500 cm™ for C = C vibration of the

aromatic nucleus. The micrographs revealed different sizes of particles.
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1 INTRODUCAO

O conhecimento cientifico e as tecnologias disponiveis, numa certa época, tém
determinado o modelo sobre o qual se alicer¢a a pratica odontoldogica (MEZZOMO et al.,
1999). Ao advento de novos materiais ou de melhorias nos materiais ja existentes, seguem-se
novos conceitos de tratamento que orientam a pratica clinica. A evolu¢ao da odontologia ¢ a
prova do quanto ela se modificou desde a sua origem, mas, principalmente, nas ultimas duas
décadas.

A restauracdo de um dente que apresenta parte de sua estrutura destruida, ainda hoje,
continua a ser um desafio, apesar da evolu¢ao dos materiais e das técnicas restauradoras. A
intensidade da carga mastigatoria que incide sobre um dente difere segundo a sua localizagao
no arco dental. Quanto mais posterior for a sua localizagdo, maior serd a carga sobre ele. Uma
restauracao intra-oral, isto ¢, realizada diretamente na cavidade oral, ¢ considerada como um
tratamento relativamente simples e economicamente viavel para a maioria das pessoas. Em
funcdo disso, o amalgama de prata tem sido o material de primeira escolha para restaurar
dentes posteriores ao longo do ultimo século, desde que foi introduzido por G.V. Black, em
1895 (RING, 1998). A composicao desse material restaurador continua praticamente a mesma
desde a sua origem: uma liga de prata-estanho que, ao ser misturada ao mercurio, produz uma
pasta que endurece diretamente na cavidade do dente.

Embora o amalgama de prata seja considerado um material seguro do ponto de vista
biologico (ANUSAVICE, 2005), ha um crescimento no interesse dos pacientes em ter
restauragdes com materiais de cor semelhante ao dente, o que tem levado profissionais e
fabricantes a buscarem alternativas ao amalgama.

Na década de 60, uma nova classe de materiais foi introduzida na odontologia para
atender a esse requisito, os compositos poliméricos. Desenvolvido por Raphael L. Bowen
(1963) a partir da reagdo entre monomeros vinilico e epdxi, obteve-se o composto (2,2-bis[4-
(2-hidroxi-3-metacriloxipropil-1-oxi)fenil]propano), denominado comercialmente BIS-GMA.
Além disso, Bowen adicionou particulas de quartzo sinalizadas a esse polimero, o que

modificou radicalmente seu desempenho, reduzindo a contra¢do de polimerizacdo, a expansao



térmica e a sor¢cdo de agua, a0 mesmo tempo em que aumentou o mddulo de elasticidade e a
dureza do BIS-GMA (BOWEN, 1962).

Inicialmente indicado apenas para dentes anteriores, onde a carga mastigatoria ¢
menor, 0s compositos passaram por muitos avangos tecnologicos, conduzindo-lhe a melhoria
das propriedades fisicas e mecéanicas e ampliando suas aplicagdes clinicas.

Ha aproximadamente trés décadas, surgiram no mercado os primeiros produtos
comerciais com indicagdo especifica para dentes posteriores, classificados como compdsitos
condensaveis ou compactaveis. O desempenho clinico inicial desse material, no entanto, foi
desanimador, fazendo com que a maioria dos dentistas ainda ficasse relutante em relagdo a
aplicag¢do desses materiais em dentes posteriores.

As principais causas de falhas dessas restauragdes sdo: (a) baixa resisténcia ao
desgaste, que ¢ usualmente medida por testes de resisténcia a abrasao; (b) baixa resisténcia a
fratura, medida por testes de dureza Knoop e Vickers; (c) diferenga entre o coeficiente de
expansdo térmica do material e da estrutura dental, obtida por meio do célculo da
difusibilidade térmica; (d) contracdo volumétrica durante a cura, medida por andlise
volumétrica. Outros problemas originam-se do local onde a restauragdo ¢ executada:
diretamente na cavidade oral. A presenca de umidade, a intolerancia dos tecidos a técnicas
invasivas e a dificuldade na obtencdo de contornos semelhantes a parte perdida do dente sdao
algumas dessas limitacdes (WALKER et al., 2005).

Novos materiais foram desenvolvidos com modificacdes em sua composi¢ao original,
ora adicionando fibras e particulas de vidro a matriz de BIS-GMA, ora modificando a prépria
matriz. Entretanto sua aplicagdo ainda permanece limitada, sendo apontada apenas como uma
alternativa para restauragdes posteriores em cavidades pequenas e médias (BARATIERI,
2003).

Com a promessa de melhorar as suas propriedades, a industria de compositos
odontologicos langou um material polimérico de uso indireto, ou seja, processado em
laboratérios de protese. Materiais poliméricos para restauragdes curados diretamente na
cavidade oral devem respeitar principios biologicos, pois o dente e os tecidos que o envolvem
nao devem sofrer qualquer lesdo durante os procedimentos restauradores. Nos laboratorios de
prétese, os compdsitos sdo pré-curados por luz visivel ou ultravioleta e, depois, ainda podem
ser levados a equipamentos especiais para cura complementar. Nesses equipamentos, a matriz
polimérica ¢ submetida a condic¢des ideais de temperatura, umidade e pressdo, sendo que cada

marca comercial utiliza um tipo de protocolo e de equipamento (BARATIERI, 2003).



Enquanto diversos estudos confirmaram uma melhora nas propriedades fisicas e
mecanicas desses materiais, outros mostraram resultados contraditérios, algumas vezes
semelhantes ou inferiores aos encontrados para os compositos de uso direto (AL-DARWISH
et al.,2007; MESQUITA et al., 2006; MARTINS, 2006). Como regra geral, os compositos de
uso direto tém sido usados em dentes posteriores quando existe uma consideravel quantidade
de estrutura dental. Na inexisténcia desse requisito, alternativas indiretas sdo mais favoraveis.
Um composito de aplicacao indireta tem basicamente as mesmas indicagdes das restauragoes
metalicas fundidas (em ouro ou outros metais) e das restauracdes em porcelana. Outros
autores discordam dessas indicagdes, alegando o risco do desgaste acelerado desses materiais
quando aplicados em dentes posteriores (McCABE, 2006; ANUSAVICE, 2005;
MIYASHITA, 2004; BARATIERI, 2003).

Recentemente, foi introduzido no mercado um novo tipo de composito — o
nanocompdsito (PAPADOGIANNIS et al., 2007; WILSON et al., 2005; ZHANG et al.,
2005; LUO et al., 1998). Esse material foi desenvolvido para atender a crescente demanda por
um material restaurador universal, multiuso, sendo indicado para restauragdes diretas e
indiretas em dentes anteriores e posteriores. A industria estd investindo nesse produto,
entretanto ele ainda permanece como um material experimental, ja que os resultados clinicos
ainda ndo sdo suficientes para avaliar seu desempenho em longo prazo.

Apesar dos esfor¢os da comunidade cientifica e dos fabricantes de materiais, algumas
deficiéncias inerentes aos sistemas de materiais compositos ainda nao foram superadas. Entre
elas, estd a dificuldade em se obter, durante o processo de reticulagdo, a cura total e uniforme
de toda a matriz polimérica. Os polimeros empregados extensivamente nos procedimentos
restauradores sdo produzidos por rea¢do de adicdo do tipo vinilica desencadeada via radical
livre, que resulta na formagdo de uma rede polimérica tridimensional através de ligacdes
cruzadas intermoleculares. O termo polimerizagdo vinilica refere-se a abertura das duplas
ligagdes de carbono e subseqiiente ligacdo de moléculas para formar cadeias poliméricas. A
energia para polimerizacdo via radical livre dos polimeros odontologicos pode ser gerada por
aquecimento, pela presenga de um iniciador ou ainda por radiagdao. A conversdo afeta as
propriedades fisicas do material (NITTA, 2005; MENEZES; MUENCH, 1998). Em geral,
quanto maior a conversdo, melhores sdo as propriedades mecanicas, como dureza superficial,
resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade. Além disso, melhora também a tenacidade a
fratura, a resisténcia a tragao e a resisténcia ao desgaste (SILVA et al., 2002; SANTOS et al.,

2000; COUTO et al., 2000). Uma polimerizagdo deficiente pode gerar insucessos clinicos,



como fratura, infiltracdo marginal das restauragdes, toxicidade decorrente da presenga de
monomeros residuais e descoloragio superficial, entre outros.

Para compreender os fatores que influenciam diretamente as propriedades dos
compositos odontoldgicos, foi analisado nessa tese o comportamento térmico por meio das
técnicas de Termogravimentria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e Andlise Térmica
Diferencial (DTA). A Espectroscopia de Absor¢do na Regido de Infravermelho (FTIR) foi
empregada para conhecer a fase polimérica dos compdsitos estudados. Além disso, a
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) foi considerada util para avaliar a topografia
superficial dos compositos curados.

A presente tese estd dividida em onze capitulos. No capitulo 1, apresenta-se uma
introducao sobre compositos odontoldgicos. No capitulo 2 e 3, sdo apresentados os objetivos
principal e especificos e a justificativa, respectivamente. Nos capitulos 4, 5 e 6, sdo
apresentados os capitulos de revisdo bibliografica sobre odontologia restauradora, materiais
poliméricos restauradores utilizados na odontologia e métodos de caracterizacdo,
respectivamente. Os materiais € os métodos necessarios a realizagdo deste trabalho de tese
estao apresentados no capitulo 7. No capitulo 8, sdo mostrados e discutidos os resultados. As
conclusodes sao apresentadas no capitulo 9. No capitulo 10, sdo apresentadas as sugestdes para
os proximos trabalhos. E finalmente, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas

na elaboracgdo desta Tese de Doutorado.



2 OBJETIVOS

Objetivo principal

e Estudar os principais materiais poliméricos restauradores, diretos e indiretos,
utilizados na odontologia, principalmente a base 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-

metacriloxipropil-1-oxi)fenil]propano), o BIS-GMA.

Objetivos especificos

e (aracterizar os seis compositos poliméricos odontoldgicos de uso direto e
indireto por Andlise Térmica (TG, DTG, DTA e DSC), Espectroscopia de
Absor¢dao na Regido de Infravermelho (FTIR) e Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM);

e Avaliar a estabilidade térmica dos compdsitos odontoldgicos de uso direto e
indireto por Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG);

e Estudar os processos de cura destas resinas odontoldgicas por Analise Térmica
Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC);

e Investigar a estrutura desses compodsitos odontoldgicos de uso direto e indireto
por Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR);

e Estudar a morfologia das superficies dos compositos odontologicos curados por
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM);

e Utilizar os principais conceitos estabelecidos na literatura de ciéncia e tecnologia
de polimeros, como polimerizacdo, cura (reticulacdo), entre outros, nao
encontrados nos textos cientificos da area odontologica, e fundamentais para

esclarecer os processos quimicos estudados.



3 JUSTIFICATIVA

A literatura especializada tem mostrado que os compositos odontoldgicos, indicados
tanto para a técnica direta quanto para a indireta, t€ém evoluido ao longo dos anos ¢ melhorado
suas propriedades fisicas e mecanicas. Entretanto ainda ndo estd totalmente claro se essas
alteracdes reduzem as limitagdes clinicas que os compoOsitos apresentam, ou se essas
melhorias sdo suficientes para tornar os compo6sitos um material que podera ser utilizado nas
mais diversas aplicagdes clinicas. Os compositos diretos t€ém sido utilizados em pequenas e
médias restauracdes, apesar disso, a industria de materiais poliméricos odontolégicos sugere a
utilizagdo dos compdsitos indiretos em restauragdes que recobrem completamente a superficie

dental, ou seja, em areas do dente sujeitas as forgas mastigatorias.

Torna-se urgente um estudo que correlacione as caracteristicas/propriedades dos
produtos comerciais atuais, como o tamanho, a distribuicdo e a quantidade de particulas de
carga e, ainda, a composi¢ao da matriz polimérica e sua estabilidade térmica, a fim de evitar
que esses materiais sejam usados extensivamente nos procedimentos restauradores de modo
inadequado. Ou entdo, como ¢ o desejo dos fabricantes dos compositos odontologicos,
possibilitar que, finalmente, esses materiais coloquem-se como uma alternativa ao metal e as
ceramicas em dentes posteriores.

A importancia de agregar conhecimento a esse campo justifica-se pelo fato de esse
material ainda apresentar questdes ndo resolvidas, apesar de toda a sua evolugdo técnica. Cabe
ressaltar, ainda, que existem opinides contraditérias relacionadas ao tema, que sO serdo
elucidadas apos exaustivas pesquisas.

A maioria dos estudos na area de pesquisa de materiais restauradores poliméricos
compara dois ou trés produtos comerciais diretos e indiretos entre si ou mesmo diretos e
indiretos separadamente, entretanto poucos estudos abrangem uma quantidade grande desses
produtos, como € o caso deste trabalho, no qual quatro compdsitos indiretos sdo comparados
entre si e com dois outros diretos. E relevante o fato de esses materiais ji serem

comercializados e utilizados na clinica odontologica.



A literatura consultada mostra que a sintese desses polimeros ndo ¢ ainda de dominio
publico no Brasil (UP Patent 3000 - BOWEN, 1962). Além disso, a industria de materiais
odontolégicos poliméricos importa o material 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropil-1-
oxi)fenil]propano), o BIS-GMA, utilizado na producao dos compositos restauradores.

Desenvolver um novo material restaurador exige dominio multidisciplinar, que
perpasse o trajeto desde a producdo até a aplicagdo junto a sociedade, com profissionais de
diversas dareas, tais como odontologica, quimica, produgdo, marketing, distribuicdo,
comercializacdo, estocagem.

A importancia social deste estudo justifica-se, também, pelos gastos publicos com
procedimentos restauradores no Brasil que, em 1996, chegaram a aproximadamente R$ 165
milhdes (BUISCHI, 2000). O Ministério da Satude realizou, no ano 2000, um projeto de
levantamento epidemiologico de Saitde Bucal e descobriu que quase 70% das criancas
brasileiras de 12 anos tinham pelo menos um dente permanente com carie dentdria
(MONTEIRO, 2000). Com base nisso, este estudo agrega conhecimentos, principalmente em
duas areas distintas, a odontologia e a ciéncia de materiais, caracterizando-se como uma
oportunidade de somar conhecimentos para atender melhor a sociedade.

A odontologia encontra-se no exato momento em que se discute, de um lado, a satide e
o controle da carie dental e, de outro, a valorizagdo da estética e dos materiais que, além da
saude, podem responder a essa demanda social. E sdo os compositos odontoldgicos, os

materiais que podem atender a essas exigéncias.



4 ODONTOLOGIA RESTAURADORA

A preocupagdo em reparar perdas dentarias, através da reposicdo com proteses,
remonta ao século VII a.C. Os etruscos construiam proteses empregando laminas de ouro para
fixagdo de dentes naturais retirados do proprio paciente ou reaproveitados de outros pacientes
(Figura 4.1). A auséncia de instrumentos rotatorios tornava o desgaste dentdrio dificil e
doloroso, uma vez que era realizado com instrumentos manuais de corte (Figura 4.2) e sem
auxilio de anestesia (MEZZOMO, 1999). Apesar de os etruscos mostrarem desenvolvimento
técnico no manuseio de materiais compativeis com a época, os resultados estéticos e
funcionais sao considerados deficientes quando comparados aos existentes na atualidade.

Em 1858, Charles Merry (St. Louis - USA) inventou um aparelho manual dotado de
uma pequena espiral capaz de girar uma broca e cortar o tecido dental. Mais tarde, esse
instrumento foi modificado por James Morrison, de modo que o seu mecanismo passou a ser
impulsionado pelo pé, através de uma roldana, garantindo, dessa forma, velocidade suficiente
para melhorar o desempenho das brocas no preparo dental. A Companhia S.S. White (USA),
em 1872, aperfeicoou esse modelo, que passou a ser acionado por eletricidade, permitindo a
execu¢do dos procedimentos restauradores com maior precisdo, menor desconforto e menor
tempo. A partir de entdo, a odontologia iniciou um novo capitulo da sua historia, o da

odontologia restauradora (RING, 1998).

4.1 — O 6rgao dental

O dente, na concep¢do atual, deve ser considerado como parte de um oOrgdo,
denominado 6rgdo dental, que ¢ constituido pelo dente e pelos tecidos que o sustentam e o
protegem. Os o6rgaos dentais sdo pegas do aparelho mastigatdrio, cujas principais partes sao
representadas pelos ossos maxilares, pela mandibula, pelos musculos mastigadores e a pela
lingua. Todas estas formagdes concorrem para a execu¢do da fungdo mastigatoria (SERRA;

FERREIRA, 1981).



R

Figura 4.1 — Protese confeccionada pelos etruscos no século VII a.C.
Fonte: RING, 1998.

Figura 4.2 — Desgaste manual da estrutura dental.
Fonte: RING, 1998.

A Figura 4.3 ilustra os tecidos dentais. Eles sdo constituidos internamente pela polpa,

que € protegida por dois tecidos mineralizados: a dentina, com 65% a 75% de substincia
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mineral, e o esmalte, com 96% a 98% de substancia mineral, sendo o restante substancia
organica e agua (SERRA; FERREIRA, 1981). O dente apresenta duas por¢des distintas, uma
estrutural e outra funcional. A primeira, denominada coroa, ¢ recoberta por esmalte e
representa a porcao visivel do dente, enquanto a outra, a por¢ao radicular, ¢ responsavel pela
sustentacdo dele (CANTISANO et al., 1987). Segundo Anusavice (2005), o modulo de
elasticidade da dentina humana varia entre 12 GPa e 14 GPa, enquanto o do esmalte esta entre

46 GPa e 48 GPa.
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Figura 4.3 — (a) Coroa dental; (b) 6rgao dental esquematizado: 1 - polpa,
2 - dentina, 3 - esmalte, 4 - osso de sustentagdo, 5 - gengiva de protegao.
Fonte: BARATIERI, 2003.

Os dentes estdo sujeitos a uma variedade de for¢as quando em atividade, ou seja,
durante a mastigacdo. Em func¢do da natureza dinamica dessas tensdes, sua quantificacdo
torna-se dificil, podendo ainda divergir de uma area da boca para outra ou de um individuo
para outro, por exemplo. Os valores médios encontrados para a forca de uma mordida na
regido dos dentes posteriores (molares) podem variar entre 41 kg e 91 kg e, na regidao de

dentes anteriores (incisivos), entre 9 kg e 25 kg (PHILLIPS, 1993).
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O Quadro 4.1 compara algumas propriedades dos tecidos dentais e de alguns materiais
restauradores. O modulo de elasticidade relaciona-se a rigidez do material, ou seja, é o
resultado entre uma tensdo aplicada e a deformacdo produzida no mesmo; a resisténcia a
compressao € a tensdo maxima necessaria para fraturar um material ao ser aplicada uma forca
de compressdo; o limite de proporcionalidade refere-se & maior tensdo que um determinado
material pode suportar antes de se deformar. Somente os materiais metalicos, como as ligas de

ouro ¢ amalgama, aproximam-se das propriedades dos dentes (PHILLIPS, 1993).

Quadro 4.1 — Propriedades mecanicas do esmalte dental e dos materiais restauradores.

. Moédulo de Resisténcia a Limite de
Material . . ~ . .
elasticidade compressao proporcionalidade
MPa x 10° MPa MPa
Molar/esmalte 4,6 261 224
PMMA## 1,9 76 44
Composito 14,0 235 161
Amalgama 34,0 423 340
Liga de ouro 77,0 # 166

# ndo foi informado, ## poli(metacrilato de metila)
Fonte: PHILLIPS, 1993.

4.2 — A carie dental

A odontologia, na sua origem, preocupou-se mais com os procedimentos mecanicos €
artesanais. Assim sendo, os avangos nas técnicas de tratamento das doencas da cavidade oral
dependiam de conquistas estritamente tecnologicas. E nesse contexto, que surgem 0s novos
conhecimentos cientificos sobre a carie dentaria, usualmente entendida como a presencga de
cavidades nos dentes (Figura 4.4). A carie dentdria pode ser definida como uma doenca
infecciosa oportunista, de carater multifatorial, fortemente influenciada pelos carboidratos da
dieta e pela agdo dos componentes salivares. De certa forma, essa ¢ uma nova doenga no
homem. Acredita-se que sua origem esteja relacionada ao inicio do consumo de agucar
industrializado.

O aparecimento de lesdes cariosas na denticdo de humanos € o sinal clinico tipico da
atividade dessa doencga, que ¢ medida pela presenca da placa bacteriana. A placa bacteriana ¢

um biofilme de bactérias que formam uma comunidade complexa com mais de 700 espécies.
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Uma caracteristica de varias dessas espécies ¢ a capacidade de aderir ao dente, fendmeno que

esté ligado a formacao do filme e a maturagdo da placa dental (FILOCHE, 2007).

Figura 4.4 — (a) Aspecto clinico e (b) corte histologico: as setas indicam a cérie dental.
Fonte: BARATIERI, 2003.

Os eventos cruciais para o desencadeamento do processo de carie s@o a selecdo e a
dominancia de certos grupos de microrganismos especificos: os acido-tolerantes. Entre os
microrganismos considerados cariogénicos, destacam-se os estreptococos grupo mutans, que
sdao transmitidos de um ser humano para outro, dentro do ambiente familiar, durante um
periodo relativamente curto da primeira infincia (MEZZOMO, 1999).

A Figura 4.5 ilustra o desenvolvimento da céarie a partir da presenca da placa
bacteriana depositada na superficie dental. Em condi¢des habituais, o pH da placa fica em
torno de 6,4 e 7,2. A desmineralizagdo sera ativada quando quedas no pH, motivadas pela
produgdo de acidos, levarem a placa a condig¢des acidas que ultrapassem o coeficiente de
solubilidade do tecido mineralizado. O tecido dental tem como constituinte inorganico as
apatitas de fosfato de calcio CasO(PQOys),. O pH 5,5 ¢ considerado pH-critico, ou seja, € uma
média na faixa de valores a partir da qual a desmineralizacdo das apatitas do esmalte pode
ocorrer com perda de Ca e P (4a). O pH pode retornar ao seu valor inicial decorridos entre 45

min ¢ 60 min da ingestdo de carboidratos fermentaveis (mono e dissacaridios). Com o pH
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ascendente, inicia-se o processo de remineralizagdo pela deposi¢do de minerais de Ca e P (6a)

(MEZZOMO, 1999).

Bactérias na saliva
1 .
Dente \ Perdas minerais

. | Placadental ] )

Remineralizagao Aafes
esmalte-dentina ¢
B \
6a 3
‘ 6 pH>5,5 v
Ca pH>65
=] Acido
Tempo - ; N
5 Desmineralizagéo
Esmalte = pH < 5,5
Dentina = pH < 6,5 4a— Ca, P

Figura 4.5 — O desenvolvimento da cérie dental.
Fonte: BARATIERI, 2003.

Quando a comunidade microbiana da placa estd em equilibrio, as espécies com
potencial cariogénico ndo sdo suficientemente competitivas, de modo que, sendo inibidas pelo
antagonismo intermicrobiano, permanecem apenas como uma pequena fracdo das espécies
bacterianas presentes, sem condi¢do de produzir lesoes.

De modo geral, sdo trés os setores que podem ser trabalhados visando a um controle
da atividade cariogénica. O setor bacteriano, que podera ser reduzido em conseqiiéncia de um
melhor nivel de controle de placas (higienizacao) e de uma redugdo na espessura delas, além
de uma periddica desorganizacdo da sua arquitetura e das micro-colonias imersas nesses
biofilmes. O setor dieta, que, com a diminui¢do da quantidade e da freqiiéncia do consumo de
alimentos agucarados, mantera o pH (maior do que 5,5) em um nivel que favorega o
desencadeamento de episddios de reposi¢ao de minerais nas zonas desmineralizadas. E,
finalmente, o setor da suscetibilidade a doenca, que podera ser melhorado, por exemplo, com
a implantacdo de programas de fluorterapia, capazes de reduzir o risco de lesdes cariosas, uma
vez que a presenca de fluoretos no fluido da placa e no esmalte possibilita regular a perda de

mineral, pelo aumento do pH (MEZZOMO, 1999; CHAVES, 1986).
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Tomando como referéncia o nivel de conhecimento de que se dispde no presente,
evitar o aparecimento de cavidades na dentina deve ser o objetivo e o desafio da odontologia
para este século. Entretanto, quando os mecanismos de controle da doenga carie falham,
surgem as lesdes cariosas, € restauragcoes devem ser realizadas para impedir um dano maior.
Os dentes podem necessitar de restauragdes por outras razdes, que nio apenas a carie.
Traumatismos podem causar fratura e perda de partes dentais, sendo que os dentes anteriores
sdo os mais vulneraveis. Outro fator que pode induzir a perda de substancia dental ¢ a
abrasdo, como mostra a Figura 4.6. Freqiientemente, ela se origina do atrito excessivo pelo
uso de dentifricios abrasivos, mas também pode ocorrer devido a alguma peculiaridade da
dieta, do ambiente de trabalho ou do hébito do paciente (TOUATI; MIARA; NATHANSAN,
2000; DIETSCHI; SPREFAICO, 1998).

Todos esses fatores podem levar a perda completa ou de parte de um elemento dental,
que, por sua vez, pode estar localizado anteriormente ou posteriormente dentro da cavidade

bucal. Quando parte do dente requer restauracgao, essa varia de tamanho, forma e localizacao.

Figura 4.6 — Abrasao dental causada por atrito.
Fonte: BARATIERI, 2003.
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4.3 — Materiais restauradores

Os materiais de uso odontologico devem atender a varias aplicagdes, € nao existe um
unico material adequado para todos os casos. Para restaurar dentes posteriores, por exemplo, a
resisténcia do material ao desgaste pode ser fundamental. Em dentes anteriores, por sua vez, a
aparéncia estética e as propriedades de adesdo podem ser mais importantes. Geralmente, o
critério para selecao do material empregado ¢ a sua durabilidade, ou seja, o tempo de vida ttil
da restauragao e do remanescente dental. A durabilidade de um material restaurador depende

das suas propriedades fisico-quimicas.

4.4 — Propriedades dos materiais restauradores

Os materiais para restaurar dentes devem atender a requisitos fisicos, quimicos,
bioldgicos, mecanicos e estéticos, que incluem adequada resisténcia ao impacto, ao desgaste e
a flexdo; estabilidade dimensional durante o processamento e subseqliente uso;
opacidade/translucéncia para imitar o tecido dental e boa estabilidade de cor (TOUATI;
MIARA; NATHANSAN, 2000). Algumas propriedades dos materiais restauradores serdo
discutidas a seguir (BARATIERI, 2003; FRAGA, 1997).

Propriedades térmicas

Os estimulos térmicos podem lesar os tecidos que compdem o 6rgdo dental, assim, os
materiais restauradores devem funcionar também como isolantes térmicos. Por outro lado, a
expansao ¢ a contracdo térmica de um material restaurador devem ser similares aquela dos
tecidos dentais circundantes, ou seja, do esmalte e da dentina. Uma grande discrepancia dessa
propriedade pode resultar em microinfiltracdo de fluidos ao longo da margem entre o material

restaurador e o dente, devido a ingestao de um liquido quente ou frio, por exemplo.

Propriedades quimicas

Os materiais restauradores devem suportar o ambiente hostil da cavidade oral por
muitos anos, sem sofrer dissolugdo, degradacao ou erosdo. Assim, os materiais devem resistir
a amplas variagdes de pH e a diversos solventes, que podem estar presentes em liquidos,

alimentos e medicamentos.
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Propriedades mecanicas

Esses requisitos variam consideravelmente, dependendo do tipo de dente e da
superficie a ser restaurada. Para uma restauragdo de cavidades amplas, ¢ necessario um
material com adequada resisténcia a abrasdo, capaz de suportar as altas tensoes desenvolvidas
nessa regido da boca. Quando os materiais sdo submetidos a cargas mastigatorias diretas, eles
devem ser capazes de resistir a deformacao. Para restaurar uma cavidade onde o material vai
ser exposto ao desgaste excessivo por escovas dentais com dentifricios, o fator primordial
deve ser a resisténcia a abrasdo. Ao ser submetido a deformacdo elastica (sob carga), o
material restaurador pode se separar da superficie dental, resultando em microinfiltracdo ao

longo da margem entre o material restaurador e o dente. Um alto modulo de elasticidade ¢&,

dessa forma, benéfico.

Propriedades biologicas

Os materiais restauradores, assim como todos os outros materiais, devem ser inertes,
tanto para os operadores como para os pacientes. Eles ndo devem, de forma direta ou indireta,
causar irritacdo a polpa, nem devem conter substancias que podem ser liberadas e causar
irritagdo. A dentina ¢ composta por inimeros microcanaliculos revestidos de coldgeno
capazes de transportar estimulos provenientes da restauracao até a polpa dental. Materiais de
protecao (bases ou forros) podem ser aplicados na superficie dental sob as restauragdes

quando os materiais restauradores ndo sao suficientemente inertes.
Adesao

A adesdo entre o material restaurador e os substratos dentais ¢ desejavel, porém nem
sempre ¢ alcancada. Tal adesdo sela a interface da restauragdo e previne a entrada de fluidos e

bactérias. Além disso, a adesdo, potencialmente, reduz a necessidade de preparo cavitario

requerido para propiciar retengcdo de materiais ndo-adesivos.

Propriedades estéticas
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Uma restauragdo ¢ considerada estética quando os materiais empregados na sua
execucdo tém a preocupacdo de, além de restaurar, imitar (mimetizar) os tecidos dentais. A
cor do dente ¢ resultante da interacdo entre dentina e esmalte. A Figura 4.7 ilustra as
diferencas entre os tecidos dentais: a dentina ¢ opaca, enquanto o esmalte ¢ translicido, em
diferentes intensidades. A reproducdo do dente, com materiais restauradores, ¢ obtida pela
reproducdo da espessura dos tecidos e da textura superficial. Esses aspectos, juntamente com
a cor, proporcionam naturalidade a restaura¢ao dental. Esse conceito ¢ levado a pratica clinica
diaria. Assim, para a reproducdao da dentina, materiais poliméricos ou ceramicos com cores
mais saturadas e opacas sdo utilizados, enquanto, para a reprodu¢@o do esmalte, a translucidez

da o efeito de naturalidade a restauracgao.

dentina

Figura 4.7 — Tecidos dentais: esmalte e dentina.
Fonte: BARATIERI, 2003.

Propriedades reoldgicas e caracteristicas de endurecimento

A aprovacgao de um material pelo profissional depende da facilidade com que ele ¢

manipulado na clinica. Muitos materiais restauradores sdo comercializados em dois ou mais

componentes, que requerem a mistura. A mistura total deve ser facil de ser obtida em tempo
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razoavel. Apds a mistura, a facilidade de manipulagdo depende de fatores como viscosidade,

caracteristica de endurecimento e tempo de trabalho.

4.5 — Materiais estéticos para restaurar dentes posteriores

A restauracdo dental realizada imediatamente pelo dentista, utilizando materiais
disponiveis que podem ser manipulados na clinica, chama-se restauracdo direta. Esse
procedimento difere das restauragdes indiretas, tais como proteses fixas unitarias e parciais,
mais complexas, que requerem a reproducdo do dente, preparado em laboratorios de protese,
para sua posterior fixagao ao dente na clinica (Figura 4.8).

A restauracdo anatomica e funcional de dentes posteriores que apresentam a coroa
clinica severamente destruida, ainda hoje, continua a ser um desafio para a odontologia
restauradora. Varias alternativas tém sido propostas ao longo dos anos, desde sugestdes
relativamente simples € economicamente vidveis para a maioria das pessoas, como o emprego
do amalgama de prata, até outras mais complexas € onerosas, €, por isso, inviaveis para uma
parcela consideravel da populagdo. Essas alternativas envolvem a execuc¢do de restauragdes
totalmente metalicas executadas em ligas de ouro ou em ligas de metais ndo nobres. As
restauragdes metalicas fundidas encontram-se como uma alternativa para dentes parcialmente
destruidos.

Os materiais estéticos empregados atualmente sdo as ceramicas € 0os compodsitos. As
restauragdes ceramicas sdo restauragdes indiretas, enquanto as restauragdes em compositos
podem ser executadas tanto de forma indireta, em laboratorio, ou pelo cirurgido-dentista,
diretamente na boca do paciente. As ceramicas t€ém sido empregadas com sucesso na
restauracdo de dentes posteriores, principalmente com o desenvolvimento das ceramicas de
dissilicato de litio, comercializado como EMPRESS II (Fabricante: IVOCLAR/VIVADENTE
— Alemanha), que oferecem como vantagens resisténcia mecanica e estética. No entanto, o
alto custo que envolve a execucdo dessas restauragdes impede seu uso extensivo
(SCHMIDSEDER, 2000; TOUATI; MIARA; NATHANSAN, 2000; DIETSCHI;
SPREFAICO, 1998).
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Figura 4.8 — (a) Lesdo de carie, (b) restauracdo direta em compdsito, (c) protese em
composito realizada sobre o modelo de gesso e (d) restauracao indireta fixada ao dente.
Fontes: (a e b) BARATIERI, 2003; (c e d) ALMEIDA, C.C., 2008.
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5 MATERIAIS POLIMERICOS RESTAURADORES

Cada vez mais, observa-se o interesse dos pacientes, nos consultorios odontologicos,
em repor dentes perdidos e/ou em corrigir alteragdes dentarias, sejam elas de cor ou de forma,
com restauragdes. Os materiais poliméricos tém sido utilizados na odontologia ha décadas e

ainda permanecem como uma alternativa restauradora.

5.1 — Poli(metacrilato de metila)

Introduzido em 1936, o poli(metacrilato de metila) — PMMA — foi o primeiro polimero
sintético aplicado nas restauragdes dentais. Utilizado inicialmente para confeccdo de
restauragoes indiretas, como blocos e coroas, esse polimero era curado por calor e fixado em
cavidades preparadas nos dentes, por meio de materiais a base de fosfato de zinco (cimento).
Em funcao do baixo modulo de elasticidade do cimento ¢ da falta de estabilidade dimensional
do polimero, a fratura do agente cimentante era comum, com subseqiiente infiltracdo nas
margens da restauracdo (PHILLIPS, 1993).

Os polimeros sintéticos s6 se tornaram realidade como material restaurador no final
dos anos 1940. O desenvolvimento da tecnologia dos polimeros produziu materiais que
curavam rapidamente a temperatura bucal por reagentes quimicos, por isso, foram
denominados comercialmente como acrilicos autopolimerizaveis. Na preparagdo do produto
comercial, 0 monomero ¢ convertido em polimero e triturado em pequenas particulas. SO
entdo esse material pré-polimerizado ¢ manipulado com mais mondmero e inserido na
cavidade preparada do dente, na forma de uma massa polimérica (ANUSAVICE, 2005).

O mondmero metacrilato de metila, MMA, contém um grupamento vinilico na sua
formula estrutural, ou seja, dois atomos de carbono estdo ligados entre si por meio de uma
ligacdo covalente dupla (Figura 5.1). Quando a ligacdo dupla ¢ rompida, dois pontos de
reagdo tornam-se disponiveis para conexdes com outras moléculas. Esses polimeros sdo
considerados bifuncionais e podem formar uma estrutura molecular bidimensional em forma
de cadeia (CALLISTER, 2001). A polimerizagdo do MMA ¢ por adi¢do, via radical livre. A
iniciagdo da reacdao pode ser ativada por luz ultravioleta, por luz visivel, por calor ou por

iniciador quimico. As condi¢des de polimerizagdo, tais como temperatura, método de
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ativacdo, tipo de iniciador usado e sua concentragdo, pureza dos agentes quimicos e outros
interferem no produto final.

O MMA ¢ um liquido claro e transparente a temperatura ambiente e apresenta as
seguintes propriedades fisicas: ponto de fusdo, -48°C; ponto de ebuli¢dao, 100,8°C; densidade,
0,945 g/ml a 20°C e calor de polimerizacdo, 12,9 kcal/mol.

Existem, pelo menos, duas séries de polimeros acrilicos de interesse odontolégico. Um
deles é derivado do 4acido acrilico, CH,=CHCOOH, e o outro, do acido metacrilico,

CH,=C(CH3)COOH (PHILLIPS, 1993).

Figura 5.1 — Metacrilato de metila.

5.2 — Compositos poliméricos de uso odontolégico

O poli(metacrilato de metila), PMMA, nao atendeu as expectativas enquanto material
restaurador devido a elevada contragdo durante a polimeriza¢ao e ao desgaste acelerado. Em
1951, particulas inorganicas de o6xido de aluminio (Al,Os3) foram adicionadas ao polimero
para resolver o problema de desgaste acelerado das restauracdes de PMMA, porém a falta de
adesdo entre a matriz polimérica e as particulas de carga resultou em falha na interface. A
conseqiiéncia disso foi o desprendimento das particulas de carga na superficie do material,
acelerando o desgaste. Apesar disso, o desenvolvimento desse novo material restaurador
introduziu definitivamente na clinica odontologica os materiais poliméricos associados a
particulas inorgénicas, tais como os compdsitos poliméricos.

Compésito pode ser definido como qualquer material multifdsico que exiba uma

proporc¢ao significativa de ambas as fases que o constitui, de modo que se atinja uma melhor
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combina¢do de propriedades. Para ser classificado como compodsito, um material deve
satisfazer as seguintes condi¢des: ser manufaturado, o que exclui compdsitos naturais como a
madeira; consistir de duas ou mais fases fisicas e/ou quimicas distintas, apropriadamente
arranjadas ou distribuidas, com uma interface separando-as; possuir caracteristicas que nao
podem ser apresentadas pelos componentes isoladamente (CALLISTER, 2002).

Muitos compésitos sdo formados por apenas duas fases: a matriz e a fase dispersa,
sendo que a primeira ¢ continua e envolve a segunda. Na maioria dos compositos refor¢cados
por particulas inorganicas, a fase particulada ¢ mais rigida que a matriz. Desse modo, a matriz
tende a transferir parte das tensdes recebidas para as particulas. Para isso, ¢ fundamental que
haja uma forte ligagdo na interface matriz-particula. A fase dispersa pode ter a forma de
particulas, flocos, laminas e fibras continuas ou descontinuas. As propriedades dos
compositos dependem das propriedades dos seus constituintes, suas quantidades relativas e da
geometria da fase dispersa (AL-DARWISH et al., 2007; ZHANG et al., 2005; CALLISTER,
2002).

5.3 — Matriz polimérica

Na metade da década de 60, Raphael L. Bowen (USA) desenvolveu um polimero por
meio da polimerizagdo de mondmeros epoxi e vinilico, dando origem ao dimetacrilato, o
bis(metacrilato de glicidila) ou BIS-GMA. A sintese do composto foi descrita por Sibold e
outros (2002). O mondmero ¢ sintetizado a partir da reagao entre a hidroxila da glicidila e o
acido metacrilico, originando o metacrilato de glicidila. Esse, por sua vez, reage com bisfenol
A e gera o BIS-GMA, como ¢ ilustrado na Figura 5.2.

Os monomeros de origem, o bisfenol A e o 4cido metacrilico, t€ém caracteristicas que
justificam sua aplicacdo na odontologia. O bisfenol A ¢ um mondémero que possui a
caracteristica de aderir a metais, madeiras e vidros. E um liquido viscoso a temperatura
ambiente, podendo polimerizar pelo uso de um reagente intermediario, capaz de unir as
cadeias, entretanto apresenta problemas relacionados com a estabilidade de cor, sor¢ao de
agua e liberacdo de produtos toxicos no meio bucal (ANUSAVICE, 2005). O éacido
metacrilico CH,=C(CH3)COOH, quando curado, ¢ resistente e transparente, entretanto o
contato com a agua durante a cura tende a separar suas cadeias, causando amolecimento e
perda da resisténcia mecanica em funcao da presenga do grupamento carboxilico (PHILLIPS,

1993).
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Figura 5.2 — Sintese do bis(metacrilato de glicidila) ou BIS-GMA.
Fonte: SIBOLD et al., 2002.

Sao necessarias pelo menos duas moléculas do metacrilato de glicidila para reagir com
o bisfenol A e formar o BIS-GMA. Esse composto possui dois nicleos benzénicos centrais,
dois grupos OH e dois grupos funcionais ativos acrilicos, que sdo responsaveis pelas
propriedades do material apds polimerizacao. Os anéis benzénicos reforcam a parte central da
molécula, conferindo certa rigidez a cadeia e aumentando a resisténcia do polimero. Os
grupos OH, por sua vez, ligam-se as moléculas vizinhas de BIS-GMA por meio de ligagdes
de hidrogénio, sendo responsaveis pela alta viscosidade do BIS-GMA, pois aumentam a
interacao intermolecular do BIS-GMA, o que dificulta a mobilidade ou o deslizamento entre
as cadeias (DAVY et al., 1998; KALACHANDRA et al., 1997). Essas caracteristicas dao ao
BIS-GMA uma viscosidade semelhante a de um melago espesso a temperatura ambiente.
Esses grupamentos também sdo responsaveis pela sor¢do de dgua que o material apresenta
(SIDERIDOU et al., 2004; SAOK; HIRANO, 2003; SIDERIDOU et al., 2003; PEREIRA et
al.,2002).

Finalmente, os grupamentos funcionais ativos acrilicos nas duas extremidades da
molécula sdo responsaveis pela formagdo de uma rede polimérica tridimensional. Ao
contrario do MMA, que possui um grupamento funcional em apenas uma das extremidades da
cadeia, o BIS-GMA possui um grupamento funcional em cada uma das extremidades e &,

portanto, tetrafuncional.
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A dupla ligag¢do ¢ capaz de participar da polimerizacdo, promovendo a ligacdo entre
duas cadeias, ou seja, o dimetacrilato funciona como agente de ligagdo cruzada e ¢
responsavel pela estrutura reticulada quando da polimerizagao do BIS-GMA (ANUSAVICE,
1998). Esse assunto sera analisado nos itens 5.4 e 5.6, nos quais serdo abordados os
mecanismos de polimerizagao e a reticulagdo dos mondmeros divinilicos.

Além das propriedades ja citadas, pode-se enumerar ainda a redugdo na contracio
durante a polimerizagdo do material. Ao contrario do metacrilato de metila, o BIS-GMA ¢ um
mondmero de cadeia longa. Nas moléculas maiores, a concentragdo de grupos reativos dentro
da molécula ¢ reduzida, e a contracdao subseqiiente ¢ menor. Por exemplo, a concentragdo de
ligagdes duplas de carbono no BIS-GMA ¢ menor do que no metacrilato de metila. A
contragdo de polimerizagdo para o BIS-GMA ¢, portanto, consideravelmente menor quando
comparada aquela verificada para o metacrilato de metila (DARONCH, 2005).

Os compositos restauradores atuais sdo baseados na mesma formulacdo descrita por
Bowen em 1962, porém com algumas modificacdes que foram introduzidas no decorrer do
tempo. A matriz polimérica ¢ constituida basicamente por um mondémero multifuncional de
cadeia longa, capaz de polimerizar com outras moléculas de BIS-GMA ou com copolimeros
tetrafuncionais. A formacgdo de ligagdes cruzadas resulta em uma estrutura tridimensional. A
natureza da matriz polimérica pode variar levemente de um produto para outro, embora,
essencialmente, todas contenham um grupo metacrilato ou acrilato modificado. Além do BIS-
GMA, ja descrito, o dimetacrilato de uretano (UDMA) e o dimetacrilato de triglicoletilénico
(TEGDMA), mostrados na Figura 5.3, sdo os mais utilizados comercialmente (McCABE;
WALLS, 2006).

Em fun¢do da elevada viscosidade do BIS-GMA, ¢ dificil a incorporacdo de grande
quantidade de carga. Os fabricantes normalmente precisam utilizar um mondmero fluido
diluente, tal como o TEGDMA, para reduzir a viscosidade. O TEGDMA ¢ uma molécula
linear relativamente flexivel, que possui, assim como o BIS-GMA, ligacdes insaturadas de
carbono nas duas extremidades. Portanto, além de funcionar como um diluente para o BIS-
GMA, durante a polimerizagao, pode funcionar também como um agente de ligagdao cruzada

(MOSZNER et al., 2006; TAYLOR et al., 1998).
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Figura 5.3 — Estrutura molecular dos dimetacrilatos.
Fonte: SIDERIDOU; ACHILIAS; KIRIKOV, 2004.

O dimetacrilato de uretano (UDMA) ¢ um liquido pouco viscoso a temperatura
ambiente, obtido como produto da reagdo entre a ligacdo alifatica do BIS-GMA com um di-
isocianato. Esse mondmero tem peso molecular proximo ao do BIS-GMA, porém apresenta
baixa viscosidade, podendo ser utilizado sem a adi¢ao de um diluente. A cadeia alifatica de
alto peso molecular produz baixa contragdo de polimerizagdo, além de ser altamente flexivel
devido a auséncia dos anéis aromaticos.

Outro mondmero multifuncional usado em formulagdes de compositos odontoldgicos €

o bisfenol A dimetacrilato etoxilado (BIS-EMA), também chamado de BIS-GMA etoxilado.
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Este monomero ¢ estruturalmente andlogo ao BIS-GMA, possuindo os anéis benzénicos no
centro da molécula. E obtido pela substitui¢do da hidroxila do BIS-GMA por um atomo de
hidrogénio, com o objetivo de reduzir a sor¢ao de agua e a viscosidade.

A propor¢ao de cada mondmero em uma formulagdao polimérica tem um significativo
efeito nas propriedades mecéanicas da matriz polimérica. A relativa variagdo das quantidades
de BIS-GMA e TEGDMA, por exemplo, pode afetar a quantidade de carga que sera
incorporada ¢ de mondmeros residuais que serdo liberados, além da contracao durante a
polimerizagdo. Uma mistura de trés partes de BIS-GMA e uma parte de TEGDMA ¢
normalmente adicionada a particulas de carga. Entretanto, se a concentragdo de BIS-GMA
aumentar, a quantidade de mondomeros residuais ap6s a cura também aumentard. Em
contrapartida, se ¢ incorporado diluente em excesso para facilitar a manipulagao da resina, a
contragdo de polimerizacdo serd maior. No entanto, como a densidade de ligagdes cruzadas ¢
maior, a sor¢do de 4gua e o escoamento viscoso serdo diminuidos (KALLIYANA et al.,
1997). A matriz polimérica dos compositos odontologicos ¢ composta de mais de um
mondmero, cada um emprestando ao produto final sua melhor propriedade. Algumas

propriedades destes mondmeros sao apresentadas no Quadro 5.1.

Quadro 5.1 — Propriedades fisicas e quimicas dos mondmeros.

Indice Sorciao | Contracao de | Grau de
PM | Viscosidade | T,
Monomero de dias polimerizacio | conversao
g/mol | Pa.s 25°C °O)
refracdo | (%) (%) vol (%) max
BIS-GMA | 512 1200 -7 1,54 3 6,1 39
BIS-EMA | 540 0,9 -46 | 1,53 0,2 5,7 52
UDMA 470 23 -35 | 1,48 33,5 6,7 70
TEGDMA | 286 0,011 -83 | 1,46 11,3 14,3 76

Fonte: DARONCH, 2005.

5.4 — Mecanismos de polimerizacio

Uma cadeia polimérica ndo consiste na combinagdo aleatoria de 4tomos, mas sim na

repeticao de grupos de atomos distintos, derivados de pequenas moléculas ou mondmeros, das

quais as cadeias do polimero sdo formadas (BILLMEYER, 1984; CALLISTER, 2001; VAN
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VLACK, 1970). Os mondémeros sdao geralmente liquidos ou gases, que durante o processo de
polimerizagao sdo convertidos em solidos cristalinos, semi-cristalinos ou amorfos.

Para que a polimerizagdo ocorra, cada mondmero deve ser capaz de se ligar por reagao
quimica a duas ou mais moléculas de monomero, isto ¢, 0 mondmero deve ter funcionalidade
igual ou superior a dois. A conversdo de moléculas de monomero em polimeros pode ocorrer
tanto por uma reacao de adi¢do quanto por uma reagdo de condensagdo. Na polimerizagao por
adicao, formam-se moléculas de alto peso molecular, enquanto na condensagdo, formam-se
moléculas de peso intermediario. Na polimerizagdo por adi¢do, um local reativo ¢ criado para
onde os mondmeros sdao rapidamente atraidos, formando a cadeia polimérica quase
instantaneamente. A polimerizagdo por condensa¢do forma, inicialmente, dimeros que depois
se unem para formar unidades maiores (MOORE; KLINE, 1984).

A polimerizacdo por adicdo ¢ usada quase exclusivamente para a preparagdo de
polimeros a partir de mondmeros com a estrutura geral CH,=CHR; e CH,=CRR;,
denominados mondmeros vinilicos. Os polimeros empregados extensivamente nos
procedimentos restauradores sao produzidos geralmente por reagdo de adigdo exotérmica do
tipo vinilica desencadeada via radical livre. O termo polimerizagdo vinilica refere-se a ruptura
da dupla ligagdo de carbono e subseqiiente ligacdo nesses sitios de outras moléculas ou
mondmeros. O BIS-GMA ¢ um mondémero divinilico, ou seja, apresenta ligagdo dupla de
carbono em ambas as extremidades da molécula.

O processo de polimerizagao via radical livre segue um conhecido padrao e requer trés
etapas para formar as espécies reativas que iniciardo a reacao de polimerizacdo: iniciagao,
propagag¢ao e terminagao, que serdo descritas a seguir (RODRIGUES; NEUMANN, 2003).

A primeira etapa ¢ a iniciagdo e, usualmente, envolve a formagao de radicais livres que
podem ser definidos como centros ativos de polimerizagdo. Esses radicais sdo representados
por uma molécula com um elétron desemparelhado na sua camada de valéncia e derivam de
iniciadores (aditivos), que podem ser uma ou mais substancias capazes de produzir radicais
livres (MARGUERISON; EAST, 1976). Quando radicais livres sdo gerados na presenga de
mondmeros vinilicos, o radical reage com a dupla ligacao de carbono do monomero para
gerar outro radical, o radical da cadeia. Uma vez formado na etapa de iniciacdo, o radical da
cadeia ¢ capaz de reagir com sucessivos monomeros na propagacao da cadeia.

A terminacdo pode ocorrer por combinagdo de duas cadeias em crescimento, por
desproporcionamento e por transferéncia de cadeia. No primeiro caso, duas cadeias em
crescimento combinam-se, e uma molécula de polimero ¢ produzida. No

desproporcionamento, duas moléculas sdo produzidas, uma insaturada e outra saturada. Na
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transferéncia de cadeia, ocorre a reacdo entre um radical e uma molécula (polimero nao
reativo). Se a molécula ¢ insaturada, como nos mondmeros vinilicos, a transferéncia de atomo

(normalmente um hidrogénio) pode ocorrer em duas diregdes:

—CH2CH2X + CH2:(|:'
H
| / X
‘CHz(Ij‘ + CH,=CHX -
X N I
—CH=CHX + CH3(|:'
X
A terminacdo por transferéncia de cadeia permite a polimerizagao da ligagcdo dupla e o
surgimento de ramificagdes (BILLMEYER, 1984; MOORE; KLINE, 1984;

MARGUERISON; EAST, 1976).
5.5 — Polimeriza¢ao dos monomeros divinilicos

O mecanismo de polimerizagdo via radicais livres descrito ¢ amplamente utilizado em
mondmeros vinilicos. Entretanto os mondmeros utilizados como matriz polimérica dos
compositos odontoldgicos sio mondmeros divinilicos, ou seja, apresentam uma ligagcdo dupla
de carbono em cada extremidade da molécula (molécula tetrafuncional). Segundo Moore e
Kline (1984), nos monomeros com funcionalidade maior do que dois, as ligacdes cruzadas
formam-se juntamente com a cadeia polimérica, e o resultado ¢ a formag¢ao de uma rede
polimérica com ramificacdes e cadeia principal indistinguiveis uma da outra.

Segundo Billmeyer (1986), a reacdo de um radical com uma dupla ligacdo de carbono
em uma das extremidades de um mondmero divinilico permite que a outra extremidade que
ndo reagiu venha a se comportar como uma ramificagdo ou como uma ligacdo cruzada
durante a polimerizacdo em curso. Para Antonucci e Toth, (1983), a copolimerizagao de
mondémeros vinilicos multifuncionais, em condigdes ambientes, permite a formacdo de
ligagdes cruzadas e de uma rede polimérica tridimensional com liga¢des insaturadas residuais,
provenientes de grupos vinil ramificados que ndo reagiram (PRAKKI, 2007; NITTA, 2005;
PEREIRA; REIS; NUNES, 2005; FLOYD; DICKENS, 2005; FINER; SANTERRE, 2004).

Segundo Achilias, Karabela e Sideridou (2008), o mecanismo de reticulacio por
ligagdes cruzadas dos dimetacrilatos envolve a compreensdo da formacdo de microgéis e
ciclizagdo primaria. Na polimerizagdo por reacdo de radicais livres, formam-se multiplos

pontos de iniciagdao apds exposicao a luz, dando origem a uma polimerizagdo nao homogénea.
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Regides de microgéis com maior densidade de ligacdes cruzadas sdo criadas nos pontos de
iniciacdo e coexistem com outras regides de mondmeros nio reagidos em torno dos
microgéis. Na ciclizagdo, as ramificagdes reagem com o proprio radical da cadeia em
propagacao (ligacao intramolecular) e formam um loop pela reagdo de ciclizagao priméria. A
reacdo de propagacdo da polimerizacdo e as reacdes de ciclizagdo primdria que ocorrem
durante a polimerizagdo do TEGDMA sao mostradas na Figura 5.4. Reacdes de ciclizagdo sao
indesejaveis e nao contribuem para aumentar a densidade das ligagdes cruzadas, ao contrario,
promovem heterogeneidade no reticulado polimérico, conversdao incompleta e propriedades

mecanicas reduzidas.
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Figura 5.4 — Ciclizac¢do primdria durante a polimeriza¢do do TEGDMA.
Fonte: ACHILIAS; KARABELA; SIDERIDOU, 2008.

Billmeyer (1986) relatou a importancia da proximidade das duas ligacdes duplas na
reatividade dos monomeros divinilicos envolvidos na polimerizagdao. Segundo o autor,
polimeros com duplas ligagdes separadas por pelo menos trés atomos podem ser
polimerizados alternando ligagdes intra e intermoleculares por um mecanismo de
ciclopolimerizagdo. A propagagao envolve, alternadamente, a adicdo de um monomero ¢ a

formacao de um anel de cinco elementos,
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H, H,

Cs PO
—CHsz$° \(|fH ——CHz—H? ?H
HzC\X/CHz HZC\X/CHZ

onde X pode ser uma variedade de grupos, desde que a distancia entre as duplas
ligagdes seja de pelo menos trés atomos.

Achilias; Karabela e Sideridou (2008) relacionaram as diferengas na degradagao
térmica dos dimetacrilatos, BIS-GMA, BIS-EMA, UDMA e¢ TEGDMA, com a presenga de
ciclizagdo na reticulagdo dos polimeros. O nucleo aromatico presente nos compostos BIS-
GMA e BIS-EMA enrijece a cadeia principal e inibe a formacao de ciclizagdo. Ao contrario, o
UDMA e o TEGDMA, apresentam a cadeia polimérica mais flexivel e com maiores chances
de apresentar ciclos, que aparecem como defeitos no reticulo. A Figura 5.5 mostra a
ciclizacao possivel de ocorrer em polimeros flexiveis (a) e rigidos (b). O menor numero de
ciclos confere maior homogeneidade ao reticulo do BIS-GMA e do BIS-EMA. Além disso,
eleva a temperatura de degradacdo e ¢é responsavel pela decomposi¢ao em apenas um estagio.
Por outro lado, um grande nimero de ciclos aumenta o numero de defeitos no reticulo

tornando-o mais facil de ser degradado, que ¢ o caso do UDMA e do TEGDMA.

a b

Figura 5.5 — Ciclizagdo primaria em polimeros (a) flexiveis e (b) rigidos.
Fonte: ACHILIAS; KARABELA; SIDERIDOU, 2008.

A seqiiéncia de reagdes que conduzem a reticulagdo dos polimeros divinilicos foi
descrita por Daronch (2005). Segundo a autora, as moléculas do mondémero sao

primeiramente incorporadas na cadeia polimérica como unidades contendo ramificacdo da
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dupla ligacdo (Figura 5.6). A propagacdo seguinte pode ser por adi¢do da proxima molécula
de mondmero (rota a), por reagdo intramolecular (rota b) ou reag¢do intermolecular (rota ¢). A
rota b pode ser chamada de reacdo de ciclizacdo, e o resultado ¢ o surgimento de
ramificagdes. A rota ¢ pode originar uma ligacao cruzada intermolecular, na qual uma cadeia
em formagdo reage com a ramificagdo da dupla ligacdo de outra cadeia. O resultado ¢ uma
molécula com arranjo tridimensional e elevada massa molar (d). Outros autores descreveram
mecanismos semelhantes (ACHILIAS; KARABELA; SIDERIDOU, 2008; TESHIMA et al.,
2004; ANDRZEJEWSKA, 2001; ELLIOTT; LOWELL; BOWMAN, 2001; BILLMEYER,
1986).

Figura 5.6 — Formag@o da rede polimérica: q mondmero divinilico; ~°* extremidade do
radical; k ramificacio da C=C do grupo metacrilato.
Fonte: DARONCH, 2005.

Gatti e outros (2007) analisaram compoésitos odontologicos fotossensiveis por
fotocalorimetria e encontraram trés estagios de polimerizacdo nitidamente diferentes. O
primeiro estdgio ¢ marcado pelo inicio da irradiacdo, quando ocorre um rapido aumento de
viscosidade até que a reacdo atinja o seu valor maximo (auto-aceleragdo). Esse ¢ seguido pelo
segundo estagio, em que a polimerizacdo ocorre com uma taxa constante, seguido da auto-
desaceleracdo, quando a propagacdo transforma-se em difusdo controlada. A vitrificacao
controla o terceiro estagio de polimerizacdo. A perda de mobilidade da-se logo no inicio da
polimerizacao e indica que ha regides com mais ligacdes cruzadas do que outras, os chamados

microgeis (NIE, 1998). Areas de microgel também podem formar-se como resultado do
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entrelacamento das cadeias, no qual ha o aparecimento de algumas regides mais densamente
unidas por liga¢des cruzadas (ANDRZEA, 2003).

Segundo Billmeyer (1986), na rede polimérica tridimensional do metacrilato, o efeito
gel ¢ pronunciado e deve-se a reducdo na difusdo das moléculas de polimero no meio viscoso,
independentemente do fotoiniciador utilizado. Com isso, as possibilidades de duas cadeias
longas se encontrarem na terminagdo diminuem, juntamente com a taxa de conversdo do
mondmero. Assim, os efeitos topograficos e a formagdo da rede polimérica tridimensional
resultam em uma restrigdo também nos mecanismos de terminagdo, devido ao aumento da
viscosidade e a dificuldade de mobilidade molecular. Para que o mecanismo de terminagdo
ocorra, ¢ preciso que os radicais das extremidades das cadeias desloquem-se fisicamente por
difusdo e aproximem-se. A capacidade de os radicais reagirem reduz a taxa de conversao. A
cura chega ao seu término antes que as duplas ligacdes sejam consumidas (ELLIOTT, 2001;
FLOYD; DICKENS, 2005).

Os compositos poliméricos utilizados na odontologia apresentam uma taxa de
conversdao de ~65%, sendo que o percentual restante consiste de ramificacdes com duplas
ligagcdes que ndo reagiram e de grupos funcionais, ligados aos agentes de compatibilidade
(silano), assim como o mondmero residual. A presenca de ramificagdes de carbono
insaturadas pode fazer a matriz polimérica mais suscetivel a rea¢des de degradagdo oxidativa

(MUSANJEA; DARVELL, 2005; FINER; SANTERRE, 2005).

5.6 — Ativacio de polimerizacao

Para que o primeiro estagio de polimerizacdo ocorra, faz-se necessaria a presenga de
radicais livres. Os radicais livres podem ser obtidos a partir da cisdo (homolise) de uma
ligacao simples ou por transferéncia de elétrons. No primeiro caso, a reagao € monomolecular,
e os iniciadores mais comuns s3o os perdxidos organicos e os compostos azo. O perdxido de
benzoila decompde-se em dois radicais benzoil por cisdo da ligacao peroxi (—O—O—), que
apresenta baixa energia de ligagcdo. O radical benzoil pode ainda se decompor em um radical

fenil e COa».
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Essa decomposic¢do, entretanto, ndo tem efeito sobre a reatividade da reagdo, ja que, na
presenca de um monodmero vinil, tanto o radical benzoil como o fenil sdo reativos (YOUNG;
LOVELL, 1991).

A decomposicao do peroxido de benzoila para produzir radicais livres envolve duas
reacdes, termo e fotoquimica. A termodecomposi¢cdo ocorre a temperatura de 50 °C a 100°C
(MANO; DIAS; OLIVEIRA, 2004). Nesse caso, a taxa de geracdo de radicais ndo pode ser
rapidamente controlada por causa da capacidade de aquecimento do sistema. A polimerizagao
fotoiniciada, por outro lado, pode ser controlada com precisdo, desde que a intensidade da luz
de iniciacdo seja controlada, podendo ocorrer em comprimentos de onda diferentes. A luz
com um comprimento de onda menor pode iniciar a polimerizag¢do diretamente, isto €, sem a
presenca de um iniciador fotoquimico. Entretanto ¢ um costume usar um iniciador
fotoquimico, que se decompde por luz ultravioleta na regido de 360 nm. Nesse comprimento
de onda, a inicia¢dao direta da decomposicdo do monomero nao ocorre. Por outro lado, os
fotoiniciadores sdo usados em casos de temperaturas inferiores a 50°C, pois a decomposi¢ao
térmica ndo ocorre. As lampadas de mercurio, fluorescente ou lasers podem ser usadas para
decompor o perdxido de benzoila, porque apresentam comprimento de onda de 360 nm
(BILLMEYER, 1984).

A produgdo de radicais livres por transferéncia de elétrons ¢ bimolecular, ou seja,
exige a presenca de um iniciador e um coiniciador, que funciona como agente redutor. A
canforoquinona (CQ) ¢ o iniciador mais utilizado no preparo dos compdsitos odontoldgicos,
enquanto o coiniciador ¢ uma amina terciaria. Diversas aminas sao utilizadas como
coiniciadores, entre elas, o metacrilato de etil-2-N,Ndimetil amina (DMAEMA) e o 4-etil
amina benzoato de etila (EDMAB), (MUCCI et al., 2009; CHARTON, 2007).

A capacidade de aceleragdo das aminas foi estudada por Schroeder e Vallo (2007).
Segundo os autores, a capacidade decresce na seguinte ordem: EDMAB > DMAEMA. A
concentragdo de aminas afeta positivamente a taxa de conversdo (WU et al., 2007).

A canforoquinona (CQ) ¢ uma dicetona aromatica que, submetida a fotdlise, pode
formar dois radicais carbonila, que sdo reduzidos na presenca da amina terciaria. O resultado

da reacao, ilustrada na Figura 5.7, ¢ a formacao de dois radicais livres: o radical cetila e o
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radical amino. Somente o radical derivado da amina d4 inicio a reacdo. O radical cetila,
derivado da canforquinona, € inativo e, geralmente, se une a outro radical semelhante ou a
uma cadeia em propagag¢ao, podendo levar a terminagao da cadeia (ALVIN et al., 2007).

A CQ faz parte de uma classe de iniciadores fotossensiveis, denominados
macroiniciadores por apresentarem elevado peso molecular. A vantagem dos

macroiniciadores € a sua elevada reatividade (WANG et al., 2009; RUFS et al., 2008).

2 iniciacio
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Figura 5.7 — Decomposi¢ao da canforoquinona.
Fonte: KLARPOOHR; MOSZNER, 2005

Dentre as desvantagens na utilizagdo da CQ como iniciador estd a sua cor amarelo
intenso, que ndo se altera mesmo apos a irradiagdo. Como resultado, hd uma mudanga no
aspecto estético do material restaurador que interfere na cor da restauragdo, principalmente
quando ¢ necessario dar uma aparéncia translicida a restauracdo. Por outro lado, a
concentragdo ideal da canforoquinona ¢ de 0,5% a 1,5 % e uma redugdo dessa concentracao,
visando a ndo prejudicar a estética, pode acarretar baixas taxas de conversdo do mondmero.
Esse fato pode ser agravado, na medida em que o fabricante nao informa se houve qualquer
mudanca na formulacao dos produtos destinados a restaurar o esmalte dental, por exemplo,
nos casos em que a translucidez se faz necessaria (NEUMAN et al., 2006; LLOYDA et al.,
2001; VENHOVEN et al., 1996).

Para que o iniciador se decomponha em radical livre e passe a transferir sua energia
para as moléculas do mondmero, faz-se necessaria a absor¢ao de algum tipo de energia. A
canforoquinona absorve luz no comprimento de onda préximo a 470nm (MUCCI et al., 2009;
CHARTON et al., 2007) enquanto o perdxido de benzoila absorve luz no comprimento de

onda de aproximadamente 360 nm (BILLMEYER, 1984).
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O espectro eletromagnético de radiacdo abrange a larga faixa que vai desde os raios vy
(emitidos pelos materiais radioativos) até as ondas de radio e TV. Segundo Callister (2002), a
luz visivel est4 localizada dentro de uma regido muito estreita do espectro, em comprimentos
de onda que variam entre 400 nm e 700 nm como pode ser visto na Figura 5.8. A radiagdo
ultravioleta (UV) emite energia luminosa na faixa de ondas que oscila entre 320 nm e 365 nm,
ou seja, abaixo de 400 nm. Esses comprimentos de onda sdo efetivos para a polimerizagao dos

materiais restauradores fotossensiveis.
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Figura 5.8 — Radiagdes eletromagnéticas e seus comprimentos de onda.
Fonte: CALLISTER, 2002.

Os primeiros compdsitos odontoldgicos comercializados que utilizaram radiacdo
ultravioleta (UV) para a geracdo de radicais livres empregaram o perdxido de benzoila como
iniciador. Esse sistema foi uma revolucdo no mercado de materiais restauradores, mas os
maleficios da radiagdo ultravioleta e a limitada profundidade de polimerizacdo foram razodes
suficientes para sua total substituicdo pelos sistemas de luz visivel. Recentemente, a radiagdo

UV voltou a ser empregada em procedimentos de polimerizagdo dos compositos
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odontologicos em laboratdrios de prétese, ou seja, em compositos de aplicacdo indireta. Isso
sO ¢ possivel, pois os equipamentos comercializados hoje sdo planejados de modo a impedir
que a radiagdo UV atinja as pessoas que trabalham diretamente com ele. O peroxido de
benzoila ¢ utilizado, ainda, como iniciador na polimerizagdo do metacrilato de metila das
restauragdes provisorias polimerizadas por calor (PHILLIPS, 1993).

A fonte de luz visivel mais popular entre os profissionais da area odontoldgica ¢ a
convencional quartzo-tungsténio-halogénio (QTH). Os aparelhos com esse tipo de luz
possuem uma lampada contendo gases halogénios (fluor, cloro, bromo, i0odo), que emitem um
feixe de luz azul, com comprimento de onda entre 350 nm e 530 nm (VIEIRA et al., 1998).
Essas lampadas aquecem a uma alta temperatura, e apenas uma pequena parte da emissdo ¢
usada para a fotoativacdo, sendo o restante do espectro filtrado para evitar aumento
indesejavel da temperatura do dente a ser tratado. Comprimentos de onda acima de 500 nm
pouco contribuem para a polimerizacdo, ja que ndo sensibilizam os iniciadores, além de
produzirem calor potencialmente nocivo para os tecidos dentais. Um incremento maior que
5,5°C no tecido pulpar pode causar danos histopatoldgicos ao mesmo, passiveis de levar esse
tecido a uma degeneracao irreversivel (BARATIERI, 2003).

Outro tipo de aparelho, introduzido no ano 2000, produz luz visivel para cura dos
compositos odontoldgicos. Trata-se dos diodos emissores de luz (LEDs), que operam através
da combinacdo de dois diferentes semicondutores. A cor da luz LED ¢ determinada pela
composi¢ao quimica dos semicondutores. Quando os elétrons passam de um nivel de energia
mais alto para um nivel mais baixo, a diferenca de energia ¢ liberada em forma de fotons
(WENDL et al., 2004). O conceito de fotons ¢ utilizado para fazer mencdo a radiagdo
eletromagnética liberada na forma de energia (CALLISTER, 2002).

Os diodos emitem luz em uma regido restrita do espectro, que coincide com o espectro
de absor¢ao maxima da CQ (468 nm), minimizando, assim, as perdas de energia e a geragao
de calor. Com isso, os LEDs ndo produzem aumento de temperatura, como no caso dos
aparelhos de lampada halégena (UHL et al., 2003). Outras vantagens sdo os menores tempos
de polimerizacao, independentemente da translucidez e da cor do material selecionado, além
de uma vida util aproximada de 10 mil a 100 mil horas. Por ultimo, o baixo consumo de
energia permitiu o uso de baterias recarregdveis e a reducdo do tamanho dos aparelhos
(NETO et al., 2006).

Os aparelhos fotopolimerizadores atuais podem ter emissdo continua de luz
(convencional) ou descontinua, do tipo pré-programada, com a qual a emissdo inicial ¢ feita

com intensidade baixa, seguida de um periodo de intensidade mais alta, até o desligamento da
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lampada. O objetivo ¢ reduzir a contragdo de polimerizagdo, prolongando a fase gel do
composito durante a polimerizagdo inicial. Entretanto nem todos os compositos respondem a
esse principio de exposi¢ao a luz.

Embora os aparelhos LED emitam energia luminosa em comprimento de onda
compativel com o fotoiniciador mais usado nas resinas, dividas tém sido levantadas por parte
da comunidade cientifica, visto que a intensidade de luz usualmente emitida pelo LED ¢
inferior a dos aparelhos de luz halogena (ARAVAMUDHAN, 2006; OBERHOLZER et al.,
2005).

A luz haldgena ¢ a fonte de luz visivel mais utilizada nos consultorios odontoldgicos.
Os estudos mostram resultados contraditdrios. Moszner e outros (2006) encontraram melhores
resultados de conversdo com a utilizagao da CQ juntamente com a luz de diodo. Ogunyinka e
outros (2007) encontraram dependéncia entre os diferentes tipos de equipamentos analisados
(luz halégena e diodo) e as caracteristicas de absorcdo dos iniciadores na eficiéncia de
polimerizagdo. Por outro lado, os fabricantes ndo informam a composi¢do especifica de cada
produto, o que significa que os resultados clinicos em longo prazo podem ser imprevisiveis
em termos de longevidade da restauragao.

A evolugdo tecnoldgica das unidades ativadoras possibilita a escolha de fontes com
espectros, intensidade e modos de emissdo variados. A industria odontolégica tem produzido
unidades de alta intensidade luminosa visando a aperfeigoar o tempo clinico do profissional e

a propiciar um alto grau de conversao.

5.7 — Falhas decorrentes da polimerizacio fotoinduzida

Algumas deficiéncias inerentes aos sistemas de compositos fotossensiveis ainda nao
foram superadas, entre elas, a contragao durante a polimerizagdo e a conversao incompleta do
mondmero (EMAMI; SODERHOLM, 2005).

No inicio da polimerizagdo, as moléculas que antes estavam sob a atuacdo de forgas de
van der Waals passam a unir-se por ligagdes covalentes e, assim, diminuem as distancias entre
elas. Isso ¢ traduzido sob a forma de contragdo na polimerizacao. As reagdes de reticulagao
também fazem com que os espacgos intermoleculares diminuam e gerem o mesmo efeito,
ambos numa escala microscopica. Nos compositos fotoativados, a contragdo ¢ na ordem de
2% a 14% em volume durante o processo de polimerizacdo (SOH et al., 2007; VAN VLACK,
1998).
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A contragdo durante a polimerizagdo tem como conseqiiéncia clinica a inducdo de
forcas excessivas a estrutura dental, causando microfraturas e trincas no dente. Além disso, se
a forga gerada pela contracdo de polimerizagdo exceder a forca de unido dente-restauragao,
ocorrera a formagao de uma fenda na interface, conhecida como infiltragdo marginal. Esse
efeito pode ser minimizado pelo emprego de uma técnica adequada de inser¢do do composito
em pequenos incrementos, seguido de polimerizagdo. No entanto, a eliminacdo total da
contragdo gerada durante o processo de polimerizagdo ainda ndo foi resolvida (ATAI
WATTS, 2006).

Outro problema associado aos compositos odontoldgicos ¢ a dificuldade de se obter
uma polimerizagdo total e uniforme do monomero. O grau de conversdo dos compositos
odontolégicos depende de diversos fatores, como os componentes organicos € inorganicos,
quantidade e tipo de fotoiniciador, intensidade de luz e espessura do material polimerizado
(SUSTERCIC et al., 1997; LLYD et al., 2001; MUSANIJE; DARVELL, 2005).

Tem sido relatado que a luz, o calor e a pressdo, isoladamente ou em conjunto, quando
empregados de maneira adequada, aumentam o grau de conversdo das resinas compostas,
além de proporcionar uma polimeriza¢ao mais uniforme da massa polimérica (GOMES, 2008;
DARONCH, 2005; PAPADOGIANNIS ef al., 2007, 2008).

O sucesso clinico de uma restauragao esta diretamente relacionado ao tipo de polimero
formado no processo de polimerizagdo, podendo surgir problemas como reducdo das
propriedades mecanicas do composito e descoloragao superficial, o que compromete a estética
da restauracdo (LEE; POWERS, 2007; VILLALTA et al., 2006; PARAVINA et al., 2005).
Além disso, a incompleta conversdo dos mondmeros em polimeros durante a reagdo de
polimerizagdo resulta em mondmeros residuais que ndo foram reagidos. Esses monomeros,
assim como os fotoiniciadores nao reagidos (e seus produtos fotoreativos), podem ser
facilmente extraidos da massa de resina pela saliva pelo processo de lixiviagdo, produzindo,
em conseqiiéncia, possiveis reacdes alérgicas ou crescimento bacteriano ao redor de
restauracoes (FLOYD; DICKENS, 2005).

Mondmeros residuais na matriz polimérica podem também agir como plastificantes,
reduzindo a resisténcia mecanica da restauragdo ¢ aumentando a sor¢do (SIDERIDOU et al.,
2003, 2004; ASAOK; HIRANO, 2003; PEREIRA et al., 2002). A oxidagdo de metacrilatos
insaturados presentes, na forma de monomeros ndo reagidos, pode resultar também na
formacdo de formaldeido, substancia nociva com potencial alergénico (ELLIOTT et al.,

2001).
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Reduzir as tensdes internas produzidas pela contragdo durante a polimerizagdo, bem
como melhorar o grau de conversdo dos polimeros t€ém sido, portanto, ha décadas, os dois
maiores esforcos da pesquisa dos materiais restauradores. Essa €, ainda, a maior preocupagao
da odontologia restauradora estética e ¢ o fator limitante do tempo de vida 1util das

restauragdes em composito.

5.8 — Fase dispersa dos compositos odontologicos

As particulas de carga inorganica sdo incorporadas a matriz organica para produzir
melhoras nas propriedades do composito, tais como reduzir a contracdo que o polimero sofre
durante a polimerizagao e o coeficiente de expansao térmica. Além disso, as particulas de
carga aumentam a resisténcia ao desgaste e facilitam o manuseio do material. Outra vantagem
¢ a possibilidade de ajustar a translucidez e a opacidade para diversas aplicagdes estéticas.

As particulas de carga devem ser incolores, possuir um indice de refragdo proximo ao
da matriz polimérica, ter resisténcia quimica ao ambiente da cavidade oral e ndo podem ser
toxicas. Todas estas propriedades sdo consideravelmente influenciadas pela carga usada, ou
seja, por sua composi¢do, tamanho, forma e quantidade (PAPADOGIANNIS; LAKES;
PAPADOGIANNIS, 2007; WILSON; ZHANG; ANTONUCCI, 2005; ATAIL, WATTS;
ATALI 2005; VAIDYANATHAN; VAIDYANATHAN, 2001).

As ceramicas a base de silicato t€ém sido amplamente utilizadas como carga nos
compositos odontologicos nas formas cristalina e nao-cristalina, como o quartzo e os vidros
de aluminossilicatos/borossilicatos, respectivamente (VAN VLACK, 1970; CALLISTER,
2000; MIYASHITA; FONSECA, 2004). A adicao de 6xidos de bario, zirconia e flaor a silica
fundida ou vitrea pode modificar sua estrutura e propriedades, ajustando o material as
necessidades clinicas. Na Figura 5.9, sdo mostradas micrografias, obtidas por microscopia
eletronica de varredura (SEM), de alguns dos materiais utilizados como carga nos compositos
atuais.

Uma técnica tradicionalmente empregada na industria de compositos odontologicos
para produzir particulas de carga inorganica funciona através da moagem de grandes
particulas radiopacas de quartzo com tamanho entre 5 um e 30 um. Esse tipo de carga foi
empregado nos primeiros compositos odontolégicos na década de 1970, comercializados
como compositos de macroparticulas. A quantidade de quartzo incorporada nesse composito

era de 70% a 80% (ANUSAVICE, 2005; SCHMIDSEDER, 2000).
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O quartzo ¢ um material de dificil moagem, e sua dureza também dificulta o polimento
superficial. E potencialmente abrasivo para os dentes ou restauragdes. Nas restauragdes de
compositos elaboradas com quartzo, a matriz polimérica desgasta mais rapidamente do que as
particulas de carga. Isso resulta na perda das particulas superficiais ou na projecao delas na
superficie. O aumento da rugosidade superficial, a adesdo de placa bacteriana, a perda de
brilho e a reducdo das propriedades estéticas foram algumas das causas que levaram esses

materiais a ser retirados do mercado.

Figura 5.9 — Microscopia eletronica de varredura de particulas de carga usadas em
compositos dentais: (a) mistura de 6xidos de Zr/Si, (b) silicato de Ba-F, (c) silica, (d)
silicato de Ba.

Fonte: KLAPDOHR; MOSZNER, 2004.

A fim de reduzir os problemas associados aos compdsitos de macroparticulas, outros
materiais foram testados para servir como carga nos compositos odontolégicos. No Quadro

5.2 estao listados alguns desses materiais.
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A silica coloidal ¢ utilizada na maioria dos compdsitos odontolégicos atuais. Os
compositos comercializados como microparticulados apresentam esse tipo de particula em sua
composi¢ao. Essa silica ¢ preparada pela rota sol-gel, a partir de ortosilicatos de tetralquila ou
alcooxidos metalicos (PINTO et al., 2006; KLAPDOHR; MOSZNER, 2004). As particulas de
silica coloidal, em virtude de seu tamanho, tém grande area de superficie, e sua incorporacao
no compdsito ¢ extremamente limitada. Assim, os produtos comerciais apresentam baixa

concentragdo de carga inorganica.

Quadro 5.2 — Composic¢ao e tamanho de particula.

COMPOSICAO DA CARGA TAMANHO DE PARTICULAS

Si0; ampla dispersao 10 — 40 nm

Vidros de silicato de Ba ou Sr finamente .
0.7 pm, 1.0 pm e 1.5 pm ou maior
moido

Vidros de silicato contendo Ba ou Sr '
1.0 pm e 1.5 pm ou maior

radiopaco
Vidro de quartzo moido 1.0 pyme 1.5 pm
Mistura de 6xidos de Si/Zr 250 — 500 nm

Oxidos de Ti, Zr e Al, usados como
. 250 — 500 nm
opacificadores

Fonte: KLAPDOHR; MOSZNER, 2004.

Para aumentar a quantidade de carga, compositos heterogéneos de microparticulas
foram desenvolvidos a partir das microparticulas, que sdo incorporadas a um mondomero
sintético pouco viscoso, a fim de obter um compdsito microparticulado homogéneo, que ¢&,
entdo, polimerizado. Ap6s a polimerizagao, o compoésito € moido em particulas, formando um
p6 de composito pré-polimerizado. Novamente, essas particulas de composito sdo misturadas
a um novo mondmero que contém microparticulas. A massa assim obtida ¢ chamada de resina
heterogénea microparticulada (KLAPDOHR; MOSZNER, 2004; MIYASHITA; FONSECA,
2004).
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A contragdo durante a polimerizagdo final desse compdsito ¢ reduzida devido a
presenca das particulas pré-polimerizadas. Entretanto o volume de carga incorporado ¢ menor
do que os compositos de macroparticulas. Por outro lado, a unido entre as particulas de resina
pré-polimerizada € relativamente fraca, o que facilita o desgaste em lascas da restauragao. Por
causa dessa deficiéncia, esses compdsitos ndo sdo indicados para areas de grandes tensdes
mastigatorias.

Para aumentar a incorporagao de particulas, novos compdsitos foram desenvolvidos.
Esses materiais apresentavam ampla distribuicdo de tamanhos de particulas, melhorando o
empacotamento e a incorporagdo de carga. Os compdsitos dentais atuais apresentam uma
mistura de pelo menos dois tipos diferentes de carga, sendo denominados compositos
hibridos. As particulas de cargas sdo de silicato, contendo metais pesados e silica coloidal. As
particulas de silicato utilizadas nos compositos hibridos tém tamanho médio de cerca de 0,4
um a 3,0 um, representando 75% em peso do conteudo total de carga. O outro componente
dos materiais hibridos, a silica coloidal, representa apenas de 10% a 20% em peso do
conteudo total de carga.

Os compositos hibridos apresentam uma superficie lisa, com caracteristicas estéticas
competitivas com as dos compositos de microparticulas heterogéneas. Por outro lado, as
propriedades mecanicas sdo superiores, ja que a incorporagdo de carga ¢ maior.

Para a maioria dos compdsitos dentais, as particulas de carga inorganica respondem
por 30% a 70% em volume, ou 50% a 85% em peso do composito. O contetdo final de
macroparticulas inorganicas em um compo6sito pode chegar a 70% ou 80% em peso ou 60% a
70% em volume do total do material. No caso das microparticulas de resina pré-
polimerizadas, o conteudo final de carga inorganica pode ser de apenas 50% em peso. Para os
materiais hibridos, o conteido de carga ¢ de 70% a 80% aproximadamente (MCCABE;
WALLS, 2006; CONCEICAO et al., 2005; BARATIERI, 2001).

5.9 — Compositos de nanoparticulas

A esséncia da nanotecnologia € a criacdo e a utilizacdo de materiais e dispositivos no
nivel de atomos, moléculas e estruturas supramoleculares, com tamanho de 1 a 100
nanometros como ilustra a Figura 5.10. Em um nanocomposito, 0 componente inorganico
pode ser um o6xido metalico, silica sol-gel ou minerais da argila (ZHANG et al., 2005;

PAPADOGIANNIS, 2007).
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Nos nanocompdsitos restauradores atualmente comercializados, as particulas
nanométricas sdo parte do conteudo total inorganico. Uma denominagdo mais adequada ¢ a de
compositos nanohibridos, ja que as nanoparticulas nos materiais comerciais representam
apenas 10% da sua composicdo (ANGELATAKIS; NGUYEN, 2003)

A introdu¢do de nanoparticulas nos compositos odontologicos faz parte de um nimero
de acdes da industria no sentido de melhorar as propriedades dos compdsitos odontologicos.
A quantidade de particulas inorganicas, a geometria ¢ a dimensdo das particulas sao

importantes nas propriedades finais do material (ANUSAVICE, 1991; CALLISTER, 2002).

Figura 5.10 — Microscopia eletronica de varredura mostrando nanoparticulas em um
composito odontoldgico.
Fonte: WILSON, et al., 2005.

As vantagens na incorporagdo de nanoparticulas sdo a reducao na contragdo durante a
cura, a diminuicao do desgaste superficial do compdsito e a formagdo de uma superficie mais
lisa do que nos compdsitos de microparticulas. Esse material foi desenvolvido especialmente

para atender a crescente demanda por um material restaurador universal, indicado tanto para
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restauragdes em locais de alto estresse mastigatorio, como € o caso dos dentes posteriores,
quanto para restauragdes que demandam excelentes propriedades estéticas, como no caso dos

dentes anteriores

O sistema de classificacdo mais empregado para os compdsitos comerciais baseia-se
no tamanho médio das particulas de carga e na sua distribui¢do por tamanho. (Figura 5.11).
Em sintese, os compositos odontoldgicos podem ser: a) microparticulado homogéneo, que
contém silica submicrométrica (~0,04 pum), obtida por processo pirolitico ou sol-gel; b)
microparticulado heterogéneo, com silica submicrométrica misturada a um polimero de baixa
viscosidade, curada em blocos e triturada em particulas pré-polimerizadas de 50 um a 150
um, antes de ser misturada a matriz polimérica; c¢) hibrido, no qual a silica submicrométrica ¢
misturada as particulas inorganicas trituradas, com tamanho superior a 1 um; d) microhibrido,
com a mesma composicao, entretanto com o tamanho médio das particulas menor do que 1
um; e) nanohibrido, aquele que, entre os descritos, apresenta até¢ 10% de nanoparticulas de
silica com I nm a 100 nm (KLAPDOHR; MOSZNER, 2005; WILSON; ZHANG;
ANTONUCCI, 2005; TAYLOR; KALACHANDRA; SANKARAPADIAN, 1978).

Composito de macroparticula

Macroparticula
(vidros moidos)

Composito hibrido

Microparticula
(silica pirogénica)

Composito de microparticula homogénea

Microparticula
(pré-polimerizada)

/SN N

Composito de microparticula heterogénea

Figura 5.11 — Classificagao dos compdsitos odontoldgicos.
Fonte: KLAPDOHR; MOSZNER, 2004.
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A quantidade de particulas de carga presentes em um compoésito estd diretamente
relacionada a sua classificagdo e a sua indicagdo clinica. Assim, os compositos de
microparticulas, por apresentarem maior quantidade de matriz polimérica em sua formulagao,
tém indicacdo para restauracdes estéticas em dentes anteriores com fins de substitui¢ao
cosmética do esmalte, ou seja, em locais de baixo estresse mastigatorio (CONCEICAO et al.,
2005; BARATIERI, 2003; FRAGA, 2001). Os compositos hibridos e microhibridos, por sua
vez, sao designados para restauragdes pequenas ¢ médias em dentes posteriores, ja que a
incorporagdo de carga ¢ maior. Os compdsitos nanohibridos foram produzidos com o objetivo
de atenderem a ambas as indicagdes, entretanto, estudos clinicos mais profundos e em longo
prazo sdo necessarios para se obter conclusdes a esse respeito.

Os compositos odontologicos podem ser comercialmente adquiridos em bisnagas ou
seringas plasticas, dependendo de sua maior ou menor viscosidade, e podem ser classificados
pelo grau de escoamento: de alto escoamento, comercialmente denominados flow; de médio
escoamento, chamados microhibridos e microparticulados; de baixo escoamento,

denominados condensaveis (CONCEICAO et al., 2005; FRAGA, 2001).

5.10 — Interface carga-matriz polimérica

Os compositos odontologicos apresentam duas fases, sendo que uma delas é composta
por um polimero vinilico, enquanto a outra, por um silicato. A interacdo entre as duas fases
dos compositos restauradores tém sido estudada com o objetivo de melhorar suas
propriedades interfaciais (DEBNATH et al., 2004). Os agentes compatibilizantes dos
compositos odontologicos podem ser descritos como uma molécula bifuncional que, em uma
das extremidades, apresenta uma dupla ligagdo vinilica e, em outra, um grupamento silano
capaz de interagir ¢ de unir-se a superficie da particula de vidro ou de quartzo. De um lado,
temos a particula de carga, cujo componente principal ¢ SiO,, caracterizada pela presenca de
grupos OH ligados principalmente ao silicio na superficie hidrofilica. De outro lado, temos
uma matriz sintética, como ¢ o caso do BIS-GMA, hidréfoba e incompativel com a primeira.
Desta forma, pode-se estabelecer uma uniao entre a matriz polimérica e as particulas de carga
dos compositos. O agente compatibilizante mais utilizado nos compdsitos odontologicos € o
3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (MPTMS), mostrado na Figura 5.12.

As particulas inorganicas recebem um pré-tratamento com o agente compatibilizante
antes de serem incorporadas a matriz polimérica. Apos tratamento, as particulas silanizadas

sdo misturadas a uma solu¢do de mondémeros organicos, a fim de formar uma massa que pode
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ser facilmente aplicada e adaptada a cavidade do dente. Quando o material da matriz ¢
polimerizado, os grupos terminais da molécula de silano, que possuem o metacrilato, podem

estabelecer ligacdes covalentes com a matriz polimérica (LUO et al., 1997).
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Figura 5.12 — Agente compatibilizante MPTMS.
Fonte: WILSON; ZHANG; ANTONUCCI, 2005.

Outras vantagens desse sistema estdo relacionadas ao aumento da capacidade de
dispersdo das particulas na matriz, em fungdo do molhamento da particula, e ao aumento da
interacdo quimica das particulas com a matriz. Essa modificacdo na superficie da particula
melhora também a capacidade do composito de selar sua superficie, promovendo uma
retencdo mecanica adicional entre a resina e as particulas (FINER; SANTERRE, 2006; LOU
etal., 1997).

Na Figura 5.13, encontra-se outro tipo de silano, dito ndo-funcional, porque ndo
copolimeriza com a matriz polimérica, o n-octyltrimetoxisilano (OTMS). Sua utilizagdo ¢
extremamente importante quando se trata de incorporar nanoparticulas & matriz polimérica,
dada a elevada area superficial, o que requer alto grau de silanizacdo. Esse material tem sido
utilizado juntamente com o MPTMS, gerando varias vantagens: o carater hidrofobico do
OTMS previne sorcado de agua, degradacao hidrolitica e reduz a contragdo durante a

polimerizacao.
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Figura 5.13 — Agente compatibilizante ndo funcional OTMS.
Fonte: WILSON; ZHANG; ANTONUCCI, 2005

A substitui¢do do silano funcional por ndo-funcional, ou mesmo por nanoparticulas
ndo silanizadas, pode produzir uma significante redu¢do na contra¢do de polimerizagdo em
compositos experimentais. As nanoparticulas podem atuar como sitios de alivio de tensoes,
cujo efeito pode ser potencializado quando a fase matriz € rica em mondmero diluente, com

conseqiiente aumento da capacidade de o copolimero deformar (CONDON; FERRACANE,
2002).



48

6 METODOS DE CARACTERIZACAO

6.1 — Analise Térmica

Conceitua-se analise térmica como um conjunto de técnicas que permitem medir
mudangas de uma propriedade fisica ou quimica de uma dada substancia ou material, em
fun¢do da temperatura ou do tempo, enquanto a sustancia ¢ submetida a uma programagao
controlada de temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

As areas de aplicagdo da analise térmica incluem os seguintes estudos: decomposi¢ao
térmica; determinacao de umidade, de volateis e de residuos; oxidagdo térmica; cinética de
reacdo de cura e cristalizagdo; diagrama de fases; determinacdo de calor especifico;
determinagdo de transicdo vitrea, de fusdo, de tempo de armazenamento, dentre outros
(CANEVAROLO Jr, 2003).

Entre as vantagens da técnica esta a necessidade de pouca quantidade de amostra por
analise, a grande variedade de informagdes, obtidas em um so grafico, e a possibilidade de
utilizar as amostras sem necessidade de preparo prévio, entre outras.

As técnicas termoanaliticas mais wusadas s3o: termogravimentria (TG) e
termogravimetria derivada (DTQG); andlise térmica diferencial (DTA); calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), cujos parametros medidos, instrumentos utilizados e curvas

padrao estao listados no Quadro 6.1.

6.1.1 — Termogravimentria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimentria ¢ uma técnica de andlise térmica usada para medir variagdes de
massa (perda ou ganho) sofridas pela amostra, resultantes de uma transformacao fisica
(sublimagdo, evaporacao, condensagao) ou quimica (degradagao ou decomposicao, oxidagao),
em funcdo da temperatura ou do tempo. Em uma curva de TG sdo observadas inflexdes
devido ao processo de degradacdo térmica do material, o que depende da sua natureza
quimica, ou seja, da estrutura e da extensdo das forgas de interagdo. As curvas DTG detalham

o processo de degradagao (MOTHE; AZEVEDO, 2002).



Quadro 6.1 — Curvas padrao e informagdes obtidas pela técnica.
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Técnica Parametro Medido Instrumento Curva Padrao
1aca Am
TG Variagdo de massa Termobalanca
(Am)
T
Ca dm/dt
Variacdo de massa
DTG (dm/dt) Termobalanca N
T
Variacdo de . AT
DTA temperatura (AT) Célula de DTA
= -
dH/dt
Variagdo de entalpia ,
DSC (dH/d) Calorimetro
T -

Fonte: MOTHE; AZEVEDO, 2002.

6.1.2 — Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial registra a diferenca de temperatura entre a amostra e uma

substancia inerte (referéncia) quando ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao

resfriamento. As mudancas de temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas suas transi¢des

térmicas, reagdes exotérmicas ou endotérmicas, provocadas devido a mudanca de fase, a

fusdo, a sublimacao, a vaporizagdo, as reagdes de decomposicao, de oxidagdo, entre outras.

Pelas curvas de DTA obtém-se informagdes sobre a estrutura e a ordenacdo de uma

amostra. As curvas possuem picos de transicdo em fun¢do da temperatura. A area do pico €

proporcional a mudanga de calor envolvido, portanto essa técnica também ¢ Ttil para

determinagdes quantitativas de calor de reagdo (MOTHE; AZEVEDO, 2002).
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6.1.3 — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ uma técnica derivativa da DTA que
mede as temperaturas e o fluxo de calor associado com as transi¢des dos materiais em fungao
da temperatura e do tempo.

Os eventos térmicos que podem gerar modifica¢des nas curvas de DSC sdo transigdes
de primeira e segunda ordem. As transicoes de primeira ordem apresentam variacao de
entalpia — endotérmica ou exotérmica — ¢ formam picos. Eventos endotérmicos podem ser
fusdo, perda de massa da amostra (por vaporizagdo de agua, aditivos, produtos volateis de
reacdo ou por decomposicdo) e reagdes de reducdo. Eventos exotérmicos observados em
polimeros podem ser cristalizacdo, reagdes de polimerizagdo, de cura, de oxidagdo, de
degradacao oxidativa, de adsor¢ao e outras (CANEVAROLO Jr, 2003).

As transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade
calorifica, porém sem variacdes de entalpia. Assim, essas transicdes ndo geram picos nas
curvas DSC, mas sim um deslocamento da linha base em forma de “S”. Um exemplo
caracteristico ¢ a transi¢ao vitrea (CANEVAROLO Jr, 2003), definida como passagem do
estado vitreo para o estado elastomérico (MANQO; MENDES, 1999). Em outras palavras,
nessa transicdo, o polimero passa de um estado desordenado rigido (vitreo) para um estado
desordenado no qual as cadeias poliméricas possuem uma mobilidade maior. Abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea, polimeros amorfos comportam-se como solidos rigidos,
enquanto acima dessa temperatura, podem comportar-se como liquidos viscosos, como
solidos flexiveis ou como borrachas, dependendo da estrutura molecular e do grau de
ramificagdo ou de ligagdes cruzadas (SOH et al., 2007; SOUZA; SILVA, 2004;
CANEVAROLO Jr., 2003).

Nas curvas de DSC, a area do pico ¢ diretamente proporcional a variacao de entalpia,

segundo descrito na equacao:

W
|

=AH,

onde A = area do pico de DSC, AH,, = variacao de entalpia ¢ K = constante independente da

temperatura (CANEVAROLO Jr., 2003).
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6.2 — Espectroscopia de Absorciao na Regido de Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

A andlise espectrométrica ¢ feita a partir do registro das alteragdes energéticas que
ocorrem em atomos ou em grupos de atomos sob a acdo de um feixe de radiacdo
infravermelha (IV). A medida do tipo e da intensidade da luz (radia¢do) transmitida pela
amostra fornece informacodes a respeito da estrutura da molécula que constitui a amostra. As
mudancgas ocorridas na estrutura das moléculas sdo acompanhadas de alteracdes nos modos
vibracionais das ligagdes quimicas (SILVERSTEIN et al., 1994).

Cada grupo funcional absorve luz em freqiiéncia caracteristica de radiagdo na regido
do IV. Assim, um grafico de intensidade de radiagdo versus freqii€ncia, o espectro de IV,
permite caracterizar grupos funcionais de um padrdo ou de um material desconhecido.
Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico de uma molécula como um todo,
certos grupos de atomos originam bandas mais ou menos na mesma freqiiéncia,
independentemente da estrutura da molécula. E justamente a presenca dessas bandas
caracteristicas de grupos funcionais que permite a obtengdo de informagdes uteis para a
identificacdo de estruturas, através da avaliacao do espectro e consulta a tabelas de referéncias
desses grupos funcionais (CANEVAROLO Jr., 2003).

A analise por FTIR também ¢ um método amplamente utilizado para o estudo do grau
de conversao de compositos odontologicos contendo BIS-GMA. O grau de conversao ¢ uma
medida do percentual de duplas ligagdes de carbono convertidas em ligagdes simples. E
considerada a presenca de duas bandas de absorcdo referentes a dupla ligagdo carbono-
carbono. A primeira, com absor¢do em torno de 1610 cm’™, ¢ utilizada como referéncia da
ligagdo dupla de carbono aromatico. A outra banda, com absor¢do em torno de 1637 cm’,
representa a absor¢do da ligacdo dupla de carbono alifatico (MOHAMAD, 2004;
RUEGGEBERG; CRAIG, 1988). O estudo do grau de conversao ¢ de grande utilidade na
predicdo da longevidade ou do tempo de vida 1til das restauragdes odontologicas

(PEUTZFELD, 2004).
6.3 — Métodos de analise simultinea TG/DSC e TG-FTIR
Novos equipamentos tém sido desenvolvidos para caracterizagdo de materiais com a

associacao de diferentes técnicas de analise. O objetivo ¢ melhorar os resultados das analises

compensando as limitagdes de cada técnica. Instrumentos de andlise simultanea de TG-DSC
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apresentam um software acoplado ao equipamento que permite a computagado da taxa de perda
de massa, dos estagios de decomposi¢do, do onset e dos picos de temperatura, dos pontos de
inflexdo, das area dos picos e valores de entalpia, entre outras.

Outros equipamentos associam métodos termogravimétricos e espectrométricos (TG-
FTIR). Durante a analise de TG da amostra, os gases provenientes da decomposicdo sdo
libertados e transferidos para a célula de gas onde interagem com os feixes de infravermelho,
e um espectro pode ser obtido. Esses gases sdo identificados on-/ine durante as medigdes, isto

¢, qualquer alteragao nos dados ¢ observada durante a analise (CANEVAROLO Jr., 2003).

6.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Na analise por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM), a superficie da amostra ¢
rastreada com um feixe de elétrons, que ¢ coletado e mostrado 2 mesma taxa de varredura
sobre um tubo de raios catddicos (semelhantes a tela de uma televisdo). O exame ¢ feito
geralmente em registros fotograficos das projecdes, e, ainda, as imagens podem ser
processadas on-line. A superficie da amostra deve ser recoberta com uma pelicula de material
condutor de eletricidade e calor (metalizacdo) por meio da pulverizagdo de particulas
metalicas sobre a amostra, evidenciando sua superficie irregular (ALLEN, 1995).

Na odontologia, a microscopia eletronica de varredura ¢ freqlientemente usada para o
exame de superficie de materiais, possibilitando a observagdao da microestrutura e topografia.
Através das fotomicrografias, podem-se visualizar caracteristicas microestruturais como
forma, tamanho e distribui¢do das cargas inorganicas dos compositos odontologicos

(ANTONUCKCI, 2005; WILSON; ZHANG; XU, 2002).
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7 MATERIAIS E METODOS

7.1 — Compositos Odontologicos Comerciais

Foram empregados, nesta tese, os compositos comerciais apresentados na Tabela 7.1.

Os compositos indiretos, a partir de entdo, serdo denominados A, B, C e D, e os diretos, E e F.

De cada marca comercial, foram selecionados compositos para restauracdo de dois diferentes

tipos de tecidos dentais (TD): a dentina (D) e o esmalte (E).

Quadro 7.2 — Caracteristicas dos compdsitos comerciais®.

Falt)/lrizz?l/tea TD | Viscosidade Matriz Particulas de Carga Classificacao
Epricord, .
Kuraray, ilg Alta ng;gﬁggnal Microparticulas inorganicas | Hibrida
Japao
5&25133:’(10 BD gigzg&/{: 88% Si0,, quartzo, silicato
Brasil BE Alta UDMA de Ba-Al, dioxido de silicato | Hibrida
&|Brasil TEGDMA (0,05mm)
-1 . . 74% em peso, SiO, nanopar-
= il grr;um / CD | Alta Es;eg rgzlltcll- ticulado, e SiO, pré- Microparticula
= Keulzeelis éléigoome ta—o polimerizado e particulado
Alema;lha CE | Baixa crilico 64% em peso, Si0, nanopar- Nanohibrida
ticulado, silicato Ba-Al-B
40% em peso, vidro de boro-
Sinfony, DD Mondmero silicato de Sre Al1(0,5-0,7
3M/ESPE, DE Baixa alifatico e um,), 5% iondémero de vidro, | Microhibrida
Alemanha cicloalifatico** | 5% silica pirogénica
(0,06pum)
Esthet X, ED EIDSI-\/(I}AMA Vidros de borosilicato de F,
Dentsply, EE Alta BIS-EMA Al e Ba (1um) e silica Microhibrida
g| USA . coloidal (0,04 pm)
E 4S TESDMA 75-77% ili d
= |4Seasons, } -77% em peso silicato de
| Ivoclar/ FD Alta EIDSN?AMA Ba e fluorsilicato de Ba-Al, Hibrida
Vivadent, FE TEGDMA trifluoreto de Itérbio, SiO,
Liechtenstein (0,04 a 3um, média 0,6 um)

*Informacdes fornecidas pelos fabricantes, ** ndo contém BIS-GMA e TEGDMA.

Neste estudo foram utilizados materiais de baixa viscosidade, como o CE, o DD e DE.

Todos os outros materiais (A, B, CD, E e F) tém apresentacdo comercial de alta viscosidade

(em massa). Todos os materiais empregados nessa investigagdo foram fotossensiveis. A
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relacdo das unidades e condi¢des de cura de cada composito estdo apresentadas no Quadro

7.2.

Quadro 7.2 — Unidades de cura e condigdes™.

. Comprimento = Tempo Ativacio .
Tipo de onda (nm) Pressao (seg) Luz por luz Equipamento de cura
A 320-365 Atmosférica | 180 Ultravioleta Naor Kota Lux, Brasil
continua
B | 350-530 Atmosférica | 180 | Fluorescente | Nao Power Lux, EDG, Brasil
, luz visivel continua
L Xenon: luz Nao Heraeus/Kulzer,
C 320-365 Atmosférica | 180 Uv continua Alemanha
. Fluorescente , Visio Beta Vario
D 350-530 Vacuo 180 uz visivel Continua 3IM/ESPE
E 468 Atmosférica 20 D.l(,)dO: oz Continua | SmartLite Dentsply, USA
F visivel
%k

Informagdes fornecidas pelos fabricantes

Os compositos indiretos (Figura 7.1) foram colocados sobre uma placa de vidro
medindo 80 x 50 mm em apenas um incremento. Dois espacadores de vidro em forma de
lamina medindo 20 x 50 mm x 2 mm foram posicionados lateralmente a amostra, e nova placa
de vidro foi adaptada sobre o conjunto. Uma carga de 0,5 kgf foi aplicada durante 60
segundos para permitir a acomodacdo do material e garantir uma espessura regular das
amostras. Para polimerizacdo dos compdsitos indiretos (A, B, C e D), optou-se por utilizar os
equipamentos indicados por cada fabricante, ou seja, cada composito foi polimerizado com
um equipamento diferente. Depois de prensados nas placas de vidro, os compdsitos indiretos
foram levados imediatamente a unidade de polimerizacao indicada (Figura 7.2). Os
compositos diretos, E e F, foram curados em um Unico aparelho, o SmartLite (Dentsply —
USA), mostrado na Figura 7.3. Os tempos de cura dos compdsitos diretos sdo aqueles
utilizados na clinica odontoldgica e indicados pelos fabricantes.

ApOs a cura, as amostras foram mantidas em ambiente seco e protegidas da acao da luz.
As amostras obtidas por esse processo apresentaram uma superficie plana e lisa e foram

modificadas para cada técnica de caracterizagao.
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£ 9 2007
R——

Figura 7.1 — Compdsitos comerciais indiretos utilizados neste estudo: (a) Resilab; (b)
Epricord; (¢) Signum dentina (massa densa); (d) Signum esmalte; (e) Sinfony.

Figura 7.2 — Preparo das amostras: (a) aplicagdo sobre a placa de vidro, (b) espacadores
e a segunda placa de vidro, (¢) unidade de cura e (d) compdsito curado.



Cc}i:\of ¥—
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Figura 7.3 — (a e b) compoésitos diretos, (c) unidade de cura e (d) fotoativagao dos
compositos.
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7.2 — Equipamentos’

Além das vidrarias e dos materiais comumente utilizados nos laboratorios de pesquisa foram

utilizados neste trabalho:

TA Instruments, modelo SDT 2960"

TA Instruments, modelo 2010°

Spectrum One FTIR Spectrometerb

SEM - JEOL, JSM 5610LV*

TA Instruments, modelo STA 409 PC Luxx*

TG 209 C F1 Iris® acoplado ao BRUKER Optics FTIR TENSOR™"

! A autora expressa os seus agradecimentos: (a) as empresas que gentilmente cederam os materiais e cederam os
equipamentos para cura dos compositos; (b) ao Departamento de Processos Organicos/Escola de Quimica/UFRJ;
(c) ao Instituto de Macromoléculas/IMA/UFRJ; (d) a empresa NETZSCH.
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7.3 — Métodos

7.3.1 — Analise Térmica

O comportamento térmico — Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada
(DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) — dos compositos antes e apos a cura foi
avaliado no TA Instruments, modelo SDT 2960, sob uma razao de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de nitrogénio (120 ml/min) e temperatura de 25 °C a 800°C.

As andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidas no
equipamento TA Instruments, modelo 2010, na faixa de temperatura de 30°C a 400°C, sob
razao de aquecimento de 10°C, em atmosfera de nitrogénio (50ml/min).

Para andlise térmica, 5 mg a 6 mg de composito nao curado e curado foram pesados em
balancga de precisdo acoplada ao proprio equipamento. As amostras curadas foram trituradas

em pequenos fragmentos usando graal e pistilo antes da pesagem.

7.3.2 — Analise simultinea TG/DSC

As andlises de TG/DSC das amostras do compoésito AD (dentina) e BD (dentina) ndo
curadas e curadas foram realizadas no laboratério da empresa NETZSCH na Alemanha no
equipamento NETZSCH TA Instruments, modelo STA 409 PC Luxx. O instrumento funciona
acoplado a um software MS-Windows que permite analisar simultaneamente as alteracdes de
massa e as transformagdes energéticas (TG/DSC) das amostras de composito. O equipamento

opera nas condi¢des apresentadas no Quadro 7.3.

Quadro 7.3 — Condigdes de analise do instrumento STA 409 PC Luxx.

TG/DSC
Gas de arraste Nitrogénio
Cadinho Platina revestido com 6xido de aluminio
Aquecimento 25 -2800°C
Razao de aquecimento 10K/min
Vazao de gés 70 ml/min




59

7.3.3 — Espectroscopia de Absorcio na Regido de Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), dos compositos odontologicos foram obtidos em um Spectrum One FTIR
Spectrometer (Perkin Elmer Co., Norwalk, CT, USA) com acessorio de refletancia total

atenuada (ATR). As condi¢cdes de determinacao dos espectros foram as seguintes:

compreendidas entre comprimentos de onda de 4000 cm™ a 600 cm™, resolucio de 4,00 cm'l,

velocidade de varredura de 0,20 em/s” e temperatura de 20°C. Os espectros dos compositos

ndo curados foram analisados pelo software padrao do equipamento.

7.3.4 — Analise simultanea TG/FTIR

As amostras do composito AD (dentina) e BD (dentina) ndo curadas e curadas foram
analisadas por TG/FTIR no laboratéorio da empresa NETZSCH na Alemanha com o
equipamento NETZSCH TG 209 C F Iris® acoplado ao BRUKER Optics FTIR TENSOR™,
com o objetivo de analisar simultaneamente as alteracdes de massa em funcdo da temperatura
e, a0 mesmo tempo, identificar o gas libertado durante a analise de TG. Dois softwares foram
utilizados para fazer as medi¢des on-line, o NETZSCH PROTEUS e Bruker OPUS. As

condig¢des de analise sdo apresentadas no Quadro 7.4.

Quadro 7.4 — Condig¢des de andlise do instrumento TG 209 acoplado ao FTIR.

TG/FTIR
Gas de arraste Nitrogénio
Cadinho Platina revestido com 6xido de aluminio
Aquecimento 35 -800°C
Razao de aquecimento 20K/min
Vazao de gés 40 ml/min
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7.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As amostras dos compoésitos comerciais foram analisadas no microscopio eletronico de
varredura (SEM) da marca JEOL, modelos JSM 5610LV.

Para a obtenc¢do das micrografias, as amostras de compositos curados foram fraturadas ao
meio antes da andlise. As amostras tiveram a superficie recoberta com uma camada de ouro
de aproximadamente 2,5 nm. Obteve-se magnificacdes de 500, 2.000, 5.000, 15.000 vezes,

representativas das amostras analisadas.



61

8 RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS ODONTOLOGICOS

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados das técnicas de caracterizagao
adotadas neste trabalho, que sao: Analise Térmica, Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do

Infravermelho com Transformada de Fourier e Microscopia Eletronica de Varredura.

8.1.1 — Decomposicao e Estabilidade térmica dos compositos odontologicos comerciais

indiretos e diretos

O comportamento térmico dos compodsitos odontologicos comerciais foi observado
antes ¢ apo6s a cura. Nas seccoes de 8.1.1.1 a 8.1.1.6, sdo apresentadas as curvas de
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA)
dos seis compositos comerciais analisados, A, B, C, D, E e F, de dentina (D) e de esmalte (E)
ndo curados (nc) e curados (c). Nos Quadros 8.1 a 8.6, s3o mostradas as temperaturas dos
estagios de decomposi¢do (DP) e a perda de massa (PM) obtidos por TG, as temperaturas dos
picos de decomposicao observados na analise por DTG e os principais eventos térmicos

apresentados na analise por DTA dos compositos.

8.1.1.1 — Amostras do compdsito comercial A

A curva de termogravimetria da amostra do compoésito ADnc (dentina nao curado)
apresentou trés estagios de decomposicao (Figura 8.1). O primeiro estdgio ocorreu na faixa de
temperatura de 140°C a 175°C com uma perda de massa aproximada de 3,5%. O segundo e o
terceiro estagios de decomposicao ocorreram na faixa de temperatura de 270 a 360°C e de
360 a 460°C com uma perda de massa de 19% e 26%, respectivamente.

A curva de termogravimetria derivada (DTG) mostrou trés estagios de decomposi¢ao
nas temperaturas de 160, 330 e 430°C, e a velocidade maxima de decomposi¢do ocorreu na

temperatura de 430°C. Esse resultado esta de acordo com aquele encontrado na TG.
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A curva de analise térmica diferencial (DTA) mostrou um evento exotérmico a 160°C
e dois eventos endotérmicos nas temperaturas de 330 e 440°C. O evento exotérmico sugere
cura térmica das amostras que nao foram curadas por luz. Na curva de TG, na mesma faixa de
temperatura de 140 a 170°C, foi observado um estdgio de decomposi¢gdo com
aproximadamente 4% de perda de massa, assim como, na curva de DTG, foi observado um
suave pico de perda de massa a 160°C.

A perda de massa no evento de cura térmica explica-se pela contracdo na matriz de
dimetacrilatos. Durante a cura dos polimeros, a contragao ocorre devido a passagem do estado
liquido para o estado sélido (transi¢do sol-gel), e a contragdo ¢ o resultado da reducdo na
distancia intermolecular entre as unidades monoméricas. No inicio da polimerizacdo, as
moléculas que antes estavam sob a atuacao de for¢as de van der Waals passam a unir-se por
ligacdes covalentes e, assim, as distancias entre elas tornam-se menores. Isso ¢ traduzido sob
a forma de contragdo na polimerizacdo. As reagdes de reticulagdo também fazem com que
espacos intermoleculares diminuam e gerem o mesmo efeito. Nos compdsitos fotossensiveis,
a contragdo ¢ na ordem de 2 a 6% em volume durante o processo de polimerizacdo (SOH et
al, 2007; CHARTON; COLONB; PLA, 2007; ATAL; WATTS; ATAI 2005). A perda de
massa do compdsito ADnc apresentou valor compativel com a contragdo durante a cura nas
referéncias pesquisadas.

A decomposicdo em dois estagios sugere a presenga de copolimeros com massas
moleculares diferentes. Segundo Achilias, Karabela e Sideridou (2008), a decomposi¢do
térmica dos dimetacrilatos utilizados nos compdsitos odontologicos pode ocorrer em dois
estagios em funcdo da presenca de imperfeicdes (ciclizagdo) na cadeia molecular. A
ciclizagdo ocorre com maior freqiiéncia nos mondmeros UDMA e TEGDMA, que nao
apresentam o anel aromatico, estando mais sujeitos a incidéncia de ciclos primdarios. O
fabricante dos compdsitos A informou uma composi¢ao com metacrilatos multi-funcionais na
formulagdo, mas ndo informou quais os metacrilatos. Considerando-se as curvas de
decomposi¢do térmica, supde-se a presenga de UDMA e/ou TEGDMA na formulagdo do
composito A.

As curvas das amostras do composito AEnc (esmalte ndo curado) diferem das curvas
do composito ADnc em relagdo aos valores de perda de massa no segundo e terceiro estagios
(TG). Essa diferenga ¢ mostrada na curva de DTG (Figura 8.2). O evento exotérmico (DTA)
ocorreu na mesma faixa de temperatura, € os eventos endotérmicos ocorreram nas
temperaturas de 340 e 420°C, sugerindo decomposicao térmica de polimeros. A velocidade

maxima de decomposi¢do foi na temperatura de 420°C.
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O numero de estagios de decomposicao (ED), a perda de massa total na decomposicao
(PM) e as temperaturas méaximas de decomposicdo apresentaram-se semelhantes nas amostras
ADnc e AEnc (Quadro 8.1).

As curvas de TG das amostras dos compdsitos ADc (dentina curado) e AEc (esmalte
curado) sdo mostradas nas Figuras 8.3 e 8.4. A decomposi¢do térmica do composito ADc
ocorreu em dois estagios, ndo aparecendo o estagio de decomposi¢do nas temperaturas de 140
a 175°C. Esse resultado pode ser atribuido a polimerizagao por luz das amostras, que ¢

responsavel pelas ligacdes cruzadas e pela interagdo entre as cadeias poliméricas e as
particulas de carga (BERNARDI et al., 2008). O segundo e o terceiro estagios de
decomposi¢ao foram observados nessas amostras. Na DTG, um suave pico de perda de massa
foi observado a 160°C. A curva de DTA da amostra ADc mostrou um evento exotérmico de
menor intensidade, o que denota cura incompleta das amostras fotocuradas. Diversos autores
relataram a ocorréncia de cura incompleta dos dimetacrilatos como decorrente da perda de
mobilidade das cadeias poliméricas na gelificagdo dos mondmeros durante o processo de

polimerizacao (GATTI et al., 2007; BILLMEYER, 1984). A amostra AEc ndo apresentou o

evento exotérmico, o que sugere que o grau de conversdo nessa amostra foi superior ao da
ADc.
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Figura 8.1 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial ADnc.
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Figura 8.2 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial AEnc.
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Figura 8.3 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial ADc.
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Figura 8.4 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial AEc.

Quadro 8.1 — Resultados de TG, DTG e DTA das amostras do composito A.

- TG DTG (°C) | DTA (°C)

g I°ED | PM [ 2°ED | PM | 3°ED | PM exo | endo
5 (°C) | (%) | C) | () |cC) | (%)

ADnc [ 140 [3,5 |270 |19 [360 |26 |160/330/430 | 170 | 330

175 360 460 440

AEnc [ 130 [3,5 [260 |12 [360 |30 |180/340/420 | 180 | 310

190 360 470 440

ADc |- - 270 |20 [360 |27 |330/430 160 | 330

360 460 480

AEc |- - 260 |20 [350 |30 |340/420 - ]340

350 450 470

ED: estagios de decomposi¢ao; PM: perda de massa.
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8.1.1.2 — Amostras do composito comercial B

As curvas de termogravimetria dos compoésitos BDnc (dentina ndo curado) e BEnc
(esmalte ndo curado) apresentaram trés estagios de decomposicao (Figura 8.5 e 8.6). O
primeiro estagio ocorreu na faixa de temperatura de 150 a 220°C com uma perda de massa
aproximada de 5%. O segundo e o terceiro estagios de decomposi¢@o ocorreram na faixa de
temperatura 220 a 320°C e 320 a 460°C para a amostra BDnc. Na amostra BEnc, o primeiro
estagio de decomposicao ocorreu na faixa de temperatura de 140 a 220°C com uma perda de
massa aproximada de 5%. O segundo e o terceiro estidgios de decomposi¢do ocorreram nas
faixas de temperatura de 220 a 320°C e 320 a 470°C. A perda de massa nesses estagios foi de
6% e 15% para ambas as amostras. As curvas da derivada (DTG) mostraram-se compativeis
com as curvas de TG. Os picos ocorreram nas temperaturas de 200, 300 e 440°C. A
velocidade méaxima de decomposicdo foi na temperatura de 440°C para a amostra BDnc e
BEnc. A curva de andlise térmica diferencial (DTA) mostrou um suave evento exotérmico a
180°C e um evento endotérmico na temperatura aproximada de 440°C em ambas as amostras
(Quadro 8.2).

As curvas de TG, DTG e DTA do composito BDc (dentina curada) mostraram
decomposic¢do térmica (TG) em um estagio nas temperaturas de 270 a 470°C, com velocidade
maxima de decomposi¢cdo em 430°C (Figura 8.7). A perda de massa foi de 25%.

O composito BEc (esmalte curado) mostrou decomposi¢do térmica em dois estagios
nas temperaturas de 270 a 370°C e 370 a 470°C, com velocidade maxima de decomposi¢ao
em 430°C. Embora a decomposi¢do final das amostras, BDnc e EDnc, ocorram na mesma
faixa de temperatura (270 a 470°C), a amostra BDc se decompds em um estagio e BEc em
dois estagios. Teshima e outros (2004) estudaram a decomposi¢ao térmica por TG, DTG e
DSC de comonomeros BIS-GMA e TEGDMA em uma mistura de 60:40, testando diferentes
concentragdes de fotoiniciador (0,25; 0,50; 1,0 e 1,5 mol%) e a corrente elétrica (0,38 a 23,0
mA). Foram observados trés estagios de degradacdo da amostra com 0,25 mol% de
fotoiniciador e corrente elétrica de 0,38 mA. O aumento da intensidade da corrente elétrica
(23 mA) isoladamente permitiu um aumento no grau de conversio do mondmero, mas
manteve o pico inicial de decomposicdo que aparece na DTG na temperatura de 129°C. O
estagio inicial de decomposicdo desapareceu na concentragao de 1,0 mol% de iniciador e foi
acompanhado pelo aumento da temperatura inicial de decomposicdo (TG). Os autores
relataram ainda que, nessa concentragao de fotoiniciador, a decomposi¢do ocorreu em apenas

um estagio (TG), embora na DTG, os dois picos de perda de massa tenham se mantido. Esse
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resultado ¢ compativel com o encontrado neste estudo. As amostras ndo curadas do composito
A e B mostraram trés picos de perda de massa e que foram reduzidos para dois picos apos a
cura, com excecao da amostra BDc, que apresentou um estadgio de decomposi¢do (TG) e um
pico de perda de massa (DTG) a 430°C, com outros mais suaves abaixo dessa temperatura.
Sugere que a cura dos polimeros e a concentragdo de fotoinciador encontram-se como
possiveis causas da reducdo no nimero de estagios de decomposicao e de perda de massa nas

amostras.
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Figura 8.5 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito BDnc.
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Figura 8.6 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial BEnc.
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Figura 8.7 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial BDc.
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Figura 8.8 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial BEc.
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Quadro 8.2 — Resultados de TG, DTG e DTA das amostras do compadsito B.

TG DTG (°C) | DTA (°C)
£ [1°ED[PM [2°ED [ PM [3°ED | PM exo | Endo
é (CO) | (%) | CCO) | (%) | (CC) | (%)
BDnc | 150 |5 |220 |6 |320 |15 | 190/300/440 | 180 | 430
220 320 460
BEnc | 140 |5 |220 |6 |360 |15 |200/300/440 | 180 | 440
220 360 470
BDc | - =270 |25 |- - 430 - 420
460
BEc |- ~ (270 |9 [370 |15 |360/430 - 380
370 450 460

ED: estagios de decomposi¢cdo; PM: perda de massa.

8.1.1.3 — Amostras do composito C

As curvas de TG, DTG e DTA das amostras do composito CD (dentina) e CE
(esmalte) mostraram diferencas significativas, sugerindo tratarem-se de dois compositos
diferentes (Figuras 8.9 a 8.12). As informagdes fornecidas pelo fabricante confirmam essss
diferengas. O composito CD ¢ de microparticulas pré-polimerizadas (didmetro aproximado de
40nm), enquanto CE ¢ um compdsito nanohibrido (pelo menos 10% de nanoparticulas com
diametro de até¢ 100nm), além disso, CD ¢ um polimero de elevada viscosidade (consisténcia
de massa), e a apresentacdo comercial do compdsito CE ¢ de baixa viscosidade.

As curvas de termogravimetria das amostras dos compdsitos CDnc (dentina ndo
curado) CDc (dentina curado) ndo apresentaram o primeiro estagio de decomposi¢ao, o que
pode justificar-se pela presenca de pré-polimeros na formulagdo, que reduz a contracao
durante a polimerizagdo. O segundo e o terceiro estdgios de decomposicdo ocorreram nas
temperaturas de 250 a 370 °C e 370 a 450 °C para a amostra CDnc, e 270 a 360 °C e 360 a
450 °C para CDc (Quadro 8.3).

Na DTG da amostra nao curada CDnc, trés picos de perda de massa foram observados.

O primeiro coincide com um evento exotérmico no DTA, sugerindo cura térmica da amostra.
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Na amostra curada CDc, a auséncia desses eventos sugere que o grau de conversdo dos
monodmeros fotocurados foi elevado. Os outros dois picos de perda de massa na DTG, comuns
as amostras nao curadas e curadas, foram acompanhados por eventos endotérmicos na DTA,
com decomposicao em dois estdgios. A velocidade méxima de decomposi¢cdo ocorreu no
segundo pico de decomposicdo, e ndo no terceiro, como nas amostras anteriores, sugerindo
uma maior concentragdo de polimeros de baixa massa molecular.

O composito nanohibrido CEnc (esmalte ndo curado) apresentou trés estagios de
decomposicao (TG) com perda de massa de 2,5, 13 e 20% em cada estagio, compativeis com
os picos de decomposicdo observados na DTG. A amostra do compoésito CEc (esmalte
curado) apresentou o segundo e o terceiro estagios de decomposicdo na termogravimetria e
dois picos de perda de massa na DTG (350 e 430 °C), compativeis com a TG. A velocidade de
decomposi¢ao foi maior no ultimo pico. O evento exotérmico (DTA) presente na amostra nao
curada pode ser compreendido em funcdo da baixa viscosidade desse composito, cuja

contracdo durante a polimerizagdo ¢ esperada. Na amostra curada, o evento ndo aparece.
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Figura 8.9 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial CDnc.
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Figura 8.11 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial CDc.
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Figura 8.12 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do compdsito comercial CEc.

Quadro 8.3 — Resultados de TG, DTG e DTA das amostras do composito C.

. | TG DTG (°C) | DTA (°C)
«
% I°ED | PM | 2°ED | PM | 3°ED | PM exo | endo
g CC) | (%) | (O [P | (C) | ()
CDnc | - - [250 |24 [370 |18 |160/340/420 | 160 | 340
370 450 500
CEnc | 140 [2,5 [210 |15 [370 |20 |170/370/430|170 | 370
180 370 470 470
CDc |- - [270 |25 [360 |17 |350/420 - 350
360 450 500
CEc |- - [270 |17 [360 |22 |[350/430 - 350
360 450 450

ED: estagios de decomposi¢ao; PM: perda de massa.

8.1.1.4 — Amostras do compdsito comercial D

As curvas de termogravimetria das amostras dos compoésitos DDnc (dentina nao

curado) e DEnc (esmalte ndo curado) apresentaram trés estdgios de decomposi¢ao (Figura
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8.13 e 8.14). A amostra DDnc mostrou, no segundo estagio de decomposi¢do na TG uma
rapida perda de massa na temperatura de 360°C, apresentando um comportamento diferente
das demais, e na DTG, a velocidade de decomposi¢do maxima na temperatura de 350°C. A
curva de DTA da amostra DDnc mostrou um evento exotérmico a 190°C e dois eventos
endotérmicos nas temperaturas de 350 e 430°C (Quadro 8.4).

A curva de DTA da amostra DEnc mostrou dois eventos exotérmico a 180°C e 220 °C,
sugerindo que dois compostos podem estar envolvidos na etapa de cura desse composito. O
composito D foi curado por luz fluorescente (luz visivel) capaz de decompor tanto o peroxido
de benzoila como a canforoquinona (MUCCI et al., 2009; CHARTON et al., 2007;
BILLMEYER, 1984). A canforoquinona apresenta maior reatividade comparada ao peréxido
de benzoila (WANG et al., 2009; RUFS et al., 2008), entretanto apresenta como desvantagens
sua coloracao amarelo intenso, que nao se altera mesmo apos a irradiacdo. Isso pode levar o
fabricante a adicionar outro iniciador na composicdo dos produtos destinados a restaurar o
esmalte dental, onde a translucidez ¢ fundamental, como sugere esse resultado (NEUMAN et
al., 2006; VENHOVEN et al., 1996).

As amostras curadas DDc e DEc mostraram semelhanga nas curvas de TG e DTG,
com decomposicdo em dois estagios (Figura 8.15 e 8.16). Nas curvas de DTA, um suave

evento exotérmico na temperatura aproximada de 230 °C, sugere cura térmica.
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Figura 8.13 — Curvas de TG, DTG e DTA d amostra do composito comercial DDnc.
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Figura 8.14 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial DEnc.
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Figura 8.15 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial DDc.
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Figura 8.16 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial DEc.

Quadro 8.4 — Resultados de TG, DTG e DTA das amostras do composito D.

|76 DTG (°C) | DTA (°C)
£ |1T°ED[PM[2°ED [PM [ 3°ED | PM exo | endo
% (°C) | (%) | CC) | (%) | (°C) | (%)
DDnc | 150 |4 200 | 16360 |36 |190/350/430|200 | 350
200 360 450 430
DEnc | 150 |6 |200 |8 |370 |37 |200/370/430| 180 | 350
205 370 450 220 | 430
DDc |- = [310 |8 [370 |40 |370/430  |220 | 430
370 460
DEc |- ~[300 |8 [370 |42 |370/420 | 240 | 420
370 470

ED: estagios de decomposicdo; PM: perda de massa.
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8.1.1.5 — Amostras do compdsito comercial E

As curvas de termogravimetria da amostra do compoésito EDnc (dentina ndo curado)
apresentaram trés estagios de decomposicao (Figuras 8.17 e 8.18). O primeiro estagio ocorreu
nas temperaturas entre 140 e 230°C. O segundo e o terceiro estdgios de decomposicao
ocorreram nas faixas de temperatura de 230 a 350°C e 350 a 440°C. A perda de massa foi de
6% no primeiro estagio, de 4% no segundo estagio e de 11% no terceiro (Quadro 8.5).

Para a amostra EEnc, o primeiro estdgio ocorreu nas temperaturas entre 140 e 250°C
com uma perda de massa aproximada de 6%. O segundo e o terceiro estagios de
decomposi¢cdo ocorreram nas faixas de temperatura de 250 a 330°C e de 330 a 450°C. A
perda de massa no segundo e terceira estagios foi de 4 e 12,5% .

Na derivada (DTG) dos compositos nao curados, EDnc ¢ EEnc, foram observados
quatro picos de perda de massa. O primeiro na temperatura de 190°C, o segundo a 300°C, o
terceiro a 420°C e o quarto a 700°C. A velocidade maxima de perda de massa no principal
estagio de decomposicao foi na temperatura de 420°C. A velocidade de perda de massa no
primeiro pico de decomposicao (~190°C) foi superior nas amostras de composito direto. O
fotoiniciador nos compositos diretos foi a canforoquinona (CQ), e supde-se que libera menos
calor na fotocura, de modo a ndo aquecer excessivamente a polpa dental. Entretanto a CQ
mostrou-se mais reativa do que o perdxido de benzoila, que ¢ normalmente empregado na
cura dos compositos indiretos. Além disso, a ativagdo dos compositos diretos E e F foi
conduzida por luz de diodo. Na curva de DTG o pico a 180°C sugere a decomposi¢ao térmica
da canforoquinona. O composito indireto B também apresentou um pico de decomposicao
semelhante, apesar de a cura ter-se realizado com luz visivel, e de o fabricante ndo ter
informado o fotoiniciador. Todos esses fatores podem contribuir para que a velocidade de
perda de massa no primeiro estagio de decomposicao dos compdsitos diretos seja maior do
que nos indiretos. Um pico de perda de massa na temperatura aproximada de 700°C sugere a
presenca de inorganicos nas amostras ndo curadas.

Nas amostras curadas EDc e EEc (Figuras 8.19 e 8.20), o primeiro estagio de
decomposi¢ao (TG) nao foi observado, o que sugere a eficiéncia do sistema de cura. A DTG
da amostra EDc mostrou trés picos de perda de massa nas temperaturas de 150, 300 e 420°C,
enquanto a DTG da amostra EEc mostrou dois picos de perda de massa nas temperaturas de
300 e 420°C. A maior perda de massa ocorreu na temperatura de 420°C para ambas as
amostras. No DTA das amostras curadas, EDc e EEc, foi observado apenas um evento

endotérmico na temperatura aproximada de 430°C.
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Figura 8.17 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial EDnc.
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Figura 8.18 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial EEnc.
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Figura 8.19 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial EDc.
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Figura 8.20 — Curvas de TG, DTG e DTA da amostra do composito comercial EEc.
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Quadro 8.5 — Resultados de TG, DTG e DTA das amostras do composito E.

TG DTA (°C)
g 1I°ED | PM | 2°ED | PM | 3°ED | PM | DTG (°C)
8 exo | endo
E CC) | () | (CC) | (%) | (°C) | (%)
140 230 350
EDnc 6 4 11 190/300/420/690 | 188 | 420
230 350 440
140 250 330
EEnc 6 4 12,5 | 190/300/420/700 | 180 | 430
250 330 450
250 330
EDc | - - 5 17 150/300/420 - 430
330 450
250 350
EEc - - 5 16 300/420 - 420
320 450

ED: estagios de decomposicao; PM: perda de massa.

8.1.1.6 — Amostras do composito comercial F

A curva de termogravimetria da amostra FDnc (dentina ndo curado) apresentou trés
estagios de decomposicao (Figuras 8.21). O primeiro estdgio ocorreu na faixa de temperatura
de 145 a 220°C com uma perda de massa aproximada de 4% (Quadro 8.6). O segundo e o
terceiro estagios de decomposicdo ocorreram na temperatura de 220 a 330°C e de 330 a
450°C com perda de massa de 8% e 7,5%, respectivamente. A DTG mostrou trés picos de
decomposi¢do nas temperaturas de 200, 270 e 420°C, um ombro na temperatura de 310°C e
um pico de perda de massa na temperatura aproximada de 740°C, que sugere a presenca de
inorganicos. A curva de termogravimetria da amostra FEnc (esmalte ndo curado) apresentou
trés estagios de decomposicao (Figura 8.22). O primeiro estdgio ocorreu na faixa de
temperatura de 140 a 230°C com perda de massa aproximada de 4,5%. O segundo e o terceiro
estagios de decomposi¢ao ocorreram nas temperaturas 230 a 300°C e 300 a 460°C com perda
de massa de 7% e 10%, respectivamente. Um pico de perda de massa (DTG) na temperatura
aproximada de 740°C sugere a presenca de inorganicos na amostra ndo curadas FEnc.

Nas amostras curadas, FDc e FEc, (Figuras 8.23 e 8.24) a decomposicao (TG) ocorreu
em dois estagios, e trés picos de perda de massa foram observados na DTG. A maior perda de

massa ocorreu na temperatura de 420°C. No DTA das amostras curadas, FDc e EEc, foram
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observados apenas dois eventos endotérmicos nas temperaturas aproximadas de 430°C e
480°C. Os compositos diretos E e F juntamente com o compdsito indireto B mostraram

curvas de decomposicao semelhantes.
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Quadro 8.6 — Resultados de TG, DTG e DTA das amostras do composito F.

|G DTG (°C) DTA (°C)
g 1°ED | PM | 2°ED | PM | 3°ED | PM Exo | endo
E oo co [ |co o
FDnc | 145 4 220 8 330 7.5 200/270/310/ 187 | 270/420/
220 330 450 420/740 500
FEnc | 140 4.5 230 7 310 10 200/280/ - 270/430/
230 300 460 420/730 500
FDc |- - 250 6 350 14 160/340/ - 420/480
350 450 420
FEc | - - 260 6 350 16 160/250/ - 430/480
350 330/420

ED: estagios de decomposi¢ao; PM: perda de massa.

Os compositos odontologicos indiretos (A, B, C e D) e diretos (E e F), ndo curados e
curados analisados por termogravimetria, mostraram diferencas quanto a estabilidade térmica.
A estabilidade térmica de um polimero pode ser avaliada por sua temperatura inicial de
decomposicao (Ti). Esse dado pode influir no comportamento do material quando instalado
no dente na forma de uma restauracao dental. Materiais poliméricos com maior temperatura
inicial de decomposicao podem apresentar melhor desempenho clinico, ja que apresentam
maior estabilidade.

Os valores de temperatura inicial de decomposicao (Ti) das amostras ndo curadas sdo
apresentados na Figura 8.25. As amostras do compoésito A apresentaram a maior temperatura
inicial de decomposi¢ao (~270°C) e as amostras D mostraram os menores valores de Ti. As
amostras ndo curadas de esmalte e dentina, CDnc ¢ CEnc, mostraram diferenga de ~40°C nos
valores de Ti de 250°C e 210°C, respectivamente. Observa-se que depois de curada, a amostra
CEc teve aumento em sua estabilidade de 210°C para 260°C, o que sugere o efeito da cura na
estabilidade térmica desses compdsito. A amostra D teve um aumento na sua estabilidade de
200°C para ~300°C (Figuras 8.26). As amostras CE, DD e DE apresentam baixa viscosidade.
No entanto, as duas ultimas apresentaram a maior estabilidade térmica entre os compdsitos

curados analisados. Isso significa que outros fatores podem interferir na temperatura inicial de
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decomposicdo. As amostras dos compdsitos A e E analisados ndo apresentaram aumento
significativo na estabilidade térmica apdés a cura. As amostras dos compositos diretos
apresentaram os menores valores de estabilidade térmica. A Ti da amostra B antes da cura era

de 220°C e, ap6s a cura, passou para 270°C.

300 270
260 250 250
250
220 220 210 =Y 220 =Y
- 200 200
g 200
=
=
£ 150
z
E 100
50
0
AD AR RD RE D CE DD DE FD FE FD FFE
Figura 8.25 — Temperatura inicial de decomposi¢do (T1i) das amostras nao
curadas obtidas das curvas de TG.
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Figura 8.26 — Temperatura inicial de decomposic¢ao (Ti) das amostras curadas
obtidas das curvas de TG.

A termogravimetria informou também a porcentagem de residuo a 800°C como

resultado da decomposi¢do dos polimeros (Figura 8.27). Este residuo sugere a presenca de
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compostos inorganicos, utilizados como carga. A porcentagem de residuos, nas amostras de
dentina (D) e esmalte (E) dos compdsitos B, E e F, ndo apresentou variacdo. A maior variagao
na porcentagem de residuos foi nas amostras CD e CE de 55 e 61%, respectivamente. Os
compositos diretos mostraram o maior porcentual de residuos, 73% para a amostra E e 72%
para a amostra F. O composito indireto B apresentou um percentual de residuo de 70%,
semelhante aos diretos.

A Figura 8.28 compara os valores de temperatura inicial de decomposi¢ao (Ti) e a
porcentagem de residuo a 800°C dos compoésitos comerciais analisados por termogravimetria.
Os compositos indiretos A, C e D mostraram a menor porcentagem de particulas de carga e a
maior estabilidade térmica, enquanto os compdsitos diretos E e F apresentaram maior
porcentagem de carga e menor estabilidade térmica.

Os compositos DD e DE apresentaram a maior Ti (310 e 300°C) e a menor
porcentagem de carga (46 e 45%). Durante a cura dos compdsitos, as particulas inorganicas
funcionam como uma barreira fisica entre a fonte de luz e a matriz polimérica, impedindo sua
cura completa. Outros autores encontraram resultados semelhantes (SILVA et al., 2007,
MESQUITA; AXMANN; GEIS-GERSTORFER, 2006; CHEN, et al., 2006; HALVORSON;
ERICKSON; DAVIDSON, 2003, ANGELATAKIS; NGUYEN, 2003; KIM; JANG, 1996).

Outros fatores podem concorrer para esse resultado. Os compoésitos DD e DE ndo
curados apresentam baixa viscosidade. A vantagem na utilizagdo de um composito de baixa
viscosidade ¢ o aumento na difusdo dos grupos reativos, particularmente durante o estagio
inicial de polimerizacdo. Dessa forma, pode-se obter maior grau de conversao do mondmero
em polimero (CHARTON et al., 2007). Além disso, o sistema de cura do compoésito D
emprega uma bomba de vacuo acoplada ao equipamento de cura. A cura do compdsito a
vacuo elimina a presenca de ar na superficie do compésito. Essa técnica impede a formagao
de uma camada superficial com polimerizagao inibida pelo oxigénio. A presenca de oxigénio
na superficie do composito pode induzir a formagdo de areas de amolecimento no interior da
matriz polimérica e ao aparecimento de falhas na restauragdo (ZANIN, 2005; PHILLIPS,
2003).
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Figura 8.28 — Sobreposicdo das temperaturas iniciais de decomposi¢do e % residuos a 800°C.

8.1.2 — Degradacao Térmica dos Compositos Odontolégicos

A analise termogravimétrica fornece informagdes sobre as variacdes de massa que

ocorrem nos polimeros em determinada temperatura. Entretanto, ndo pode determinar a sua

estrutura. Para obter informagdes sobre a estrutura faz-se necessario o uso de outras técnicas

ou de técnicas acopladas. A andlise simultinea TG/FTIR permite que os gases provenientes

da decomposicdo sejam transferidos para a célula de gés imediatamente e sejam identificados

durante as analises.
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Amostras dos compositos comerciais A e B

Os resultados de termogravimetria (TG) realizados no equipamento de analise
simultanea sao mostrados na Figura 8.29. As amostras ADnc e ADc tiveram suas curvas
sobrepostas, € observa-se que a decomposi¢do ocorreu em dois estagios (285 a 360°C e 360 a
470°C). O perfil das curvas de TG das amostras ADnc e ADc apresentaram semelhanca na
decomposicdo. Ao contrario, as amostras BDnc e BDc mostraram um padrao de
decomposicdo diferenciado. A amostra ndo curada BDnc apresentou os trés estagios de
decomposicao (175 a 260°C, 260 a 360°C e 360 a 460°C), enquanto a amostra curada BDc
apresentou decomposi¢do em um estagio (290-460°C). O contetido de residuos das amostras
ADnc (51,27%) e ADc (50,39%) na temperatura 800°C foi significativamente inferior aos
residuos das amostras de BDnc (71,83%) e BDc (70,70%).

As principais diferencas nos resultados observados na andlise feita com os
equipamentos TA modelo SDT 2960 e TG 209, acoplado ao FTIR, dizem respeito ao inicio
da decomposicdo. Maiores detalhes da decomposicdo térmica foram obtidos a partir do
equipamento TA modelo SDT 2960. Essas diferengas podem estar associadas a razdo de
aquecimento com que foi conduzida a analise e a vazao do gas. A razao de aquecimento foi de
10°C/min, com uma vazdo de nitrogénio de 120 ml/min no instrumento SDT 2960, ja no
instrumento TG 209 acoplado ao FTIR, a razdo de aquecimento foi de 20 K/min com uma
vazdo de N, de 40 ml/min.

As curvas de TG/DTG da amostra ADnc estdo apresentadas na Figura 8.30, onde foi
possivel visualizar o estagio inicial de decomposi¢do com uma discreta perda de massa
(1,11%) confirmada pelo pico correspondente na DTG. No segundo e no terceiro estagios de
decomposicdo, a perda de massa foi de 21,24% e 26,38%. As curvas de TG/DTG foram
sobrepostas com o tracado de Gram-Schmidt’, que indica que os compostos envolvidos
exibem atividade no infravermelho (IV). O perfil desse tragado ¢ semelhante a uma imagem
em espelho da curva de DTG. Assim que os gases da decomposi¢ao sdo libertados e
transferidos para a célula de gas do equipamento, interagem com os feixes de IV, e um

espectro ¢ obtido e projetado em uma imagem em 3D. A Figura 8.31 ilustra a imagem em 3D

2NETZSCH - Alemanha
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da amostra ADnc e apresenta as escalas de absorbancia no eixo y, de comprimento de onda no

eixo x e da temperatura no eixo z.
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Figura 8.29 — Comparagao das curvas de TG das amostras AD e BD.
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Figura 8.30 — Resultado da TG, DTG e Gram-Schmidt da amostra ADnc.



88

Foram produzidos dois espectros individuais para a amostra ADnc a partir dos dois
estagios de perda de massa (TG) nas temperaturas de 374°C (em azul) e 442°C (em
vermelho), mostrados na Figura 8.32. O espectro na temperatura de 374 °C exibiu as bandas
em 2957 ¢ 2928 cm™, caracteristicas dos grupamentos metil (-CH3) e metileno (-CH,-). Em
2400 cm™, observa-se uma banda larga, tipica da presenca do CO,. Em 1750 cm™ observa-se
uma banda devido a presenca do grupamento carbonila (C=0) de éster. As bandas 1625-1400
cm” sdo referentes a deformacdo angular da vibracdo do niicleo aromatico. A regido espectral
correspondente a ligagio Si-O estd compreendida entre 1300 ¢ 900 cm™.

O espectro na temperatura de 442°C exibiu bandas semelhantes, embora mostre
algumas alteracdes em fungdo da temperatura. A banda relativa a ligacao C-H (2957 e 2928
cm’') aumenta a intensidade, sugerindo maior quantidade de carbono sp® livre (CHj3). As
bandas em 2440 ¢cm™' do CO; e em 1750 cm™' da C=0O mostraram-se constantes nas duas
temperaturas. As bandas em 1625-1450 cm’’ referentes & deformacio angular da vibragdo do

nucleo aromatico intensificaram-se na temperatura de 442°C.
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Figura 8.31 — Resultado da TG, DTG e Gram-Schmidt da amostra ADnc em 3D de FTIR.
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Os espectros das quatro amostras analisadas, ADnc, ADc , BDnc e BDc, foram
superpostos € comparados na Figura 8.33. Os resultados de absorbancia foram semelhantes
para todas as amostras, indicando a presenca de compostos similares em todas elas. A banda
de CO, mostrou-se mais intensa nas amostras ADnc e ADC, provavelmente em fun¢do da
maior porcentagem de orgédnicos nessas amostras (~50%), enquanto na amostra BDnc ¢ BDc,
a concentragdo de cargas foi maior (~70%). Uma banda proxima de aromaticos foi
identificada em 1500 cm™ nas amostras BDnc e BDc referente a presenca de NH na amostra.

Os resultados encontrados nesse estudo estdo de acordo com Teshima e outros (2004),
que analisaram amostras de comondmeros BIS-GMA e TEGDMA, por TG/DTG. O produto
da pirolise dos trés estagios de decomposi¢ao foram separados e identificados por TG-GC/MS
e TG/MS. Como resultados, quatro compostos foram identificados: acido metacrilico (AM),
2-hidroxietil metacrilato (HEMA), acido propidnico (AP) e fenol (F). Nos estagios inicial e
secundario, AM e HEMA foram detectados em todas as amostras, enquanto o AP e F foram
detectados na fase final. Ainda segundo os autores, o acido metacrilico (AM) ¢ produzido pela
cisao dos extremos das cadeias do BIS-GMA e do TEGDMA residual, ou seja, aquele que
ndo reagiu durante a polimerizagdo (Figura 8.34). O composto HEMA ¢ produzido pela
decomposi¢cdo do TEGDMA. O 4cido propionico (AP) pode ser produzido pela cisdo do final
da cadeia polimérica gerada na reagdo de desproporcionamento. O fenol foi observado na fase

final da degradacao térmica, nas temperaturas de 370 a 500°C.
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Figura 8.34 — Decomposicao térmica do BIS-GMA e do TEGDMA: (a) AM ¢
produzido por cisdo no final da cadeia, (b) composto HEMA produzido a partir do
TEGDMA, (c) AP produzido no final da cadeia gerada por desproporcionamento, (d)
fenol gerado por cisdo aleatéria no estagio final de decomposi¢do (370 a 500°C).
Fonte: TESHIMA et al, 2004.
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Esses resultados sugerem que as amostra do composito A e B tém a mesma
composicio, ou seja, o grupo funcional carboxilico (1750 cm™) e o grupo alquil (2950 cm™) e
do anel aromatico tipico da presenga de BIS-GMA ou BIS-EMA. A amostra do compdsito B,
além de apresentar os espectros tipicos da presenca de BIS-GMA ou BIS-EMA, mostrou uma
banda de NH que sugere a presenga de UDMA na formulagdo desses compositos. Segundo o
fabricante da amostra A, a matriz polimérica ¢ composta de metacrilato multi-funcional, ja o
fabricante da amostra B relatou uma composi¢do com diversos dimetacrilatos, como BIS-

GMA, BIS-EMA, TEGDMA e também UDMA.
8.1.3 — Identificacao dos polimeros presentes nas amostras comerciais

Foram realizados ensaios de Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) das seis amostras de compdsitos comerciais nao
curados e curados utilizados nesta tese, com a finalidade de elucida¢do dos grupamentos
funcionais presentes em suas estruturas. Nas Figuras 8.35 a 8.52, sdo apresentados os
espectros e suas respectivas sobreposicoes. As Tabelas 8.1 a 8.6 mostram as freqii€ncias das

bandas e os grupamentos funcionais presentes.
8.1.3.1 - Amostras do compdsito comercial A

Nas Figuras 8.35 e 8.36, sdo mostrados os espectros de absor¢dao na regido do
infravermelho dos compositos comerciais ADnc e AEnc. A Figura 8.37 ilustra a sobreposi¢ao
dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho desses compositos. Observa-se uma
clara semelhanca entre os dois compositos, ambos exibem bandas na regido de deformacgao
axial entre 3600 — 3200 cm™ relativas as bandas de OH associado e bandas em 2957 ¢ 2928
cm’, caracteristicas do grupamento metil (-CHj3) e metileno (-CH,-). Em 1717 cm’', observa-
se uma banda longa tipica da presenca do grupamento carbonila (C=0) e uma banda entre
1645-1615 cm™, referente a C=C do grupamento vinil. A regido espectral correspondente a
ligagdo Si-O esta compreendida entre 1300 e 900 cm™. Na Tabela 8.1, estdo apresentados os
principais grupos funcionais envolvidos na caracterizagdo desses compositos e os respectivos

assinalamentos dos picos das amostras.
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Figura 8.35 — Espectro de FTIR do composito ADnc.
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Tabela 8.1 — Grupamentos e assinalamentos dos espectros do composito A.

Grupo

O-H
CH;3
CH,
C=0
C=C
C=C
Si-O

Comprimento Assinalamento dos picos

ondas (cm'l)

3383
2957
2928
1717
1637
1529
1047

Deformagao axial existente nas ligacdes de H.

Deformacio axial de ligacdo C-H de carbono sp’

Deformagdo axial de ligagdo C-H de carbono sp’

Deformagao axial de carbonila de amidas secundarias

Deformagao axial de ligagao C=C vinil

Deformagao angular da vibragao do nicleo aromatico

Deformagao angular de ligagdo Si-O

8.1.4.2 - Amostras do compoésito comercial B
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Nas Figuras 8.38 e 8.39, sdo mostrados os espectros de absor¢do na regido do

infravermelho dos compdsitos comerciais BDnc e BEnc. A Figura 8.40 ilustra a sobreposi¢ao

dos espectros de absor¢do na regidao do infravermelho desses compositos. Observa-se uma

clara semelhanca entre os dois compositos, ambos exibem bandas na regido de deformacao

axial entre 3600 — 3200 cm’', relativas as bandas de OH associado e as bandas em 2957 e
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2928 cm™ caracteristicas do grupamento metil (-CH3) e metileno (-CH;-). Em 1717 cm’ se
observa uma banda longa tipica da presenca do grupamento carbonila (C=0O) e uma banda
entre 1645-1615 cm’, referente a C=C do grupamento vinil. A regido espectral
correspondente a ligacdo Si-O estd compreendida entre 1300 e 900 cm™. Comparando os
espectros obtidos da amostra do composito A com B, mais duas bandas foram encontradas
nessa amostra: uma em 2879 cm’', referente a deformacgdo axial da ligacdo C-H de carbono
sp, ¢ outra em 1581 cm™ referente a deformacdo angular da ligacio NH. Na Tabela 8.2, estdo
apresentados os principais grupos funcionais envolvidos na caracterizacao desses compdsitos

e os respectivos assinalamentos dos picos das amostras.
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Figura 8.38 — Espectro de FTIR do compdsito BDnc.
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Figura 8.39 — Espectro de FTIR do composito BEnc..
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Figura 8.40 — Sobreposicao dos espectros de FTIR dos compdsitos BDnc e BEnc.

Tabela 8.2 — Grupamentos e assinalamentos dos espectros do composito B.
Grupo Comprimento  Assinalamento dos picos

ondas (cm'l)
O-H 3491 — 3517 Deformagao axial existente nas ligacdes de H
CH; 2962 Deformacio axial de ligacdo C-H de carbono sp’
CH, 2925 Deformagdo axial de ligagdo C-H de carbono sp’
CH; 2879 Deformacao axial de ligacdo C-H de carbono sp
C=0 1717 Deformacao axial de carbonila de amidas secundarias
Cc=C 1637 Deformagao axial de ligagao C=C vinil
C=C 1609 Deformacao angular da vibragao do nucleo aromético
NH 1581 Deformacao angular de ligagdo NH
Si-O 999 - 986 Deformagao angular de ligagdo Si-O

8.1.4.3 - Amostras do compdsito comercial C
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O composito comercial C mostrou diferencas no perfil dos espectros sobrepostos, ja

que CD e CE sao dois compdsitos diferentes (Figuras 8.41 e 8.42). A amostra CD nao

apresentou a banda curta em 1581lcm™ associada a deformagdo angular da ligagdo NH,

enquanto na amostra CE a banda foi identificada no espectro. Outra diferenca diz respeito a
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banda na regido de deformagdo axial entre 3600 e 3200 cm™ relativas a banda de OH. A

amostra CE ndo apresentou essa banda.

Na Tabela 8.3 estdo apresentados os principais grupos funcionais envolvidos na

caracterizacdo desses compdsitos e os respectivos assinalamentos dos picos das amostras.
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Figura 8.41 — Espectro de FTIR do composito CDnc.
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Figura 8.42 — Espectro de FTIR do compdsito CEnc.



9T 40

32

4000,0 3600 3200 2300

Sig Dentina Nao Curad.
Sig E Hao Curada.asc

a.a5¢

2400 2000 1200 1800 1400 1200 1o00 200 600,0
cme-1
Sig Dentina Nao Curaca
Sig E Nao Curada

Figura 8.43 — Sobreposicao dos espectros de FTIR dos compdsitos CDnc e CEnc.

Tabela 8.3— Grupamentos e assinalamentos dos espectros do composito CD.

Grupo Comprimento

ondas (cm'l)

O-H 3872%*

CH; 2957

CH, 2928

CH 2857

C=0 1716

C=C 1637

C=C 1609 e 1530
NH 1581**

Si-O 1005 e 1055

Assinalamento dos picos

Deformagao axial existente nas ligacdes de H.
Deformagio axial de ligagdo C-H de carbono sp’
Deformagdo axial de ligagdo C-H de carbono sp’
Deformagao axial de ligagao C-H de carbono sp
Deformacao axial de carbonila de amidas secundarias
Deformacao angular da vibragao do nucleo aromético
Deformacao angular da vibragao do nucleo aromético
Deformagao angular de ligagao NH

Deformagao angular de ligagdo Si-O

* Presente na amostra CDnc, ** Presente na amostra CEnc.

8.1.4.4 - Amostras do composito comercial D
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Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos compdsitos comerciais

DDnc e DEnc estdo mostrados nas Figuras 8.44 e 8.45. A Figura 8.46 ilustra a sobreposicao

dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho de ambos os compdsitos. Observa-se

uma clara semelhanga entre os dois compositos, ambos exibem bandas na regido de
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deformagdo axial entre 3600 — 3200 cm™ relativas as bandas de OH associado e as bandas em
2957 ¢ 2928 cm™ caracteristicas dos grupamentos metil (-CHs) e metileno (-CH,-). Em 1717
cm™ observa-se uma banda longa tipica da presenca do grupamento carbonila (C=0) e uma
banda entre 1645-1615 referente a C=C do grupamento vinil. A regido espectral
correspondente 4 ligagdo Si-O esta compreendida entre 1300 ¢ 900 cm™ . Na Tabela 8.4, estdo
apresentados os principais grupos funcionais envolvidos na caracterizacdo desses compdsitos

e os respectivos assinalamentos dos picos das amostras.
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Figura 8.44 — Espectro de FTIR do compdsito DDnc.
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Figura 8.45 — Espectro de FTIR do compdsito DEnc.
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Tabela 8.4 — Grupamentos e assinalamentos dos espectros do composito D.

Grupo

O-H
CH;
CH
C=0
C=C
C=C
Si-O

Comprimento

ondas (cm'l)
3374-3379
2950-2953
2873

1718

1635

1527

1049

Assinalamento dos picos

Deformagao axial de OH associado.
Deformagio axial de ligagdo C-H de carbono sp’

Deformagao axial de ligagao C-H de carbono SP

Deformacgao axial de carbonila de amidas secundarias.

Deformacao axial de ligagdo C=C alifatica (vinil)
Deformacao angular da vibragao do nucleo aromético

Deformagao angular de ligagdo Si-O

8.1.4.5 - Amostras do compoésito comercial E
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Nas Figuras 8.47 a 8.49 sdo mostrados os espectros de absor¢ao na regido do

infravermelho dos compdsitos comerciais EDnc e EEnc e a sobreposicao dos espectros,

respectivamente. Observa-se uma clara semelhanca entre os dois compdsitos e com os

espectros do composito BDnc e DEnc. Mostram bandas na regido de deformacgao axial entre

3600 — 3200 cm’' relativas as bandas de OH associado e bandas em 2957 e 2928 cm’™

caracteristicas do grupamento metil (-CHs) e metileno (-CHy-). Em 1717 cm™ observa-se uma
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banda longa tipica da presenga do grupamento carbonila (C=0) e uma banda entre 1645-1615
referente a C=C do grupamento vinil. Em 1581 cm’', identifica-se uma banda referente a
deformacao angular da ligacdo NH. A regido espectral correspondente a ligacdo Si-O esta
compreendida entre 1300 ¢ 900 cm™. Na Tabela 8.5, estdo apresentados os principais grupos
funcionais envolvidos na caracterizacdo desses compodsitos e os respectivos assinalamentos

dos picos das amostras.
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Figura 8.47 — Espectro de FTIR do compdsito EDnc.
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Figura 8.48 — Espectro de FTIR do composito EEnc.
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Figura 8.49 — Sobreposicao dos espectros de FTIR dos compdsitos EDnc e EEnc.

Tabela 8.5 — Grupamentos e assinalamentos dos espectros do composito E.

Grupo Comprimento  Assinalamento dos picos

ondas (cm'l)
O-H 3374 Deformagao axial existente nas ligacdes de H.
CH; 2961 Deformacio axial de ligacdo C-H de carbono sp’
CH, 2930 Deformacao axial de ligagdo C-H de carbono sp2
CH; 2873 Deformacao axial de ligacdo C-H de carbono sp
C=0 1715 Deformacao axial de carbonila de amidas secundarias
Cc=C 1635 Deformagao axial de ligagao C=C alifatica (vinil)
C=C 1609 Deformacao angular da vibragao do nucleo aromético
NH 1581 Deformacdo angular da ligagdo NH
Si-O 1005 Deformagao angular de ligagdo Si-O

101

8.1.4.6 - Amostras do composito comercial F

Nas Figuras 8.50 a 8.52 sdo mostrados os espectros de absor¢cdo na regido do
infravermelho dos compdsitos comerciais FDnc e FEnc e a sobreposicdo dos espectros,
respectivamente. Observa-se uma clara semelhanca entre os dois compositos diretos D e F e
também, o composito indireto B, principalmente pela presenca de uma banda em 1581 cm™,

identificada como uma banda referente a deformacdo angular da ligagao NH.
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Figura 8.50 — Espectro de FTIR do composito FDnc.
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Figura 8.51 — Espectro de FTIR do composito FEnc.
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Figura 8.52 — Sobreposicao dos espectros de FTIR dos compdsitos FDnc e
FEnc. No detalhe, zoom da banda de NH.

Tabela 8.6 — Grupamentos e assinalamentos dos espectros do composito F.

Grupo Comprimento Assinalamento dos picos

O-H
CH;s
CH,
C=0
C=C
C=C
NH

Si-O

ondas (cm'l)

3374 Deformagao axial existente nas ligacdes de H.

2956 Deformacio axial de ligacdo C-H de carbono sp’
2925 Deformagdo axial de ligagdo C-H de carbono sp’
1717 Deformagao axial de carbonila de amidas secundarias
1637 Deformagao axial de ligagao C=C vinil

1609 Deformagao angular da vibragao do nicleo aromatico
1581 Deformacao angular da ligagdo NH

1000-995 Deformacao angular de ligacao Si-O
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De acordo com os resultados de FTIR, foi observada uma semelhanca entre os
espetros dos seis compdsitos analisados neste trabalho. As principais semelhangas entre as
amostras sdo relativas, principalmente, as bandas da ligagdo C-H, referentes a alcanos, em
torno de 2960 e 2850 cm™', caracteristicas de deformacdo axial da ligacdo C-H de carbono sp’
e spz, e a banda em torno de 1700 cm'l, caracteristica de carbonila de amidas secundarias.

Todas as amostras mostraram ainda uma banda em torno de 1637 cm™, tipica da
ligacdo C=C do grupamento vinil do dimetacrilato. Proximo a essa, encontram-se as bandas
de 1600, 1570 e 1500 cm™', referentes a C=C da deformacio angular da vibracao do nucleo
aromatico. Essas duas ultimas bandas t€ém sido utilizadas no estudo do grau de conversiao dos
polimeros de dimetacrilato por alguns pesquisadores, ja que a abertura da dupla ligagdo de
carbono ¢ a responsavel pela reticulacdo desses polimeros. Assim, € possivel monitorar o
desaparecimento da banda de dupla ligaco vinilica (1637 cm™), cuja intensidade deve ser
comparada com outra banda que ndo ¢ afetada pela cura (RODRIGUES; NEUMANN, 2003).
A regido espectral correspondente a ligagdo Si-O est4 compreendida entre 1300 e 950 cm™,
sugerindo a presenca de agentes compatibilizantes entre os mondmeros e as particulas de
carga (REIS, 2006; SILVA Jr; OREFICE, 2001).

A diferenca entre os compositos analisados ¢ relativa as bandas de OH e NH. A
maioria das amostras apresentou bandas estreitas de OH associado, apenas as amostra de BD
¢ BE apresentaram bandas largas de OH. A amostra CEnc ndo apresentou a banda de OH.

As bandas de NH foram encontradas nas amostras de dentina (D) e esmalte (E) dos
compositos B, E e F. No compdsito C, esta banda foi encontrada apenas no espectro da
amostra de esmalte CEnc. Apresenta-se como uma banda suave préoximo a banda de
aromaticos em 1535 cm™, referente a presenca de NH. Essa banda também foi identificada na
analise simultanea de TG/FTIR apresentada do item 8.1.2 (Figuras 8.32 e 8.33). Essa banda
sugere a presenca de UDMA na formulagdo destes compdsitos. Essas freqiiéncias,
relacionadas aos grupos funcionais das estruturas quimicas dos polimeros estudados, estdo em
concordancia com a literatura pesquisada e com as tabelas de correlacdo (PEREIRA;

VASCONCELOS; OREFICE, 1999)
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8.1.4 — Cura dos Compadsitos Odontologicos indiretos e diretos

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ¢ uma técnica de analise térmica que
permite estudar o processo de cura dos compdsitos odontologicos. As curvas de DSC dos

compositos sdo apresentadas nos itens 8.1.4.1 a 8.1.4.6.

8.1.4.1 - Amostras do compdsito comercial A

As curvas de DSC dos compositos comerciais ndo curados ADnc e AEnc (Figuras
8.53 e 8.54) mostraram um evento exotérmico nas temperaturas de 156,04 e 158,83°C,
respectivamente. O calor liberado (entalpia) foi de 20.38 J/g para ADnc e de 42,05 J/g para
AEnc.

As amostras curadas ADc e AEc (Figuras 8.55 e 8.56) apresentaram um suave evento
exotérmico nas temperaturas de 163,90 e 170,83°C, com entalpia de 0,59 J/g e 4,68 J/g,
respectivamente. Além disso, foi identificada uma mudanca da linha base (alteracdo na
capacidade calorifica) que sugere transi¢do vitrea (T,). Esse evento pode ser visto no zoom
nas curvas das amostras curadas. A amostra ADc ndo apresentou o evento, e a T, da amostra
AEc foi na temperatura de 74°C. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.7.

A Figura 8.57 mostra as curvas sobrepostas de DSC dos compositos estudados. As
amostras nao curadas mostraram um evento exotérmico de elevada entalpia que esta
associado a cura térmica das mesmas. O mesmo evento nos compositos curados mostra-se
reduzido, o que indica que a cura por luz ndo foi completa. Ao serem submetidos a anélise
calorimétrica, ocorreu a cura térmica dos mondmeros nao reagidos por luz e
conseqiientemente um aumento na conversdao do monomero. Isso justifica o fato do evento
exotérmico ser mais intenso nas amostras ndo curadas. As amostras ndo curadas e curadas
mostraram um evento endotérmico de decomposi¢ao de alifaticos na temperatura aproximada

de 320°C.
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Figura 8.53 — Curva de DSC do composito comercial ADnc.
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Figura 8.54 — Curva de DSC do composito comercial AEnc.
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Figura 8.55 — Curva de DSC do compdsito ADc, auséncia de T, no destaque.
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Figura 8.56 — Curva de DSC do compdsito AEc, T, no destaque.
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Tabela 8.7 — Resultados de DSC das amostras do compdsito A.

T evento

Amostras exotérmico (°C) AH (J/g) Ty (°C)
ADnc 156,04 20,38 -

AEnc 158,83 42,05 -

ADc 163,90 0,59 -

AEc 170,83 4,68 74

A dificuldade na leitura da T, durante o primeiro aquecimento ocorre provavelmente
devido a sobreposi¢do de eventos térmicos. A leitura da T, pode ser melhorada realizando-se
uma segunda “corrida” no DSC com a mesma amostra (GOMES, 2008; CANEVAROLO IJr,
2004). A razao de aquecimento interfere na sensibilidade de detec¢do da T, ou seja, quanto

mais alta a razdo de aquecimento, maior ¢ o sinal associado a transicdo vitrea

(CANEVAROLO Jr, 2004).
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Figura 8.57 — Sobreposicao das curvas de DSC das amostras dos compositos A.
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8.1.4.2 — Amostras do compdsito B

A amostra ndo curada BDnc mostrou um evento exotérmico na temperatura de
174,18°C e entalpia de 4,38 J/g. Na amostra BEnc esses valores foram de 166,23°C ¢ 0,81 J/g,
respectivamente (Figuras 8.58 e 8.59). A diferenga na entalpia das amostras de dentina e
esmalte sugere que o sistema de iniciagdo dessas amostras pode ter sido diferente. Na DTG
essa diferenca também aparece e sugere que a concentracdo do iniciador pode ndo ser a
mesma (TESHIMA et al, 2004) ou diferentes iniciadores podem ter sido utilizados para
potencializar a fotopolimerizagdo da amostra de esmalte BEc (NEUMAN et al, 2006;
LLOYDA et al., 2001; VENHOVEN et al., 1996). As amostras curadas BDc e BEc (Figuras
8.60 e 8.61) também apresentaram um suave evento exotérmico nas temperaturas de 168,38
e 169,44°C, com entalpia de 1,56 J/g e 0,55 J/g, respectivamente, sugerindo que a cura foi de

quase 100%. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.8.
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Figura 8.58 — Curva de DSC do compésito comercial BDnc.
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Figura 8.60 — Curva de DSC do compésito BDc, T, no destaque.



111

0.8
//
//
/

0.7+ /

. /

-~ /

s /

> S

30.61 /

o /

= e

0] —

T v

169.44°C
0.51 156.21°C
——— 0.5435J/g
04 — 1 r 1 711 1 1 T 1 T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 8.61 — Curva de DSC do compdsito BEc, T, no destaque.

Tabela 8.8 — Resultados de DSC das amostras do composito B.

Amostras T evento AH (J/g) T, (°C)
exotérmico (°C)

BDnc 174,18 4,38 -

BEnc 166,23 0,81 -

BDc 168,38 1,56 68

BEc 169,44 0,55 66

A temperatura de transi¢do vitrea (T,) foi de 68 e 66°C para as amostras BDc e BEc,

respectivamente. Eentre os fatores que podem ter influéncia sobre a T,, estd a estrutura

molecular do polimero. A introdugdo de um grupo NH tende a torna-lo mais flexivel e tem

como efeito a redugdo da T, (SOH et al., 2007), o que estd de acordo com os resultados

encontrados neste estudo. No espectro resultante da pirdlise (TG-FTIR) do composito B,

assim como no FTIR de refletancia total atenuada (ATR) da amostra, a banda em 1500 cm™

sugere a presenca de dimetacrilato de uretano (UDMA), podendo reduzir o valor da T, da
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amostra B quando comparado com a T, da amostra A (74°C). As amostras sobrepostas sdo
mostradas na Figura 8.62. Comparando as dimensdes dos eventos exotérmicos das amostras A
e B, percebe-se que a quantidade de calor liberado em A ¢ significativamente maior do que no
composito B. A reagdo exotérmica pode ser proporcional a quantidade de matriz disponivel
para a polimerizagdo e o grau de conversdo das duplas ligacdes de carbono (GOMES, 2008).
A porcentagem de organicos no composito A foi de ~50%, enquanto no composito B foi de
30%, podendo-se esperar uma maior quantidade de calor sendo liberado da amostra A. Um
discreto evento endotérmico na temperatura aproximada de 340°C foi observado

principalmente na amostra BEc, compativel com a DTG.
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Figura 8.62 — Sobreposicao das curvas de DSC das amostras dos compositos B.

8.1.4.3 — Amostras do compésito C

As amostra de dentina (CDnc e CDc) e esmalte (CEnc e CEc) sdo produtos comerciais
diferentes. CD ¢ um composito de microparticulas de polimero pré-polimerizadas, com ~50%
de carga e apresentagao comercial na forma de massa (alta viscosidade), enquanto CE ¢ um

composito nanohibrido, com 61% de carga e apresentacdo comercial de baixa viscosidade.
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As curvas de DSC dos compdsitos nao curados CDnc e CEnc (Figuras 8.63 e 8.64)
mostraram um evento exotérmico nas temperaturas de 161,82 e 178,65°C, respectivamente. O
calor liberado (entalpia) foi de 39,60 J/g para CDnc e 59,26 J/g para CEnc.

As amostras curadas CDc e CEc (Figuras 8.65 e 8.66) apresentaram um suave evento
exotérmico nas temperaturas de 153,33 e 169,27°C, com entalpia de 2,96 J/g e 1,10 J/g,
respectivamente, sugerindo que o sistema de cura foi eficiente. Além disso, foi identificada
uma alteragdo na capacidade calorifica (cp) que sugere transi¢do vitrea (T,). Este evento pode
ser visto no zoom nas curvas das amostras curadas. A amostra CDc apresentou o evento de T,

em 56°C e a amostra CEc foi em 78°C. Os resultados sdo apresentados na Tabela 8.9.
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Figura 8.63 — Curva de DSC do compdsito comercial CDnc.
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Figura 8.65 — Curva de DSC do compésito CDc, T, no destaque.
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Figura 8.66 — Curva de DSC do compésito CEc, T, no destaque.

Tabela 8.9 — Resultados de DSC das amostras do compésito C.

Amostras T evento AH J/g) Tg(°C)
exotérmico
O
CDnc 161,82 39,60 -
CEnc 178,65 59,26 -
CDc 153,33 2,96 56
CEc 169,27 1,10 78
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A quantidade de calor liberado pela amostra CEnc submetida ao DSC foi

aproximadamente 35% maior do que o calor liberado pela amostra CDnc. A baixa viscosidade

da amostra CEnc pode ter contribuido para esse resultado e deve-se a presenca de diluentes

como o UDMA que ¢ altamente flexivel e foi encontrado no resultado de FTIR dessa amostra.

A amostra de CDnc tem em sua composi¢ao polimero pré-polimerizado, ou seja, parte do

calor de polimerizacdo foi liberado na confec¢do do pré-polimero, e o restante foi liberado

durante o procedimento de DSC, a entalpia foi, portanto, menor. Um evento endotérmico foi
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observado nas amostras na temperatura aproximada de 345°C (Figura 8.67), compativel com
as curvas de DTA, sugerindo decomposigao.

A temperatura de transicdo vitrea de 56 e 78°C das amostras CDnc e CEnc,
respectivamente, justifica-se pelas diferencas entre as amostras. Quando as amostras curadas
sdo submetidas ao DSC, a elevacdo da temperatura de pds-cura (proximo da T,) aumenta a
mobilidade dos segmentos longos da cadeia, permitindo a colisdo com grupamentos C=C
proximos e aumentando a probabilidade de reagdo. A baixa viscosidade da amostra CEc

permitiu que um maior nimero de liga¢des cruzadas ocorressem, aumentando a T,.
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Figura 8.67 — Sobreposicao das curvas de DSC das amostras dos compésitos C.

8.1.4.4 — Amostras do composito D

A curva de DSC do composito comercial ndo curados DDnc (Figura 8.68) mostrou um
suave evento exotérmico na temperatura 198,83°C (ombro) e outro evento exotérmico a
temperatura de 267,92°C. A curva de DSC do composito comercial ndo curados DEnc (Figura
8.69) mostrou dois eventos exotérmicos, um evento mais suave na temperatura de 219,56°C e
outro maior na temperatura de 288,95°C.

A amostra curada DDc (Figuras 8.70) apresentou dois suaves eventos exotérmicos nas

temperaturas de 173,49 e 221,04°C. A amostra curada DEc (Figuras 8.71) apresentou dois
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suaves eventos exotérmicos nas temperaturas de 173,35 e 254,56°C. A temperatura de
transi¢do vitrea (Ty) de ambas as amostras foi de 74°C. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 8.10. Os eventos endotérmicos nas temperaturas de 320 e 350°C podem ser

observados nas amostras sobrepostas de DDc e DEnc, respectivamente (Figura 8.72).
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Figura 8.68 — Curva de DSC do composito comercial DDnc.
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Figura 8.69 — Curva de DSC do compdsito comercial DEnc.
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Figura 8.70 — Curva de DSC do compdsito DDc, T, no destaque.
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Figura 8.71 — Curva de DSC do compdsito DEc, T, no destaque.
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Tabela 8.10 — Resultados de DSC das amostras do composito D.

Amostras T evento AH (°C) T,(°0O)
exotérmico
O

DDne 198,83 7,41 -
267,92 29,10

DEnc 241,07 9,50 -
288,95 13,64

DDc 173,49 4,71 74
221,04

DEc 173,35 5,27 74
254,56
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Figura 8.72 — Sobreposicao das curvas de DSC das amostras dos compositos D.
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A amostra nao curada DEnc apresentou dois eventos exotérmicos nas temperaturas de

219,56 e 288,95°C compativeis com a curva de DTA, que também apresentou dois eventos

exotérmicos nas temperaturas de 180 a 220°C. Embora as amostras do compdsito D nao



120

tenham apresentado no FTIR a presenca da banda referente ao composto UDMA, o comp0dsito
D ¢ comercializado em baixa viscosidade e sugere que outros mondomeros como o0 TEGDMA
tenham sido incorporados ao produto. Os dois eventos de cura na amostra DEnc sugerem
diferentes iniciadores decompondo-se em temperaturas diferentes.

Entre os compositos estudados, as amostras D apresentaram os maiores percentuais de
organicos (55% a 60%), e o evento exotérmico das amostras ndo curadas atinge grandes
propor¢des. A porcentagem de perda de massa (TG) das amostras curadas no segundo estagio
de decomposi¢do foi de 8% e no terceiro estdgio foi de ~42%. Os outros compositos
estudados apresentaram menor perda de massa no terceiro estagio de decomposicdo. O
compodsito A dentina e esmalte curado perdeu 27 e 30%, o compoésito B perdeu 15%, o
composito C perdeu 17 e 22%, o composito E perdeu 17 e 16%, e o composito F perdeu 14e
16%%. Teshima e outros (2004) encontraram nos estdgios inicial e secunddrio da
decomposi¢do térmica do BIS-GMA e do TEGDMA o 4cido metacrilico e o composto 2-
hidroxietil metacrilato (HEMA) em todas as amostras, enquanto o acido propionico e o fenol
foram detectados na fase final de decomposicao. O fenol pode ser produzido pela cisdao ao
acaso da cadeia do BIS-GMA ou do BIS-EMA nas temperaturas de 370 a 500°C. A
porcentagem de organicos (TG) encontrados no compoésito A foi de aproximadamente 50%, e
a perda de massa nas temperaturas de 370 a 470°C foi de ~30%. Considerando que as amostra
pesadas antes de serem submetidas ao DSC tinham aproximadamente 6mg, pode-se concluir
que apenas 0,90 mg da massa molecular da amostra do composito A foi composta por acido
propidnico e fenol. Para o restante das amostras, a massa molecular composta por acido
propidnico e fenol foi de aproximadamente 0,27 mg para a amostra B; 0,48 mg para a amostra
C; 0,28 mg para a amostra E e 0,28 mg para a amostra F. A concentragdo de 4cido propidnico
e fenol para a amostra D foi de ~2,16 mg, ou seja, aproximadamente 7 vezes maior que o
encontrado nas amostras B, E e F, aproximadamente 4 vezes maior que o encontrado na
amostras C e aproximadamente 2,5 vezes maior que o encontrado na amostra A. A
composicao da amostra D pode explicar também a estabilidade térmica (TG) desse compdsito,

superior a todos os demais.

8.1.4.5 - Amostras do composito E

A amostra EDnc (Figura 8.73) mostrou um evento exotérmico na temperatura de

206,31°C com uma entalpia de 1,55 J/g, enquanto o evento na amostra EEnc foi de 167,32 °C
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e 1,73 J/g, respectivamente (Figura 8.74). Os valores de temperatura de cura térmica e
entalpia para as amostras curadas EDc e EEc ndo mostraram diferenga significativa e foram
de 226,35°C e 4,12 J/g e 242,94°C e 14,24 J/g, respectivamente. A entalpia das amostras
mostrou-se significativamente reduzida e pode ser atribuida a baixa concentragdo de
organicos (27%). As amostras curadas mostraram maior entalpia do que as amostras nao
curadas. A temperatura de transi¢do vitrea foi de 68 e 62°C para as amostras de EDc e EEc,
respectivamente, e sugere que porcentagem de carga (73%) pode ter interferido na reticulacdo
do compdsito mas ndo no sistema de cura que foi de quase 100% (Figuras 8.75 e 8.76). Os
resultados estdo apresentados na Tabela 8.11. Na Figura 8.77, observa-se os eventos

endotérmicos de perda de massa na temperatura de aproximadamente 300°C.
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Figura 8.73 — Curva de DSC do compdsito comercial EDnc.
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Figura 8.74 — Curva de DSC do compdsito comercial EEnc.
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Figura 8.75 — Curva de DSC do composito EDc, T, no destaque.
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Figura 8.76 — Curva de DSC do comercial EEc, T, no destaque.

Tabela 8.11 — Resultados de DSC das amostras do composito E.

Amostras T evento AH (°C) T, (°C)
exotérmico (°C)

EDnc 206,31 1,55 -

EEnc 167,32 1,73 -

EDc 226,35 4,12 68

EEc 242,94 14,24 62
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Figura 8.77 — Sobreposicao das curvas de DSC das amostras dos compositos E.

8.1.4.6 - Amostras do composito F

A amostra FDnc mostrou um evento exotérmico na temperatura de 203,51°C com uma
entalpia de 1,53 J/g, enquanto o evento na amostra FEnc foi de 207,30°C e 1,66 J/g,
respectivamente (Figuras 8.78 e 8.79). Os valores de temperatura de cura térmica e entalpia
para as amostras curadas FDnc e FEnc ndo mostraram diferenga significativa e foram de
255,08°C ¢ 0,50 J/g e 186,92°C ¢ 0,67 J/g, respectivamente. A temperatura de transi¢ao vitrea
foi de 64 °C para as amostras de FDc e FEc (Figuras 8.80 e 8.81). Os resultados sao
apresentados na Tabela 8.12. Na Figura 8.82, estdo apresentadas as curvas de DSC
sobrepostas. A amostra FDnc mostrou quatro eventos endotérmicos compativeis com o0s
quatro picos de perda de massa da DTG.

As curvas de DSC das amostras diretas exibiram semelhancgas e sugerem que o sistema
de cura, os iniciadores e a decomposi¢ao térmica sdo os mesmos. Por outro lado, as amostras
do composito indireto B mostraram semelhangas com os compositos diretos. As curvas de

TG, DTG e DTA confirmaram essa possibilidade.
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Figura 8.78 — Curva de DSC do compdsito comercial FDnc.
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Figura 8.79 — Curva de DSC do compdsito comercial FEnc.
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Figura 8.80 — Curva de DSC do compésito FDc, T, no destaque.
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Figura 8.81 — Curva de DSC do comp¢sito FEc, Ty no destaque.
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Tabela 8.12 — Resultados de DSC das amostras do composito F.

Amostras T evento AH (°C) T, (°C)
exotérmico (°C)

FDnc 203,51 1,53 -

FEnc 207,30 1,66 -

FDc 255,08 0,50 64

FEc 186,92 0,67 64
0.8

0.3 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 8.82 — Sobreposicao das curvas de DSC das amostras dos compositos F.

A andlise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) forneceu importantes
informacdes sobre as propriedades térmicas dos compodsitos. A Figura 8.83 mostra as
temperaturas dos eventos exotérmicos referentes a cura térmica das amostras nao curadas e
curadas.

Entre os compositos diretos, E e F foram os que apresentaram os maiores valores de

temperatura de cura térmica, assim como, diferenga significativa entre as amostras nao
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curadas e curadas. Ao contrario, as amostras dos compositos indiretos, mostraram resultados
similares entre as amostras ndo curadas e curadas.

Os compdsitos indiretos DD e DE foram os que apresentaram os maiores valores de
temperatura de cura. Dois tipos de luz foram indicados, pelos fabricantes, para a cura dos
compositos estudados: visivel e ultravioleta. A fonte de luz deve ser capaz de sensibilizar a
molécula do iniciador, para que a mesma se excite e d€ inicio a formagao dos radicais livres.

Diferentes iniciadores foram necessarios, portanto, na formulacdo dos compositos
estudados. O perdxido de benzoila tem sido utilizado como iniciador do processo de
polimerizacdo dos compositos sensiveis a luz ultravioleta, enquanto a canforoquinona tem
sido utilizada nos compdsitos curados por luz fluorescente. (MUCCI et al., 2009; CHARTON
et al., 2007; PHILLIPS, 1993; BILLMEYER, 1984). Os compositos curados por luz visivel
D, E e F (Quadro 7.2) apresentaram as maiores temperatura de cura térmica. Entre esses, os
compositos E e F foram curados por luz de diodo, enquanto o compoésito D foi curado por luz
fluorescente. Diversos autores encontraram resultados semelhantes (NETO; BARIJA;
AVALOS, 2006; OBERHOLZER; Du PREEZ; KIDD, 2005; KNEZEVIC et al., 2001). O
composito B também foi curado por luz fluorescente e apresentou temperatura de cura
semelhante aos compositos curados por luz ultravioleta.

Os valores de entalpia dos compoésitos ndo curados e curados estdo ilustrados na
Figura 8.84. Os valores de entalpia para os compdsitos ndo curados sdo significativamente
maiores que os curados, exceto para as amostras E. Os compositos E, F (diretos) e B
(indireto) mostraram similaridade.

Na Figura 8.85 sdo apresentados os valores de transi¢do vitrea (Ty) dos compositos
curados. O compésito indiretos CE apresentou o maior valor de temperatura de transi¢ao
vitrea (T,) de 78°C, seguidos das amostras de D e AE com T, de 74°C. Os compositos diretos
E e F apresentaram T, semelhante ao restante das amostras indiretas.

A Figura 8.86 compara os valores de temperatura inicial de decomposi¢do (Ti) e a
porcentagem de organicos das amostras. As amostras do compdsito D, dentina e esmalte,
mostraram os maiores valores de estabilidade térmica (310 e 300°C) e também as maiores
porcentagens de organicos (60 e 55%), sugerindo que uma maior quantidade de energia deve
ser fornecida a essas amostras para romper suas ligagdes quimicas. Como essas amostras
apresentam um maior percentual de organicos a Ti ¢ maior. A baixa concentracdo de
organicos nas amostras dos compositos diretos E ¢ F mostrou os menores valores de Ti
(250°C). Entretanto a amostra do composito indireto B apresentou uma porcentagem de carga

semelhante aos compdsitos diretos e o valor da Ti foi de 270°C. O sistema de cura pode
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explicar esse resultado. As trés amostras em questdo foram curadas por luz visivel. Para os
compodsitos diretos (E e F) foi utilizada a luz de diodo por 20 segundos, e para a amostra do
compositos indireto B, utilizou-se cura por luz fluorescente por 180 segundos. O tipo de luz e

o tempo de cura adotado neste estudo estdo de acordo com a indicacao dos fabricantes.
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Figura 8.83 — Temperatura do evento exotérmico dos compositos comerciais.
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Figura 8.85 — Temperatura de transigdo vitrea (T,) dos compositos curados.
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8.1.5 — Analise simultanea TG/DSC

Os resultados da analise simultdnea TG/DSC das amostras comerciais de compositos
A e B, ndo curados e curados, sdo ilustrados nas Figuras 8.87 ¢ 8.88.

As curvas de TG das amostras ADnc e ADc mostraram comportamento semelhante e
apresentaram estagios de decomposiciao (TG) com perda de massa de 0,6%, 17,9% e 30,6%
provavelmente devido a evaporagdo de umidade, a presenga de solventes e a decomposigao de
polimeros, nas temperaturas aproximadas de 170, 330 e 440°C, respectivamente.

O evento exotérmico (DSC) na temperatura aproximada de 170°C, caracteristico da
cura térmica mostrou uma entalpia de 51 J/g e 7 J/g, nas amostras ADnc e ADc,
respectivamente. A presenca desse evento exotérmico nas amostras curadas indica que a cura
por luz ndo foi completa. O pico endotérmico nas temperaturas aproximadas de 330°C e
440°C deve-se a provavel perda de massa referente a decomposi¢do das amostras.

As curvas de TG da amostra BDnc e BDc mostraram um comportamento diferenciado
na decomposi¢do, com estagios de decomposicao e perda de massa de 0,6, 17,9 e 30,1%. As
curvas de DSC mostraram um evento de cura na temperatura aproximada de 170°C com
entalpia de 9,19 e 1,37 J/g para as amostras nao curada e curada. Dois eventos endotérmicos

foram observados nas temperaturas de 340 e 440°C.
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8.1.6 — Topografia Superficial das Amostras dos Compasitos Odontologicos

As amostras dos compositos odontologicos tiveram a superficie fraturada analisada
por microscopia eletronica de varredura (SEM) e mostraram uma variedade de informagdes

sobre a morfologia dos compdsitos.

8.1.6.1 - Amostras do compésito A

As amostras dos compositos AD e AE analisadas com aumento de 500X mostraram
uma massa heterogénea onde destacam-se particulas de carga de formato irregular e tamanho
variado (~5 a 50pum), como pode ser visto nas Figuras 8.89 e 8.90. Ao analisa-los com maior
aumento (2000x), pode-se perceber o contorno de uma particula que se deslocou durante o
preparo da amostra para andlise (Figura 8.91). Na Figura 8.92, as particulas de carga podem
ser visualizadas com maior detalhe, observa-se que a fratura ocorreu na interface
matriz/carga. Isso sugere talvez a auséncia de qualquer agente de compatibilizacao
(silanizacdo) na interface. Na Figura 8.93, a amostra foi analisada com um aumento de
5000X, e mostrou descamacdes e fraturas na matriz polimérica, além de uma quantidade de

particulas menores do que 1 um (submicrométricas) dispersas.

Figura 8.89 — Micrografia do composito comercial AD (500X).
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Figura 8.90 — Micrografia do composito comercial AE (500X).

Figura 8.91 — Micrografia do composito comercial AD (2000X).



135

. BEE 18 BEEEA IMMA

Figura 8.92 — Micrografia do composito comercial AE (2000X).
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Figura 8.93 — Micrografia do composito comercial AE (5000X).
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8.1.6.2 - Amostras do compdsito B

Analisados com um aumento de 500X (Figura 8.94), os compdsitos apresentaram-se
como uma massa parcialmente uniforme e com distribuicdo homogénea das particulas. Nao
foi notada presenca de fraturas ou vazios. Ao contrario das amostras de AD e AE, nao foi
possivel visualizar a matriz polimérica, o que sugere um composito com elevada porcentagem
de particulas de carga, o que estd de acordo com os resultados obtidos na termogravimetria,
relativos a concentracao de particulas inorganicas.

Em maior aumento (2000X), pode-se perceber tamanho diversificado de particulas de
tamanho micrométrico (Figura 8.95). O aspecto pouco nitido das particulas sugere que as
mesmas foram tratadas com agente de compatibilizagdo e que interagdes interfaciais foram
responsaveis pela fratura do compdsito no interior da matriz polimérica, € nao na interface

matriz/particulas inorganicas.

Figura 8.94 — Micrografia do composito comercial BE (500X).
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Figura 8.95 — Micrografia do composito comercial BE (2000X).

8.1.6.3 - Amostras do compdosito C

As micrografias do composito C dentina (D) e esmalte (E), comparadas, mostraram
diferencas superficiais. O compdsito CD analisado com um aumento de 2000X e 5000X
(Figuras 8.96 e 8.97) mostrou uma matriz polimérica pouco densa com areas de vazios
(semelhantes a bolhas) e microfraturas, além de descamacgdes, parcialmente deslocadas.
Algumas particulas submicrométricas podem ser visualizadas. O composito CE analisado
com um aumento 2000X e 5000X mostrou um compdsito parcialmente homogéneo com uma

ampla variedade de tamanhos de particulas (Figuras 8.98 e 8.99).
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Figura 8.96 — Micrografia do composito comercial CD (2000X).
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Figura 8.97 — Micrografia do composito comercial CD (5000X).
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Figura 8.98 — Micrografia do compésito comercial CE (2000X).

Figura 8.99 — Micrografia do compésito comercial CE (5000X).
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8.1.6.4 - Amostras do composito D

Analisados com um aumento de 500X (Figura 8.100), os compositos apresentaram-se
como uma massa uniforme e semelhante ao compdsito B. Nao foi notada a presenga de
fraturas ou vazios apesar de a porcentagem de residuos inorganicos nesse composito estar na
faixa de 50%.

Em maior aumento (2000X), pode-se perceber tamanho diversificado de particulas de
tamanho micrométrico (Figura 8.101), embora revestidas por grande quantidade de matriz
polimérica. O aspecto pouco nitido das particulas sugere que as mesmas foram tratadas com
agente compatibilizante e que interagdes interfaciais foram responsaveis pela fratura do

composito no interior da matriz polimérica, e ndo na interface matriz/particulas inorganicas.

Figura 8.100 — Micrografia do compdsito comercial DE (500X).
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Figura 8.101 — Micrografia do compdsito comercial DE (2000X).

8.1.6.5 - Amostras do composito E

Nas Figuras 8.102 a 8.105, sdo mostradas as micrografias do compdsito direto
E. As amostras dentina e esmalte mostraram semelhanca quanto ao tamanho, ao formato e a
distribuicdo das particulas. A porcentagem de residuos a 800°C foi de aproximadamente 73%
(TG) para ambas as amostras, ¢ a matriz polimérica mostrou-se aderida as particulas. Percebe-
se uma forte adesao da matriz polimérica as particulas de carga, ja que a fratura ocorreu no

interior da matriz.
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Figura 8.102 — Micrografia do compdsito comercial ED (2000X).
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Figura 8.103 — Micrografia do compdsito comercial ED (5000X).
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Figura 8.105 — Micrografia do compdsito comercial EE (5000X).
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8.1.6.6 - Amostras do composito F

Nas Figuras 8.106 a 8.108, sdao mostradas as micrografias do composito direto F, com
aumento de 2000X e, na Figura 8.108, mostra-se FE com aumento de 5000X. As amostras de
dentina e esmalte, FD e FE, mostraram semelhanca quanto ao tamanho, ao formato e a
distribuicao das particulas. Em ambas as amostras a matriz polimérica mostrou-se aderida as
particulas que representam 73% do composito.

Os compositos diretos E e F mostraram semelhanga quanto ao tamanho, ao formato e a
distribuicdo das particulas. As particulas do compdsito F apresentaram-se menores do que no
composito E. Nas Figuras 8.109 e 8.110, mostra-se a medi¢ao de uma particula isolada, com

aumento de 15000X.

» BEB8 18 BRBEE IMA

Figura 8.106 — Micrografia do compdsito comercial FD (2000X).
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Figura 8.107 — Micrografia do compdsito comercial FE (2000X).

Figura 8.108 — Micrografia do compdsito comercial FE (5000X).
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Figura 8.109 — Micrografia do compdsito comercial FD (15000X).
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Figura 8.110 — Micrografia do compésito comercial FE (15000X).
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A despeito da classificacdo fornecida pelos fabricantes (Quadro 7.1), observam-se
diferencas significativas entre os materiais. As micrografias das amostras dos compositos B,
CE, D, E e F mostraram semelhanca entre si quando analisadas com um aumento de 2000X.
Entretanto, analisadas com um aumento de 5000X, foi possivel notar alguma diferenga entre
as mesmas, quanto a distribui¢do de tamanhos e a forma das particulas. As particulas do
composito F apresentaram-se significativamente menores. Outra diferenca diz respeito a
quantidade de particulas apresentadas pelos compositos. As imagens dos compositos B, E e F
mostram uma grande densidade de particulas e poucas areas de matriz polimérica expostas.

As amostras de esmalte (E) e dentina (D) dos materiais analisados apresentaram
aspecto semelhante, exceto as amostras de CDc e CEc (Figuras 8.96 a 8.99). A dentina e o
esmalte dental tém fun¢do e composi¢ao diferenciadas no dente natural. A dentina ¢ formada
de 65 a 75% de substancias inorganicas, enquanto que o esmalte pode chegar a apresentar
96%. Em fun¢do disso, o esmalte ¢ extremamente rigido e quebradigo, e sua resisténcia ao
esforco mastigatério depende da dentina que lhe da sustentacdo, dada a sua maior
elasticidade. Segundo o fabricante, o composito CD classifica-se como microparticulado
heterogéneo (particulas pré-polimerizadas), e CE ¢ um material microhibrido. As micrografias
desses compositos estdo de acordo com as informagdes sugeridas pelo fabricante, entretanto a
quantidade de carga requerida para um compdsito microparticulado estd adequada (52%), mas
para um compoésito microhibrido é necessario entre 70 a 75% de carga, e foi encontrado
apenas 61% em CE. As imagens do compdsito A diferem de todas as outras, com particulas
entre 5 a 5S0um e formato irregular. As particulas ndo se mostraram recobertas por matriz
polimérica, o que sugere auséncia de adesdo entre a matriz e as particulas de carga, ou seja, a

fratura ocorreu na interface carga/matriz denotando auséncia de silaniza¢do das particulas.
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9 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado um levantamento na literatura recente sobre a matriz
polimérica, os mecanismos de cura e as particulas de carga dos compositos. Procedeu-
se um estudo minucioso sobre a caracterizacdo dos principais compdsitos comerciais
utilizados no Brasil a base de BIS-GMA, sobre o qual ndo foram encontradas fontes

bibliograficas, o que confere a este trabalho um carater inédito.

Os compositos de cura indireta, isto €, curados em equipamentos de uso extra-oral,
mostraram maior estabilidade térmica quando comparados aos compositos curados em
equipamentos de uso intra-oral, ou seja, diretos. Isso significa que uma vez instalados
na cavidade oral na forma de restauragcdo, os compositos indiretos estudados podem

apresentar maior estabilidade quimica.

A cura aumentou a estabilidade térmica dos compositos. A amostra D teve um
aumento na Ti de 200°C para ~300°C, na amostra CEc o aumento foi de 210°C para
260°C e na amostra B foi de 220°C para 270°. As amostras dos compositos A ¢ E
analisados ndo apresentaram aumento significativo na estabilidade térmica apds a

cura.

Os compostos apresentaram residuos a 800°C (TG), sugerindo compostos inorganicos
como carga. A porcentagem de residuos nos compdsitos indiretos foi de 48 e 50%
para o composito AD e AE, 70% para ambos os compdsitos BD e BE, 55 e 61% para
os compositos CD e CE, 40 e 45% para os compositos DD e DE, 73% para ambos os

compositos ED e EE e 72% de residuos para ambos os compositos FD e FE.

Os compositos diretos mostraram na termogravimetria (TG) os maiores porcentuais de
residuos e os menores valores de temperatura inicial de decomposicdo (250°C),
sugerindo que o alto percentual de particulas de carga pode ser responsavel pela

redugdo na estabilidade térmica. O composito indireto B apresentou um percentual de
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residuo de 70%, semelhante aos diretos e a estabilidade térmica foi de 270°C, ou seja,

superior aos diretos. O sistema indireto de cura pode ter influido neste resultado.

Os compdsitos que apresentaram variagdo no percentual de carga (TG) nas amostras
de dentina (D) e esmalte (E) foram nas amostras CD e CE com 55 e 61%,
respectivamente. A amostra DD apresentou um percentual de residuos de 40% e na

amostra DE o percentual foi de 45%.

Os compositos DD e DE apresentaram a maior temperatura inicial de decomposicao
(310 e 300°C) e a menor porcentagem de carga (46 e 45%), sugerindo que a baixa
concentracdo de particulas e a baixa viscosidade do material podem ter sido
responsaveis pelo aumento do grau de conversdao e reticulagdo desse compodsito. A
amostra do composito D também apresentou os maiores percentuais de organicos (55
a 60%) e a porcentagem de perda de massa dessas amostras curadas no terceiro estagio
de decomposi¢do foi de ~40%, contra ~30% para o compodsito A, 15% para o
composito B, 19% para o composito C, 16% para o composito E e 15% para o
composito F. Esse resultado sugere que a quantidade de acido propidnico e fenol, que
normalmente se decompde na temperatura de 370 a 500°C, pode ter sido até 7 vezes
maior que o encontrado nas amostras B, E e F, aproximadamente 4 vezes maior que o
encontrado nas amostras C e aproximadamente 2,5 vezes maior que o encontrado nas
amostras A. Esse resultado pode também explicar a estabilidade térmica deste

composito, superior a todos os demais.

Um evento exotérmico na calorimetria exploratoria diferencial (DSC) relativo a cura
térmica foi observado nas amostras dos compositos ndo curados, cuja entalpia foi
maior nas amostras dos compositos indiretos A, C e D. O compoésito B comportou-se
como os compositos diretos E e F e um discreto evento exotérmico foi observado.
Esse resultado sugere que o sistema de iniciagdo e o tipo de luz utilizado podem ter
influenciado nos resultados. O evento exotérmico foi observado nos compdsitos

curados em menor intensidade, sugerindo que a fotocura foi incompleta.

O composito indireto CE mostrou o maior valor de temperatura de transi¢cdo vitrea

(Tg) de 78°C, seguido de AE e D com T, de 74°C.
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A decomposicao térmica (TG/FTIR) das amostras A e B ocorreu em dois picos na
termogravimetria derivada nas temperaturas aproximadas de 374°C e 442°C. Foram
obtidos dois espectros (FTIR) individuais nas temperaturas de decomposi¢do e
mostraram bandas em 2957 e 2928 cm™' caracteristicas do grupamento metil (-CHj) e
metileno (-CH,-), em 2400 cm™ tipica da presen¢a do CO,, em 1750 cm’ se observa
uma banda da carbonila (C=0) de éster e as bandas em 1625-1400 cm™ referentes a
deformacao angular da vibragcdo do nucleo aromatico. Esses espectros de FTIR sdo
tipicos da presenca de BIS-GMA ou BIS-EMA nas amostras A ¢ B analisadas por
TG/FTIR. As amostras do composito B mostraram uma banda de NH que sugere a
presenga de UDMA na formulacdo desses compdsitos. Segundo o fabricante da
amostra A, a matriz polimérica ¢ composta de metacrilato multi-funcional, ja o
fabricante da amostra B relatou uma composi¢cdo com diversos dimetacrilatos como o

BIS-GMA, BIS-EMA, TEGDMA, e também o UDMA.

Os espectros de FTIR sugerem semelhanga, entre os seis compdsitos analisados,
principalmente quanto a presenca das bandas da ligagdo C-H, referentes a alcanos, em
torno de 2960 e 2850 cm’', a banda em torno de 1700 cm’, caracteristicas de
carbonila, uma banda em torno de 1637 cm™ tipica da ligacdo C=C do grupamento
vinil do dimetacrilato e as bandas de 1600, 1570 e¢ 1500 cm’! referentes a C=C da
deformacdo angular da vibragdo do nucleo aromdtico. A regido espectral
correspondente a ligagio Si-O e estd compreendida entre 1300 ¢ 950 cm™, sugerindo a

presenca de agentes compatibilizantes entre os mondmeros e as particulas de carga.

Os compositos mostraram diferengas nos espectros de FTIR relativos as bandas de OH
e NH. A amostra do composito B apresentou uma banda larga de OH e a amostra
CEnc nao apresentou a banda de OH. Todas as outras apresentaram uma banda estreita
de OH associado. As bandas de NH em 1535 cm™ foram encontradas nas amostras dos
compositos B, E e F. No composito C esta banda foi encontrada apenas no espectro da
amostra de esmalte CEnc. Essa banda sugere a presenca de UDMA na formulagado

destes compositos.

As micrografias (SEM) revelaram diferentes tamanhos de particulas. Os compoésitos
curados B, CE, D, E e F mostraram particulas de carga com tamanho inferior a 1um e
com uma pequena variagdo de tamanhos, tipica de compdsitos microhibridos,

enquanto que a micrografia do composito A mostrou particulas de carga maiores do
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que lpm e com ampla variagdo de tamanhos sugerindo compositos hibridos. A

micrografia do compdsito CD sugere um compdsito de microparticulas heterogéneas.

As imagens do composito A sugerem auséncia de adesdo entre a matriz e as particulas
de carga, ou seja, a fratura ocorreu na interface carga/matriz denotando auséncia de

silanizagdo das particulas.

A indicagdo clinica de um compdsito encontra-se sustentada na porcentagem de
particulas de carga que o compdsito apresenta. Para um compdsito microhibrido e
hibrido, utilizado em pequenas restauragdes em dentes posteriores, sao necessarios
entre 70 e 75% de carga, e as amostras B, E e F encontram-se nessa faixa. Entretanto,
na amostra CE foi encontrado 61% e na amostra D foram encontrados 40 e 45% de
carga, restringindo as indicacdes desses materiais para dentes posteriores. Para um
compdsito microparticulado a porcentagem de carga ¢ em torno de 50% e o compoOsito
CD apresentou 52%, o que estd adequado quanto a indicagdo em locais de baixo

estresse mecanico.
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10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Relacionar os resultados obtidos nesse estudo com:
A. As propriedades mecanicas dos compositos
B. A rugosidade superficial ap6s polimento mecéanico

C. A descoloragao superficial apds tratamento com corantes.

2. Calcular o grau de conversdo dos compdsitos utilizando a técnica convencional, por

FTIR, e comparar com os resultados de graus de conversao obtidos por DSC.

3. Estudar por TG/FTIR a decomposicdo de outros compdsitos nacionais e comparar

com os importados.

4. Relacionar com Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) os resultados obtidos nesse

estudo.

5. Analisar a topografia superficial das particulas apds remog¢do da matriz polimérica.
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