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PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS DE RESINAS COMPOSTAS
ODONTOLOGICAS DO TIPO BULK FILL, 2019.102 p. Dissertacdo de Mestrado
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RESUMO

Os materiais resinosos compostos utilizados em Medicina Oral e
Restauradora requerem propriedades microestruturais que lhes confiram os requisitos
necessarios para o sucesso clinico. O objetivo desta pesquisa € estudar a influéncia
do tempo e da poténcia de irradiacdo nas propriedades microestruturais de
compoésitos fotoativados do tipo Bulk Fill (RCBF). Para isso, trés RCBF foram
estudadas em funcdo do protocolo de fotoativacdo (P) utilizado. Os materiais
estudados foram: Tetric N-Ceram- TNF, Opus Bulk Fill- OBF e Filtek Bulk Fill Flow-
FBFF, separadas em trés grupos em funcédo de P: P, — grupo controle; P; - 1000
mW /cm? , 20 seg; e P, — 3200 mW /cm? , 6 seg. As propriedades microestruturais
como: grau de conversdo (GC), perfil de porosidade, contracdo de polimerizacao,
tensdo de contracdo, grau de cristalinidade e morfologia das particulas poliméricas
(ou aglomerados), foram estudadas por médio da espectroscopia por Transformada
de Fourier, Microtomografia de raios-X (micro-CT), Difracdo de Raios-X (DRX), e
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), respectivamente. Os dados foram
tabulados e tratados estatisticamente. Os resultados mostraram que GC foi maximo
para OBF e minimo para TNF, isto independente de P. P; resultou em maiores valores
de GC para as trés RCBF analisadas. Todas as RCBF exibiram contracdo de
polimerizagdo e tenséo de contragéo independente de P, tendo a FBFF exibido os
maiores valores entre as amostras, ambos para P, e P,. P, apresentou maiores
valores de contragao para todas as RCBF. TNF mostrou maior porosidade absoluta,
independente de P. Nao foi evidenciada alteracdo da cristalinidade das RCBF em
funcdo de P. A morfologia das RCBF foi influenciada por P. Para P; as RCBF
apresentaram uma morfologia menos homogénea e com tamanho maior nas
particulas. Pode-se concluir que os protocolos de fotoativacao afetam as propriedades
microestruturais, de forma que P, resulta em, propriedades fisico-mecéanicas mais
desejaveis para a aplicacao clinica.

Palavras-chave: Resinas Bulk Fill. Fotopolimrizagéo. Cristalinidade. Viscosidade.
Propriedades microestruturais.



BUELVAS, Daina D. A. IMPACT OF THE IRRADIATION METHOD IN
MICROSTRUCTURAL PROPERTIES OF COMPOSITE RESINS DENTAL OF THE
BULK FILL TYPE, 2019.102 p. dissertation (Postgraduate Program in Physics) — State
University of Londrina, Londrina, PR, 2019.

ABSTRACT

The resin composite materials used in Oral Medicine and Restorative
properties require microstructural properties that confirm the requirements for clinical
success. The objective of this research is to study the influence of time and irradiation
power in microstructural properties of photoactivated bulk-fill composites (BFRC). For
this, three BFRCs were studied as a function of the photoactivation protocol (P) utilized.
The materials studied were: Tetric N-Ceram-TNF, Opus Bulk Fill-OBF and Filtek Bulk
Fill Flow-FBFF, separated into three groups in functions of P: P, - control group; P; -
1000, 20 "; and P, -3200, 6 ". The microstructural properties such as: degree of
conversion (DC), porosity profile, contraction of polymerization, tension of contraction,
degree of crystallinity and morphology of polymer particles (or agglomerates), were
studied by means of the Fourier transform spectroscopy, X-ray Microtomography
(micro-CT), X-ray Diffraction (XRD), and Scanning Electron Microscopy (SEM),
respectively. Data were tabulated and treated statistically. The results showed that DC
was maximum for OBF and minimum for TNF, this independent of P. P; resulted in
higher values of DC for the three RCBF analyzed. All BFRC exhibited contraction of
polymerization and tension of contraction independent of P, the FBFF exhibited the
highest values between the samples, both for P, and P, . P2 presented higher
contraction values for all RCBF. TNF showed greater absolute porosity, independent
of P. There was no evidence of alteration crystallinity of the BFRC as a function of P.
The morphology of BFRC was influenced by P. For P, the BFRC presented a
morphology less homogeneous and with larger size in the particles. It can be
concluded that the photoactivation protocols affect the microstructural properties, so
that P, results in more physico-mechanical properties desirable for clinical application.

Keywords: Bulk Fill Resins. Photopolymerization. Crystallinity. Viscosity.
Microstructural properties.
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1 INTRODUCAO

A historia associada ao desenvolvimento das resinas compostas
teve 0 seu inicio na primeira metade do século XX (ANUSAVICE; SHEN;
RAWLS, 2013; VICENTIN, 2015). Até entdo, o cimento de silicato era material
estético de eleicao as restauracdes dos dentes anteriores (RODRIGUEZ, 2008).
Entretanto, apresentava baixa resisténcia ao desgaste (ANUSAVICE.; SHEN,;
RAWLS., 2013).

No final da década dos anos 40, foram lancadas as resinas
acrilicas de polimetilmetacrilato (PMMA) que possuiam propriedades como: boa
aparéncia do dente, insolubilidade aos fluidos orais, facilidade de manipulagéo e
baixo custo. Infelizmente, as resinas acrilicas apresentaram baixa resisténcia ao
desgaste e contracdo de polimerizacdo (Propriedade inerente aos materiais
poliméricos) muito alta e, como consequéncia, infiltracdo marginal
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).

Em 1951, Oscar Hager desenvolveu a primeira molécula de
dimetacrilato, fato que permitiu a producao da primeira matriz polimérica cruzada
(BOWEN R, 1962).

A era das resinas modernas comec¢a em 1962 quando o Rafael
Bowen (BOWEN R, 1962) desenvolveu o bisfenol A glicidil metacrilato; um
mondmero hibrido, que veio a ser conhecido como Bis-GMA na literatura
odontologica (BOWEN, 1982). A principal inovacdo a matriz Bis-GMA € um
agente de acoplamento de silano para fornecer um enlace entre a matriz da
resina e o preenchimento com particulas de carga (RODRIGUEZ, 2008).

Os materiais dentarios restauradores consistem em todos o0s
componentes sintéticos que podem ser utilizados para reparar ou substituir a
estrutura dentaria, incluindo as resinas compostas. Esses materiais sao
combinacdes tridimensionais de pelo menos dois componentes sintéticos com
uma interfase distinta, obtendo-se propriedades superiores as apresentada pelos
componentes de maneira individual (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).

As propriedades fisicas, mecanicas, estéticas e o0
comportamento clinico depende da estrutura do material (GARCIA et al., 2006).
Basicamente, as resinas compostas sao constituidas principalmente por trés

materiais quimicamente diferentes: uma matriz organica (fase organica) com alta
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densidade de liga¢cBes cruzadas, reforcada pela dispersao de particulas de carga
mineral (fase inorganica), de vidro ou resinosas e/ou fibras curtas, ligadas a
matriz através de agentes de unido silanicos (ANUSAVICE; SHEN; RAWLS,
2013).

O Bis-GMA (Bisfenol A glicidil dimetacrilato) € um dos monémero
mais utilizado na composicdo da matriz organica das resinas atuais, este
mondmero é altamente viscoso, devido a seu peso dificulta a fotopolimerizacgéo,
para facilitar o processo de fabricacdo e manipulacao clinica é diluido com outros
mondmeros de baixa viscosidade (baixo peso molecular), tais como o
trietilenglicoldimetacrilato (TEGDMA), o dimetacrilato de uretano (UDMA) e o
dimetacrilato de bisfenol A (Bis-EMA). Como regra geral, admite-se que, quanto
mais baixo seja o peso molecular do monémero ou da sua combinacao, maior
sera o percentual da contracéo de polimerizacdo (ESTEVES, 2013).

As particulas de carga sdo as que proporcionam estabilidade
dimensional a matriz resinosa e melhora suas propriedades mecéanicas. Com o
aumento do conteudo de particulas de carga, tanto a contracdo de
polimerizacdo, tensdo de contracdo e a absorcdo de agua sao
reduzidos(ZAMUDIO et al., 2015). A tensdo de contracdo, esta ligada com a
alteracdo no espagamento intermolecular durante a reagdo. No processo de
polimerizacao, existe um estagio na conversdo dos mondémeros, chamado de
vitrificacdo, em que a rede polimérica enrijece e alcanca seu limite elastico, nédo
permitindo mais escoamento para compensar a reducao de volume. A partir
desse estagio, qualquer contracdo volumétrica adicional gera formacdo de
tensdo no interior do polimero (TRUFFIER-BOUTRY; DEMOUSTIER-

CHAMPAGNE; LARBANOIS, 2006).

Além disso, As particulas de carga ndo s6 determinam
diretamente as propriedades mecanicas das resinas compostas, como também
permitem a reducdo no conteuddo de mondémero e, consequentemente, a
contracdo de polimerizacdo. Minimizam também o desgaste, melhoram a
translucidez, a opalescéncia, a radiopacidade, a rugosidade intrinseca e, por
isso, o polimento. Tém ainda a capacidade de melhorar a estética e as
propriedades de manuseio (ESTEVES, 2013; FERRACANE, 1995). A

quantidade de carga inorganica é inversamente proporcional & matriz polimérica.
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Portanto, o conteudo de carga esta inversamente relacionado a porcentagem de
contracao do material e a tensédo experimentada pela interface adesiva durante
a sua polimerizacdo (RODRIGUES JUNIOR, 2015).

As resinas compostas fotopolimerizaveis contém um sistema
ativador-iniciador na fase inorganica do compasito. O sistema fotoiniciador mais
comum é a canforoquinona (CQ), de peso molecular 166 g/mol, que absorve luz
no comprimento de onda de 400 a 500 nm, com pico maximo de absor¢édo no
comprimento de 470nm e esta presente na concentracdo de 0,2% em peso
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). Moléculas co-iniciadores, como uma
amina terciaria (DMAEMA), tipicamente aromatica que aceleram o processo de
polimerizagdo podem estar presente na concentracdo de 0,15% em peso
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). Um outro importante modulador da
reacdo é o inibidor que esta presente na concentracdo de 0,01% em peso
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). A funcéo desse componente é a de doar
hidrogénio para retardar a reacdo de polimerizagdo, diminuindo a taxa de
polimerizacdo e reduzindo a conversdao do monémero em polimero em um
intervalo de tempo. O efeito do inibidor é evitar que a reac¢do ocorra dentro de
um intervalo de tempo conhecido, chamado de tempo de inducdo, aumentando
a vida util do material (RODRIGUES JUNIOR, 2015).

Com o advento da fotopolimerizacéo, as resinas compostas tém
atingido avancos significativos, passado por diferentes métodos de fotoativacao
(Luz UV, lampada halégena e LEDs), a adigcdo de mondmeros dimetacrilatos de
diferentes pesos moleculares a matriz de Bis-GMA e a modifica¢cdes no tamanho,
formato e volume das particulas de carga, passando pela formulacdo de
composicdes para uso indireto e materiais de diferentes viscosidades até
compésitos de baixa tensdo de polimerizagdo (FERRACANE, 2011,
RODRIGUES JUNIOR, 2015) (Figura 1.1). A utilizacéo de restauracdes a base
de resinas compostas fotoativadas difundiu-se, devido ao seu adequado
comportamento mecanico e as suas atraentes caracteristicas estéticas
(ZAMUDIO et al., 2015).
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Figura 1.1- Cronologia do desenvolvimento das resinas compostas de acordo as
particulas, sistemas de polimerizacéo e tecnologia do material.

Compésit Compésitos Polimerizados Compésitos Polimerizados Resinas
Autopolimerizados porluz UV por luz visivel De baixa concentragio
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

| n [ '] | ] n
I l i l | 1 l i | o 4
Desenvolvimento PMMA Resinas
Inicial 3 Para uso indireto Resinas
Nanoparticuladas
Bis-GMA

Resinas Resinas Resinas Resinas
Macroparticuladas Microparticuladas Flow e condensaveis Bulk Fill

Fonte: Adaptado de (FERRACANE, 2011)

O futuro das resinas compostas ainda é mais promissor, devido
a que novos protoétipos estdo sendo investigados com o objetivo de superar as
principais deficiéncias das resinas convencionais, como é o problema da
contracdo de polimerizacdo e a tensdo de contracdo associado a esta.
Recentemente, foram langados materiais do tipo Bulk Fill que geram baixa
contragcdo de polimerizacdo. Este tipo de material é mais translucido do que as
resinas convencionais 0 que ajuda na fotoativagcdo de incrementos mais
volumosos, de 4 mm até 5 mm de espessura (Figura 1.2) (FERREIRA, 2017)
leva menor tempo clinico do procedimento restaurador, sem comprometer as
propriedades fisicas e mecanicas do material (KIM et al., 2015; RODRIGUES
JUNIOR, 2015).

Figura 1.2- Técnica de restauracdo tradicional Vs técnica de preenchimento
anico com resinas do tipo Bulk Fill

Técnica tradicional Duas camdas Preenchimento uinico

\ . \ .
\ W » \ | » | »

Smm J

Resina universal em camadas Resina fluida (bulk fill) com a dltima A/ )
incrementais camada de resina universal ] -

Fonte: Adaptado de (FGM, 2017)
As resinas Bulk Fill possuem uma composi¢do semelhante a das

resinas nano e microhibridas convencionais, contando, com a introdugédo de
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componentes inovadores, como novos sistemas de fotoiniciadores e ajustes na
percentagem relativa das componentes organica e de particulas de carga
inorganica ( PAR et al, 2015; REIS, 2006).

Em algumas resinas Bulk Fill, a canforoqguinona (CQ)
(fotoiniciador mais comum das resinas convencionais) também faz parte da
composicdo quimica (KWON et al., 2012). Porém, outros fotoiniciadores também
foram incorporados as resinas bulk fill, como na resina Tetric N-ceram Bulk fill,
gue contém lvocerin como fotoiniciador adicional, sistema com maior reatividade
de fotopolimerizacdo e a Opus Bulk Fill, que contém um novo sistema de
fotopolimerizagdo APS (Advanced Polymerization System) que aumenta as
propriedades nesse tipo de compdsitos (FGM, 2017; MOSZNER et al., 2008).

Além da composicdo quimica dos compdsitos, para obter
resultados satisfatorios dos materiais restauradores, é preciso ter uma adequada
fotopolimerizagéo, para isso requer-se de uma unidade fotopolimerizadora com
trés carateristicas fundamentais: saida de luz adequada, faixa de comprimento
de onda da luz adequada e tempo de exposicdo (KNEZEVIC et al., 2001).

O objetivo de variar os modos de fotoativacdo é para procurar
uma forma de reduzir as desvantagens da polimerizagéo (ILIE; HICKEL, 2011).
As caracteristicas de cura variam dependendo da composi¢cdo do material
(KLEVERLAAN; FEILZER, 2005), que podem influenciar a eficicia de protocolos

de fotoativacdo com irradiacdo modulada.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Estudar a influéncia do tempo de irradiacdo e da poténcia de
irradiacdo nas propriedades microestruturais de compoésitos restauradores
dentérios fotoativados do tipo Bulk Fill.

1.1.2 Objetivos especificos

e Realizar experimentos de FT- IR para determinar o grau de conversao de

mondmeros em polimero.
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e Determinar a contracdo de polimerizacéo, tenséo de contragéo e o perfil
de porosidade dos compdsitos em estudo por meio do micro-CT.

e Obter uma andlise qualitativa da composi¢cdo quimica das RCBF em
estudo por fluorescéncia de raios X portatil (PXRF)

e Identificar as fases cristalinas presentes nos compaositos estudados por
meio de DRX.

e Calcular o tamanho de cristalito nas fases cristalinas das resinas por DRX.

e Verificar a influéncia das particulas de carga inorganica nas propriedades
microestruturais dos materiais em estudo por meio da microscopia

eletronica de varredura (MEV).

1.2 JUSTIFICATIVA

A técnica restauradora que se requer para 0 uso das resinas
compostas convencionais é de dificil execucdo, além de demandar um tempo
clinico maior. Portanto, tém sido feitas modificacdes na formulacao das resinas
restauradoras com a finalidade de superar essas deficiéncias, facilitar o
procedimento restaurador e melhorar o desempenho clinico desses materiais.
Entre esses novos estudos, houve uma formulacao de compdésitos de resina para
aplicacdo em preenchimento Unico (4 até 5 mm), chamadas de resinas
compostas Bulk Fill. Por serem materiais relativamente novos, a literatura
apresenta discrepancia em estudos das proriedades microestructurais e do
comportamento desses materiais quando irradiados com diferentes unidades
fotoativadores. Com este trabalho busca-se entender o comportamento de
algumas propriedades microestructurais das resinas Bulk Fill em relacédo a dois

protocolos de fotoativacado (sugeridos pelos fabricantes das RCBF).
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esté estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 foi
realizada uma revisao sobre a estrutura quimica e as propriedades das resinas
compostas para ter uma claridade dos materiais em estudo. No Capitulo 3 foi
estabelecida toda a informacéo tedrica que é requerida para o entendimento da
metodologia e andlise realizadas nesta pesquisa, como conceitos sobre o
processo de fotopolimerizacao e técnicas de caraterizacao de polimeros (FT- IR,
micro-CT, DRX e MEV). No Capitulo 4 apresentaram-se 0s materiais estudados
e a metodologia utilizada em cada experimento e analise. No capitulo 5 séo
apresentados os resultados obtidos de cada experimento realizado nesta
pesquisa. No capitulo 6 foram realizadas as discussdes correspondentes a cada

resultado apresentado.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo apresenta-se uma revisédo da literatura sobre os
materiais em estudo (resinas do tipo Bulk Fill), utilizadas para restauragcées com
incremento Unico. Também é estudado o processo de fotopolimerizacdo e as

propriedades que podem ser atingidas a partir desse processo.

2.1 RESINAS COMPOSTAS FOTOATIVADAS

Resinas compostas (refere-se a que contém duas fases)
dentarias sdo uma mistura complexa de resinas polimerizaveis misturadas com
particulas de cargas inorganicas (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). Para
juntar as particulas de preenchimento a matriz de resina plastica, o material de
preenchimento é revestido com silano, um agente de ligacdo ou acoplamento.
Outros aditivos sado incluidos na formulagéo para facilitar a polimerizacao, ajustar
a viscosidade e melhorar a opacidade radiografica (ANUSAVICE.; SHEN,;
RAWLS., 2013) (Figura 2.1)

Figura 2.1- Composicdo basica das resinas compostas (Matriz organica,
particulas de carga e agentes de unido).

» Matriz orgénica

, Particulas de carga

. Agente de unido

Fonte: Do préprio autor.



27

2.1.1 Fase Organica

A Matriz organica (fase continua) constitui em média de 24 a
50% do volume do compadsito. Inclui a matriz resinosa (Bis-GMA), mondmeros
diluentes com baixo peso molecular, sistema de iniciacdo e co-iniciacdo
(GAJEWSKI et al., 2012).

A matriz resinosa atua como um aglutinante entre as cargas e
influencia o coeficiente de expansdo térmica, a contracdo de polimerizacgéo,
absorcdo de agua e solubilidade nas resinas compostas. A porcentagem e a
quimica desta fase organica também influenciam as propriedades mecéanicas
dos compésitos (VREVEN et al., 2010).

2.1.1.1 Monbmeros

Os mondmeros sdo moléculas simples que dao origem ao
polimero. Deve ter funcionalidade de no minimo 2 (tém que ser pelo menos
bifuncional, ou seja, que podem realizar duas ligacbes entre si e formar
polimeros de estrutura linear ou ramificada) (CANEVAROLO JR., 2006).

Os bhisfendis sdo compostos aromaticos constituidos por anéis
fendlicos que se unem através de um grupo ponte (Figura 2.2). Sua formula geral
€ Y (Cy9 H340g), ONde "Y" € 0 grupo ponte, que varia segundo o composto
considerado (GOMEZ, 2001).

Figura 2.2- Estrutura dos bisfenais.

Fonte: (GOMEZ, 2001)

O bisfenol "A™ € um dos compostos basicos que constituem o

mondmero Bis-GMA, esse bisfenol tem um grupo isopropilideno como grupo
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ponte. Esse nucleo central rigido de dois grupos aromaticos reduzem a
habilidade das moléculas de Bis-GMA de rodar durante a polimerizacédo e, por
meio disso, de participar eficientemente no processo de polimerizagao (RAWLS,
1998).

A maioria das resinas compostas dentais usam uma mistura de
mondmeros dimetacrilatos aromaticos e/ou alifaticos, como o Bis-GMA, que é
um dos componentes mais amplamente utilizados, o trietilenoglicol dimetacrilato
(TEGDMA), e o uretano dimetacrilato (UDMA). O UDMA, o Bis-GMA e o
TEGDMA séo ingredientes amplamente utilizados para a confeccdo da matriz
resinosa, que formam estruturas de polimeros com grande nimero de ligacdes
cruzadas, em resinas compostas e materiais para selagem (ANUSAVICE,;
SHEN.; RAWLS., 2013).

O Bis-GMA (Figura 2.3) caracteriza-se por ser uma molécula
longa e rigida, produzindo assim, um monémero de alto peso molecular
(TRIBIOLI, 2011). Mondmeros de alto peso molecular melhoram as propriedades
mecanicas do compdsito, porém elevam a viscosidade do mesmo (VICENTIN,
2015). A contracdo de polimerizacdo € menor quando comparado com as
resinas acrilicas, também empregadas na Odontologia, a contragdo diminui
devido ao extenso comprimento da cadeia molecular e a estrutura aromética no
centro da molécula que confere rigidez ao monémero (TRIBIOLI, 2011). Devido
ao alto peso molecular (510,6 g/mol) (SIDERIDOU; TSERKI;
PAPANASTASIOU, 2002) e a alta viscosidade (1200 Pa) (BOWEN, 1963;
GAJEWSKI et al.,, 2012), a mobilidade das espécies reativas durante a
polimerizacdo € restringida, afetando o grau de conversdo das cadeias

monomeéricas em polimeros.

Figura 2.3- Estrutura quimica do mondémero dimetacrilato mais comumente
utilizado na formulagéo de resinas compostas (Bis-GMA).

8 g ® 3
H:c=E—C—DCH:—CH-CH:D—@—C—@—OCHJ—EH—CHED—C—C=EH:
& &g, ¢

3 H;

Fonte: (GOMEZ, 2001)
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Uma maior reatividade no monémero Bis-GMA ocorre por ser
um monomero bifuncional com longa separacdo entre 0sS grupos reativos
vinilicos presentes, em ambas extremidades. Por sua vez o grupo hidroxila
promove ligacdes intermoleculares de hidrogénio (GAJEWSKI et al., 2012).

Um dimetacrilato de baixa viscosidade (Tabela 2.1), como o
trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) (Figura 2.4), € combinado com ela para
reduzir a viscosidade (RAWLS, 1998).

Figura 2.4- TEGDMA, Trietilenoglicol dimetacrilato.

0 0
I I
H)C=C—C—0—(CHy),~0—(CHy),~0—(CHp),~0—C—C=CH,
CH; CH;

Fonte: (GOMEZ, 2001)

O TEGDMA é o principal monémero diluente empregado nas
resinas compostas, esse mondmero proporciona maior facilidade deste em
reagir em estagios mais avancados do processo, como na fase pos-gel, onde a
mobilidade das espécies reativas € restringida pela formacdo da uma rede
polimérica tridimensional. Misturas contendo TEGDMA fornecem melhor
manipulacdo e menor viscosidade, contudo a principal desvantagem dessa
espécie monomérica reside na contracdo de polimerizacao de cerca de 11,9%
(ZAMUDIO et al., 2015).

O UDMA (Figura 2.5) € o produto da porc¢éo alifatica do Bis-GMA
com um di-isocianato. A molécula de UDMA tem dois grupos uretano e dois
grupos metacrilato finais. Sua estrutura da cadeia principal é flexivel (FONTES,
2009).

Figura 2.5- Estrutura Molecular do Monédmero UDMA- Uretano dimetacrilato.

0 Hs i
et Lo £ oL

CH; CH3 CH;

Fonte: (GOMEZ, 2001)
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O mondmero UDMA possui peso molecular e viscosidade menor
do que o Bis-GMA (tabela 2.1). A variacdo da quantidade de dos monoémeros
UDMA, Bis-GMA e TEGDMA na matriz organica das resinas compostas pode

causar significante efeito nas propriedades mecanicas dos compasitos.

Tabela 2.1- MonGmeros bases usados na fase organica das resinas compostas.

Mondmeros Nomenclatura Peso Formula Viscosidade
Quimica Molecular molecular (Pa)
(IUPAC) (g/mol)
Bisfenol A
BisGMA dimetacrilato de 512 (C29 H360g) 1200
glicol
UDMA Uretano 470 (C23 H3gNgO05) 23

dimetacrilato

BisEMA Dimetacrilato de 362 (€29 H60¢) 0,9
bisfenol A
etoxilado
TEGDMA Triethylene
glycol 286 (C14 H3,0¢) 0.01

dimethacrylate

Fonte: (GAJEWSKI et al., 2012)
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2.1.1.2 Iniciador e co-iniciador de polimerizacao

O processo de polimerizacdo dos mondmeros nas resinas
compostas pode ser iniciado de varias formas. Em qualquer situacdo €
necessaria a acao dos radicais livres para iniciar a reacao. O sistema de iniciacao
dos radicais livres € constituido por um fotoiniciador e uma amina como co-
iniciador. Enquanto os dois componentes ndo sao expostos a luz, eles nao
interagem. No entanto, a exposi¢ao a luz azul (comprimento de onda de ~ 468
nm) produz um estado de excitacdo do fotoiniciador, que, entdo, interage com a
amina para formar radicais livres que iniciam a reacdo de polimerizacdo (
TRUFFIER-BOUTRY et al., 2003).

Os radicais livres podem ser gerados por ativacao quimica ou
ativacao por energia externa (calor, luz ou microondas) (ANUSAVICE.; SHEN.;
RAWLS., 2013). Como as resinas fotopolimerizaveis utilizam apenas ativacao
por luz, somente este sistema sera discutido.

Um fotoiniciador é uma molécula capaz de absorver luz e gerar
radicais livres que iniciam o processo de polimerizagdo (VICENTIN, 2015). A
canforoquinona (CQ), de peso molecular 166 g/mol (GAJEWSKI et al., 2012),
gue absorve luz no comprimento de onda de 400 a 550 nm, com pico maximo de
absorcdo no comprimento de 470 nm esta presente na concentracdo de 0,2%
em peso (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). A concentrag&o do iniciador no
compdsito influéncia de maneira direta na formacdo das cadeias poliméricas e
nas propriedades do material. Alguns co-iniciadores (Aceleradores da reacao)
de amina terciaria sao propicios para interacdo com CQ, como o dimetilaminoetil
metacrilato (DMAEMA), que também esta presente na resina composta em
pequenas quantidades, aproximadamente 0,15% em peso (157 g/mol) e 0.9 Pa
de viscosidade (GAJEWSKI et al., 2012).

2.1.2 Fase Inorganica

A fase inorganica é constituida pelas cargas que reforcam o
material e inibidores de polimerizacdo. Estas cargas estdo ligadas a matriz

através de um silano e, em particular, permitem aumentar as propriedades



32

mecanicas (resisténcia a tracdo, flexdo, compressdo) dos compdsitos
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).

2.1.2.1 Inibidores de polimerizagéo

Para minimizar ou prevenir a polimerizacdo espontanea dos
mondémeros em materiais que sao autopolimerizaveis, inibidores sao
adicionados ao sistema de resina (RAWLS; J.ESQUIVEL-UPSHAW, 1998).
Geralmente € empregado composto com hidroquinona, como o hidroxitolueno
butilato (FONTES, 2009).

Os inibidores apresentam duas funcfes: aumentam o tempo de
vida util durante o armazenamento das resinas e asseguram tempo de trabalho
suficiente (VICENTIN, 2015).

2.1.2.2 Particulas de carga

As particulas de carga proporcionam estabilidade dimensional a
matriz resinosa e melhora as propriedades fisicas e mecéanicas do material
(RODRIGUEZ, 2008). Os objetivos primarios das particulas de carga séo
fortalecer a resina composta e reduzir a quantidade de matriz resinosa no
material (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). A Adicao de particulas na fase
inorganica melhora as seguintes propriedades:

e Reforco da matriz resinosa, resultando no aumento da dureza, da
resisténcia e na diminuicdo ao desgaste;

¢ Reducao da contracao de polimerizacao;

¢ Reducao da expanséo e contracao térmica;

e Facilidade de trabalho melhorada pelo aumento da viscosidade;

¢ Reducao da sorcdo de 4gua, amolecimento e manchamento.

Sucessivamente, menos tensdes na interface sao produzidas.

Propriedades mecéanicas, como a resisténcia a compressao, a resisténcia a
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tracdo e 0 modulo de elasticidade (rigidez), sdo melhoradas (ANUSAVICE.;
SHEN.; RAWLS., 2013).

E importante destacar que quanto maior o aumento das
particulas de carga na resina as propriedades da mesma melhoram, devido a
reducdo da contracdo de polimerizagdo que consequentemente tera menor
filtragdo marginal, no entanto, causa maior estresse de contracao na resina. As
resinas compostas sdo classificadas de acordo com o tamanho médio das
particulas de carga encontradas em maior numero (ANUSAVICE.; SHEN.;
RAWLS., 2013). (Tabela 2.2).

Tabela 2.2.- Classificagdo das particulas de carga de acordo com o tamanho.

Classe de particulas

Macroparticuladas

Microparticuladas

Hibridas

Microhibridas — combinacao de

microparticulas

Nanoparticuladas

Nanohibridas

Tamanho da particula

10 — 100 pm

0,04 ym

1-5pum

~0,04um - 2 um, com particulas

de tamanho médio de 0,6 a 0,8um

0,005 -0,1 ym

Fonte: (ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013)
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2.1.2.3 Agente de uniao silanico

Como dito anteriormente, € fundamental que as particulas de
carga estejam aderidas a matriz resinosa. A unido quimica entre essas duas
fases é dada pelo agente de unido Silano; esta € uma molécula bifuncional com
grupos silanol em um extremo (unido iénica com -Si-OH) e 0s grupos organo-
silano metacrilatado (C=C) formam ligagGes covalentes com a resina no outro
extremo quanto esta € polimerizada, assim completando o processo de unido
(ANUSAVICE; SHEN; RAWLS, 2013; RODRIGUEZ, 2008) (Figura 2.6).

Figura 2.6- llustracdo basica do agente de unido silano.

- Si C=
- Si c=
PARTICULAS - Si O- Si-(CH)» -C=C C= E
DE CARGA
- Si C= >
Silano
- Si C=

Fonte: Adaptado de (RODRIGUEZ, 2008)

Um agente de unido corretamente aplicado também pode
promover um aumento na qualidade das propriedades quimicas e fisicas e
impedir a lixiviagdo do material, uma vez que impede a penetracdo de agua na
interface carga-resina (VICENTIN, 2015).

2.2 PROPRIEDADES DAS RESINAS COMPOSTAS

2.2.1 Grau de Converséao (GC)

O grau de conversédo €& um importante parametro na
determinacdo das propriedades fisicas, mecanicas e biolégicas finais dos
compoésitos fotopolimerizados (ESTEVES, 2013). O GC é determinado pela
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proporcao da concentracdo restante das ligacfes duplas C=C alifaticas numa
amostra fotopolimerizada em relacdo ao numero total de ligacdes C=C no
material ndo fotopolimerizado (MORAES et al., 2008). A converséo de
mondmeros a polimeros depende de varios fatores, como a composi¢cdo da
resina, a transmissdo de luz através do material, a concentracdo de
fotoiniciadores, a quantidade de inibidores, a intensidade e duragdo da
irradiacdo, a exposicdo ao oxigénio e a temperatura do meio (GARCIA et al.,
2015).

2.2.2 Contracéo de Polimerizacao e tensdo de contracao

Durante a polimerizacdo ocorre a conversdo de moléculas de
mondmeros que se unem formando uma rede de polimeros. Conforme a rede
vai se formando, as moléculas vao se aproximando para que ocorram novas
ligacdes. Essa aproximacao das moléculas provoca uma contracao volumeétrica
ou também conhecida como contragdo de polimerizagdo (GONZALEZ et al.,
2012). Enquanto os monomeros podem-se movimentar livremente se
desenvolve pouco o nada de estresse. Quando os mondémeros ndo tem a
capacidade de se movimentar, qualquer contracdo do sistema resulta em
estresse que podem romper as ligacdes entre o sistema adesivo e a dentina
(Figura 2.7). Por tanto, o estresse de contracdo é a resisténcia a uma contracao
adicional do sistema o que resulta em uma tensao no compadsito (PLATT, 2014).

Figura 2.7- Representacdo grafica da tensdo de contracdo em una restauracao
odontoldgica com resinas compostas.
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Fonte: Adaptado de (Manual da Ivocler vivadent)
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Esta competicdo entre as tensdes de contragcdo nas resinas
polimerizadas e as ligacBes adesivas nas paredes da restauracdo é uma das
principais causas de falhas marginais. A tensdo de contracédo é proporcional a
contracdo volumétrica e ao modulo de elasticidade (descreve a rigidez relativa
de um material) dos compdésitos. No estagio inicial da polimerizagéo, conhecido
como fase pré-gel, a contracdo é maxima, mas, devido ao ainda baixo modulo
de elasticidade do material, este é capaz de fluir compensando a reducao de
volume e liberando parte da tensédo. Apds determinado ponto, conhecido como
ponto gel, o médulo de elasticidade do material aumenta consideravelmente, ndo
sendo este mais capaz de fluir, contudo a contracéo € reduzida, pois a maioria

dos mondmeros ja foi convertida (REIS, 2006).

2.2.3 Porosidade

A porosidade é uma propriedade dos solidos que esta
relacionada a sua estrutura e € expressa na presenca de vazios (poros). Essa
definicdo evidencia que o conceito de porosidade pode ser aplicado aos sélidos,
€ que 0S poros sdo espacos nao entre as moléculas, mas entre estruturas
moleculares mais complexas. Dessa forma, o que se entende por porosidade é
a fracdo em volume livre no interior do polimero (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS.,
2013). Essa caracteristica pode ser causada por diversos fatores, falta de
agregacdo das particulas de carga, pelo método de polimerizacdo e
manipulacdo. O ar incorporado a mistura de resina quando o polimero é
misturado ao monémero ndo é completamente liberado, e isso, adicionado a
contracao de polimerizacéo séo fatores decisivos na geracao de poros. Também
tem sido demostrado, que niveis altos de monémero residual prejudicam as
propriedades do material, e podem contribuir na formacdo de poros
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).



37

2.2.4 Grau de Cristalinidade

A cristalinidade est4 associada a disposi¢cao ordenada de &tomos e ions, nos
polimeros, cristalinidade implica a ordenacdo de moléculas e por isso a
complexidade é maior. A cristalinidade nestes materiais € devida ao
empacotamento que apresentam as cadeias moleculares de um polimero para
produzir um arranjo atdbmico ordenado. Devido & complexidade das moléculas e
os tamanhos que estas podem apresentar, os polimeros sdo em geral
parcialmente cristalinos (semicristalinos) ordenado. Ou seja, possuem regides
cristalinas dispersas numa matriz amorfa (Figura 2.8). Essas regides cristalinas nos
polimeros sdo chamadas cristalitos, os quais se formam quando moléculas grandes,
dispdem ao se colocar de forma ordenada (CANEVAROLO JR., 2006).

Figura 2.8- Esquema da morfologia de um polimero semicristalino
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Fonte: (CANEVAROLO JR., 2006)

Os compdsitos dentarios por serem polimeros apresentam certo
grau de cristalinidade (CANEVAROLO JR., 2006). A cristalinidade é influenciada
principalmente por diferentes fatores, como a estrutura quimica da molécula e a
configuracdo das cadeias formadas apOs a polimerizagcdo, condicdes de
ativacdo. O grau de cristalinidade, o tamanho e arranjo dos cristalitos tem forte

efeito nas propriedades fisicas e mecéanicas do material (REIS, 2006).
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2.3 RESINAS COMPOSTAS BULK FILL

A técnica restauradora com resinas convencionais apresenta a
limitacdo da fotoativacdo de incrementos de no maximo 2 mm de espessura, 0
gue aumenta o tempo de procedimento clinico. Visando tornar a técnica mais
rapida, foram desenvolvidas as resinas Bulk Fill (NS et al., 2013). Este tipo de
compasitos possui como principal vantagem a possibilidade de insercéo de até
5mm de espessura (BRESCIANI; CANEPPELE, 2016). O mecanismo pelo qual
estas resinas apresentam melhora nas propriedades depende da tecnologia que
usa cada fabricante, dentro dos quais 0s principais mecanismos sao: a utilizacao
de novos mondmeros a base de metacrilatos (BRESCIANI; CANEPPELE, 2016;
RODRIGUES JUNIOR, 2015), aumento da translucidez, novos sistemas
fotoiniciadores, inclusdo de diferentes particulas de carga inorganicas (fibras de
vidro) (FERREIRA, 2017). Assim como nas resinas convencionais, esses
materiais também podem ser classificados quanto & sua viscosidade: de baixa
viscosidade (flow) e de alta viscosidade (RODRIGUES JUNIOR, 2015).

Em geral, materiais Bulk Fill do tipo flow apresentam menor
dureza superficial por serem de baixa viscosidade. A flow é indicada como
material restaurador de base, portanto, é preciso que uma resina composta de
alta viscosidade (pode ser uma convencional) seja adicionada sobre sua
camada, para garantir uma maior resisténcia ao desgaste, pois apresenta uma
menor dureza superficial por causa da menor quantidade de carga inorganica
observada em sua composi¢do. As resinas Bulk Fill que possuem alta
viscosidade podem ser inseridas em um Unico incremento, em toda a extensao
da cavidade (ESTEVES, 2013).

A literatura apresenta dados bastante controversos quanto ao
desempenho mecéanico desses materiais (NS et al., 2013). Sendo necesséria
ainda a realizacdo de investigacdo devido aos poucos dados em relacdo ao

desempenho desses materiais.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta o mecanismo de reacdo basico dos
polimeros formados por poliadicdo e iniciados por agdo de radicais livres

ativados por luz visivel.

3.1 REACAO DE POLIMERIZACAO DAS RESINAS COMPOSTAS

Os polimeros sdo macromoléculas caraterizadas por seu
tamanho, estrutura quimica e interacdes intermoleculares e no interior da propria
mesma molécula. Possuem unidades quimicas ligadas por covaléncia, repetidas
regularmente ao longo da cadeia, denominadas meros (MANO; MENDES,
1999). A matéria prima para a producédo de um polimero € o monémero, isto &,
uma molécula com uma (mono) unidade de repeticdo (CANEVAROLO JR.,
2006).

Monémeros podem unir-se através de reacbes de adicdo
(poliadicdo) ou condensacao. Na poliadicdo, os monémeros séo ativados um de
cada vez e adicionados em sequéncia para formar uma cadeia em crescimento.
Na reacdo por condensacdo (também conhecida como polimerizacdo em
crescimento por etapas), as cadeias poliméricas sdo formadas pela ligacéo entre
duas moléculas bifuncionais, produzindo, na maior parte das vezes, um
subproduto de baixo peso molecular, como agua ou alcool (VICENTIN, 2015).
As resinas dentdrias sdo polimerizadas por um mecanismo no qual 0s
mondmeros (organicos) sdo adicionados sequencialmente a extremidade de
uma cadeia em crescimento. A poliadicdo implica reacfes em cadeias em que
as moléculas de mondmeros precisam de um agente iniciador para que surja um
centro ativo, que pode ser um radical livre (&tomo ou grupos de atomos que
apresentam um elétron desemparelhado) (MANO; MENDES, 1999). Um radical
livre forma-se usualmente pela decomposicdo do iniciador, sendo este
relativamente instavel. O radical é capaz de racionar para abrir o doble enlace (-
C=C-) de um monémero de vinilo e adicionar-se a ele, surgindo uma cadeia em
crescimento, com um centro ativo em uma de suas extremidades. Teoricamente,
a cadeia pode crescer indefinidamente até que todo o monémero seja consumido
(TRUFFIER-BOUTRY et al., 2003).
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A reacao de polimerizacdo por adicdo apresenta trés estagios:
inducao, propagacéao e terminacdo (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).

Dois processos controlam o estagio de inducado: ativacao e
iniciacdo. A ativacdo do processo de polimerizacdo por adicdo tem seu comeco
em uma fonte de radicais livres, que podem ser gerados por meio da aplicacéo
de calor, luz visivel, iniciagdo eletroquimica. Destes, a ativagdo quimica e por luz
visivel sdo mais frequentemente usados em Odontologia. O elétron
desemparelhado da ao radical livre a capacidade de remover elétrons. Quando
o radical livre e seu elétron desemparelhado se aproximam de um monémero
que apresenta uma dupla ligacédo (requisito fundamental para obter cadeias
poliméricas) com alta densidade de elétrons, um elétron é extraido e forma um
par com o elétron do radical, estabelecendo uma ligacdo entre o radical e a
molécula monomérica, deixando o outro elétron da ligacdo dupla
desemparelhado. Apo6s a ligacdo do radical a uma molécula de monémero, a
reacao estd iniciada. Logo, as espécies ativas se unirdo posteriormente a outras
unidades do mondmero formando uma longa cadeia no processo de
propagacédo. A terminacdo acontece quando h& estabilizagdo da macromolécula
ativa (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).

Os compdsitos odontolégicos fotoativados sdo apresentados
em uma seringa Unica a prova de luz. O processo de polimerizacéo € iniciado
guando uma molécula fotossensivel do tipo dicetona, tal como a Canforoquinona
(CQ), absorve uma quantidade de luz azul e forma um complexo em estado
excitado triplo (exciplex) com uma molécula doadora de elétrons, tal como uma
amina (por exemplo, dimetilaminoetil metacrilato [DMAEMA]). Na figura 1.8, ":"
representa o par de elétrons desempartilhados “doado” pelas aminas para o
grupo cetona (>C=0) na Canforoquinona. Enquanto este complexo se encontra
nesse estado excitado, a CQ extrai um atomo de hidrogénio do a-carbono
adjacente ao grupo amino (do nitrogénio dubleto), e o complexo se decompde
em radicais livres amino e CQ (acetila). O radical livre de CQ é rapidamente
inativado. Assim, durante a fotoativagao, apenas os radicais livres amino sao
capazes de iniciar a reagdo de polimerizagdo por adicdo (Figura 3.1)
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013).



41

Figura 3.1- Inducéo por acao de radicais livres ativados por luz visivel.
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Fonte: (ANUSAVICE, 1998).

3.1.1 Inducao

A etapa de iniciacdo é responsavel pela formacao dos radicais
livres que irdo crescer e se tornar moléculas de polimero. Portanto € uma etapa
muito importante do processo, pois sera determinante no nimero de moléculas
de polimero que sera formado e também refletira no peso molecular médio do
polimero (CANEVAROLO JR., 2006).

Na iniciagdo uma molécula de iniciador (I) se decomp®e

formando dois (ou mais) radicais livres.

I- 2R., [3.1]
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Onde R, é o radical livre Imediatamente, o radical ativo (R,) ataca
a dupla ligacdo de um mondmero (C=C) transferindo o centro ativo e dando inicio
a polimerizacao (CANEVAROLO JR., 2006).

R.+ M — RM! [3.2]

Onde M é o mondmero. Os radicais contendo moléculas de
mondmeros em suas estruturas continuam a reagir com outras moléculas de
monomero, fazendo com que a cadeia do radical livre cresca (etapa de
propagacéo) (CANEVAROLO JR., 2006).

3.1.2 Propagacao

A propagacédo, que ocorre logo apdés a iniciagdo, € considerada
a fase mais importante em uma polimerizacdo. E muito rapida e nela acorre o
crescimento da cadeia, atingindo o peso molecular final. O centro ativo, formado
na iniciacdo, se adiciona a uma molécula de mondémero, gerando novo centro
ativo na cadeia, maior, o qual imediatamente se adiciona a outra molécula, e
assim sucessivamente (CANEVAROLO JR., 2006; FRED W. BILLMEYER,
1975).

RMY + M - M?
RM? + M - M3
[3.3]

RM* + M —» M**1
A propagacédo da cadeia do radical livre continua até que dois
radicais se encontrem e reajam entre si, terminando com o crescimento das duas
cadeias de radicais livres (terminacdo) e formando uma ou duas moléculas de
polimero (CANEVAROLO JR., 2006).
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3.1.3 Terminacao

A terminagdo é a fase final de crescimento de uma cadeia
polimérica obtida através de reac¢des de polimerizacdo (FRED W. BILLMEYER,
1975).

A terminacéo pode acontecer basicamente de duas formas:

e Combinacdo, quando a interrupcdo do crescimento é causada pela

reacao de dois centros ativos.

e Desproporcionamento, quando é causada pela transferéncia de um atomo
de hidrogénio de uma parta outra cadeia em crescimento, saturando-se
uma extremidade e criando-se uma dupla ligacdo na extremidade da outra

cadeia.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE POLIMEROS DENTARIOS

Como citado anteriormente, os polimeros sao formados por meio
de reacBes quimicas que liga moléculas de baixo peso molecular, conhecidas
como monémeros, formando moléculas com cadeias longas de alto peso
molecular. As duas carateristicas mais significativas dos polimeros séo o fato de
serem macromoléculas muito grandes e de apresentarem estrutura molecular
em cadeias, 0 que possibilita virtualmente infinitas configuracbes e
conformacdes. O comprimento, a extensdo das ramificacbes e das ligacOes
cruzadas, bem como a organizacdo das cadeias sdo caracteristicas
fundamentais dos polimeros que determinam suas propriedades (FRED W.
BILLMEYER, 1975). Polimeros metacrilatos vém obtendo grande popularidade
na Odontologia, porque podem ser processados facilmente usando técnicas
relativamente simples, sdo estéticos, e econdmicos. Em virtude das suas
propriedades bioldgicas, fisicas, estéticas e manipulativas, os polimeros
metacrilatos sdo capazes de fornecer um excelente equilibrio no seu
desempenho e caracteristicas necessarias para 0 UusO has restauracoes

dentarias. ldealmente, estas caracteristicas abrangem compatibilidade biolégica,
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propriedades fisicas, facilidade de manipulacdo, qualidades estéticas, custo
relativamente baixo, e estabilidade quimica na boca (RAWLS, 1998).

Para aplicacdes dentérias, materiais poliméricos devem ser
mecanicamente resistentes e fisicamente estaveis, facilmente manipulaveis,
apresentar boa estética, ser quimicamente estaveis, apresentar compatibilidade
biolégica e custo razoavel (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013). Varias
técnicas sao utilizadas na caracterizacdo de materiais poliméricos, porém, neste
trabalho séao utlizadas: analise espectroscépico por FT-IR, andlise
microestrutural por MEV, analise da estrutura cristalina por difracdo de raios X
(DRX), andlise do perfil da porosidade e contragdo de polimerizacao por micro-
CT.

3.2.1 Andlise por FT-IR

A espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) torna-se uma ferramenta poderosa nha
identificacdo, na determinacdo de grupos funcionais e nos estudos de
conformacao e estruturas de macromolécula. Ela também permite a obtencao do
espectro vibracional completo da molécula (CANEVAROLO JR., 2007).

A técnica de caracterizacdo de materiais por infravermelho
baseia-se na observacdo da frequéncia (analise qualitativa identificando o tipo
de ligacdo quimica) e intensidade (analise quantitativa medindo a concentracéo
da ligacdo quimica) de radiacao infravermelha absorvida quando um feixe desta
radiacdo atravessa a amostra. Para que uma molécula absorva radiacdo no
infravermelho, é necesséario que ocorra uma alteracdo no momento dipolar da
molécula, devido aos seus movimentos de deformacdes axiais e angulares. A
incidéncia de radiacdo infravermelha na molécula na mesma frequéncia da
vibracdo de uma de suas ligagcbes aumentara a amplitude desta vibracao,
absorvendo parte da energia incidente, reduzindo a intensidade da radiacéo
transmitida, gerando um espectro de infravermelho caracteristico do material em
analise. Os atomos que constituem uma molécula estdo em movimento continuo
devido a varios tipos de vibragdes, que podem ser classificadas em dois modos

fundamentais: estiramento (ou deformacéo axial) e deformacéao angular (Figura
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3.2) (CANEVAROLO JR., 2006). Estas vibragcdes ocorrem somente em
frequéncias quantizadas, ou seja, Unica e caracteristica de cada ligacdo quimica
(OSWALDO SALAS, 1996).

Figura 3.2- Modos de vibracdo de uma molécula simples composta por trés
atomos. Os sinais positivo (+) e negativo (-) indicam movimento perpendicular
ao plano.

e Vibracdes de deformacéo axial: E um movimento ritmico ao longo do
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Fonte: (CANEVAROLO JR., 2006).

Os espectros de absorcdo aparecem quando as moléculas

experimentam transicoes estre estados quanticos que correspondem a duas
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energias internas diferentes (OSWALDO SALAS, 1996). A diferenca de energia
AE entre os estados, esta relacionada com a frequéncia da radiacéo absorvida
pela radiacdo quantica AE = hv. Nos polimeros, o espectro de absorcao
infravermelho é com frequéncia assombrosamente simples, levando em conta a
quantidade de &tomos implicados. Esta simplicidade dos resultados obtém-se,
em primeiro lugar, pelo fato de que muitas da vibracdes normais contém a
mesma frequéncia e como consequéncia, aparecem no espectro como uma
Unica banda de absor¢cao (CANEVAROLO JR., 2007).

3.2.1.1 Fundamentos técnicos do espectrémetro FT-IR

O coracédo do espectrébmetro é a unidade interferométrica que
contém o divisor de feixe, um espelho fixo e um espelho moével. A Figura 3.3
mostra 0 esquema basico de um espectrémetro FTIR (CANEVAROLO JR.,
2007).

Figura 3.3- Esquema optico de um espectrometro FT-IR.
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Fonte: Adaptado de (CANEVAROLO JR., 2007).
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O feixe IR (cbnico) que incide em um espelho cbncavo é
convertido em raios paralelos cilindricos e dirigido a um divisor de feixe, de area
circular, posicionado a um dado angulo (normalmente de 45°) de incidéncia, que
divide o feixe paralelo em duas partes iguais, a primeira metade refletindo na
direcéo perpendicular a incidéncia em direcdo a um espelho plano fixo, e a outra
metade transmitindo na direcdo de incidéncia a um espelho plano movel. O
espelho fixo esta a uma distancia fixa (1) do divisor de feixe e o espelho mével
estd a uma distancia variavel (1+X) do divisor de feixe, onde X representa a
distancia que o espelho modvel percorrera durante a varredura. A radiacao
dirigida ao espelho fixo sofre reflexédo total e atinge novamente o divisor de feixe,
onde metade é refletida em direcdo a fonte IR e a outra metade transmitida pelo
divisor de feixe. O mesmo acontece com a radiacao dirigida ao espelho mével,
que reflete totalmente a radiacdo incidente em direcdo ao divisor de feixe.
Metade serd refletida na direcdo perpendicular a incidéncia e metade sera
transmitida pelo divisor de feixe (CANEVAROLO JR., 2007). No espectrémetro
FT-IR pode-se efetuar véarias varreduras e acumular os interferogramas
correspondentes. Este processo é conhecido por co-adicdo. A vantagem da co-
adicdo é que ela aumenta significativamente a razao sinal/ruido (CANEVAROLO
JR., 2007; OSWALDO SALAS, 1996).

A Figura 3.4 mostra um interferograma e o perfil do espectro IR

natural apos a operacao de transformada de Fourier aplicada ao interferograma.

Figura 3.4- Interferograma e espectro IV natural (feixe Unico).
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Fonte: (MORAES et al., 2008).
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O espectrémetro FT-IR obtém o interferograma e, a partir deste,
pela operagcdo de transformada de fourier feita pelo computador, obtém-se o
espectro IR natural, que € o perfil espectral de intensidade versus nimero de
ondas. O espectro de feixe Unico obtido sem a amostra corresponde ao espectro
de referéncia (background). O espectro de referéncia contém informacdes do
aparelho (fonte, divisor de feixe, detector, dos espelhos, do suporte de amostra,
da matriz de amostra) e do ambiente no compartimento de amostra (presenca
de vapor de 4gua e CO, do ar). Ao obter o espectro de feixe Unico da amostra,
este espectro contera todas as informacdes do espectro de referéncia, mais as
informacdes sobre a absorcédo da amostra (CANEVAROLO JR., 2007).

Na regido do infravermelho, a unidade comumente utilizada é o
nimero de onda (V), que é expresso em cm™1, porque é diretamente proporcional

a energia (E) e frequéncia (v) de radiacéo, de acordo com a equacao:

E=hv = % = hcv [3.4]

onde h é a constante de Planck e C é a velocidade da luz no
vacuo. A intensidade da banda pode ser expressa em transmitancia ou
absorbancia. Transmitancia (T) é definida como a razdo entre intensidades dos
feixes transmitidos (1) e incidentes (I,). E Por outro lado, a absorbancia (4) é o

logaritmo (base 10) do reciproco da transmitancia (MORAES et al., 2008):

A =log (%) = log1, (10) [3.5]

1

3.2.2 Anaélise da estrutura cristalina

O estado solido ou estado condensado da matéria € constituido
por atomos, moléculas e ions ligados fortemente entre si, de forma que os seus

movimentos no espago sejam restritos e como resultado, eles apresentam uma
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estrutura rigida. A natureza e as propriedades dos solidos dependem do tipo de
forcas que unem os atomos, moléculas e ions entre si. Os soélidos séo
classificados em cristalinos ou amorfos (GONCALVES, 2006).

Um cristal € constituido por planos de atomos que se
encontram separados a uma distancia d, mas podem encontra-se diversos
planos com espacamentos diferentes entre eles. Consequentemente, um plano
cristalino € definido por trés pontos ndo colineares da rede cristalina. O
conhecimento dos planos dos cristais é importante dado que, muitas das
propriedades dos materiais, variam conforme o plano usado para medir a
propriedade. Uma das formas de estrutura da matéria € a chamada estrutura
cristalina, que entende-se como um conjunto de atomos periodicamente
distribuidos no espacgo, formando uma rede (FRED W. BILLMEYER, 1975).

Para classificar a estrutura cristalina séo usados os indices dos
planos cristalinos. A técnica de analise estrutural por difracdo de raios-X pode

ser utilizada para identificar uma amostra desconhecida através da determinacao

do seu espacamento interplanar (d) e da intensidade relativa ( 1/10) para cada

linha de difracdo observada no difratograma em relagdo ao pico de maxima
intensidade I, (CANEVAROLO JR., 2007).

3.2.2.1 Difracdo de raios-X

Os raios X sao radiacoes eletromagnéticas que corresponde a
uma faixa do espectro que vai desde 10 nm a 0,1 nm (ou 1,0 a 100A).

Quando um feixe de raios X monocromaticos incide sobre um
material cristalino ocorre o fenbmeno da difracdo. Imagine inicialmente que a
incidéncia ocorra em um Unico atomo isolado. Os elétrons deste atomo ficarao
excitados e vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente. Estes elétrons
vibrando emitirdo raios-X em todas as diregcdes com a mesma frequéncia do feixe
incidente. O atomo pode ser visto como uma fonte de emisséo esférica de
radiacdo (CULLITY; STOCK, 2001).

Ao se incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, onde os
atomos estao regularmente espacados (periodicidade do arranjo cristalino), cada

atomo sera uma fonte de emissao esférica de radiacéo. Netas condi¢cdes podera
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haver interferéncias construtivas ou destrutivas entre as ondas eletromagnéticas
se estiverem em fase entre si ou defasadas, respectivamente. O comprimento
de onda da radiagéo incidente deve ser da mesma ordem de grandeza do
tamanho da particula a ser analisada (CANEVAROLO JR., 2007). A lei de Bragg
(Figura 3.5) estabelece as condi¢cdes necesséarias para que as interferéncias

construtivas acontegam, dado por:

nA = d senb [3.6]

Figura 3.5- Esquema da difracao de Bragg.

Fonte: (CULLITY; STOCK, 2001)

A técnica de andlise estrutural por difracdo de raios-X pode ser utilizada para
identificar uma amostra desconhecida através da determinacdo do seu

espacamento interplanar (d) e da intensidade relativa (1 /10) para cada linha de

difracdo observada no difratograma em relagéo ao pico de maxima intensidade.
Para facilitar a analises dos difratogramas podem ser usadas técnicas de
analises elementar. Uma técnica de analise elementar adequada para auxiliar o
DRX é a Fluorescéncia de Raios X portatil (PXRF), a técnica se baseia na

medicdo das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos
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que constituem a amostra, quando excitada por particulas como elétrons,
protons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas
eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através de tubos de
raios-X (CANEVAROLO JR., 2007).

3.2.3 Andlise do perfil da porosidade e contracéo de polimerizagédo

As propriedades mecénicas dos compdsitos dentarios sado
afetadas diretamente pela contracdo de polimerizacdo e o perfil da porosidade
presentes no material. Com o advento dos testes por imagem (tomografia), a
margem interna desses materiais pode ser monitorada e avaliada sem destruir a
amostra (BESEGATO et al., 2018). Dessa forma, a contracao de polimerizagéo,
tensdo de contracao e o perfil da porosidade podem ser analisadas em imagens
tridimensionais obtidas pela técnica de Microtomografia computadorizada de
Raios X .

A micro-CT é uma técnica que obtém imagens bidimensionais
(2D) e tridimensionais (3D) de pequenas estruturas com uma alta resolucéo
espacial (BUREY et al., 2017). Basicamente esta técnica mede as variacfes de
densidade do material (FERNANDES, 2009). A metodologia utiliza a obtencéo
de uma série de imagens de objetos porosos ou ndo, por meio da passagem de
um feixe de raios X através de um objeto, para em seguida, com a utilizacdo de
um algoritmo matematico, reconstruir bi e tridimensionalmente a estrutura interna
do mesmo (NAGATA, 2010).

3.2.3.1 Fundamentos técnicos do microtomografo

O principio de funcionamento do microtomégrafo de raios-X
baseia-se na propriedade dos materiais absorverem esta radiacdo de forma
diferenciada dependendo da sua composi¢cao quimica e densidade. A técnica
por micro-CT divide virtualmente o objeto de estudo em fatias nas quais sao
mapeados parametros fisicos como densidade e a porosidade de cada regido

interna do objeto que sé&o apresentadas na forma de imagens bidimensionais



52

que podem ser compostas de modo a obter objetos virtuais 3D, por meio de
algoritmos computacionais (FERNANDES, 2014). Um tomdégrafo € composto
basicamente por uma fonte de radiacao (em geral um tubo de raios-X), amostra,
um sistema de detec¢édo, um sistema de rotacdo e um sistema de translacao
(que deve ser perpendicular a direcdo do feixe), além dos equipamentos
eletronicos de controle (sistema computacional) (Figura 3.6) (BESEGATO et al.,
2018).

Figura 3.6- Desenho esquemético de um tomdégrafo de raios X por feixe conico,
no qual a amostra gira durante a varredura abrangendo todo o seu volume.

fotons atenuados

placa
bidimensional

eixo de rotagdo
de detectores

N

amostra

\ -' €— Suporte parafixagdo da
amostra
et feixe de fétons de
fonte de raio X raios X em formatc
convencional original (c6nico)

Fonte: (Alves, 2012)

Quando o feixe de raios X (podem ser produzidos de duas
formas: pela desaceleracao dos elétrons que compde o feixe ao se aproximarem
do alvo ou pela desexcitacdo dos &tomos que compde o alvo) atravessa o objeto,
interacbes ocorrem entre a energia incidente e a matéria (absorcdo ou
espalhamento: Efeito Fotoelétrico, espalhamento Compton, Rayleigh e
Thompson (AMORIM, 2018; NAGATA, 2010). Essas interagdes ocasionam uma
diminuicdo de intensidade durante sua passagem através do objeto, fenbmeno
esse chamado de atenuacao (FERNANDES, 2014).

No entanto, a atenuacdo dos raios X ocorre em intensidades
distintas dependendo das diferencas entre os coeficientes de atenuacgao linear
das fases contidas no objeto. Além do mais, fatores como a densidade e o

namero atdbmico efetivo sao os principais determinantes do grau de absorcéo dos
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raios X (BESEGATO et al.,, 2018). Dessa forma, a micro-CT representa um
mapeamento do coeficiente de atenuagéo do material em analise (FERNANDES,
2009).

3.2.4 Analise microestrutural

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica que
permite a observacgao e a caracterizacéo de diferentes tipos de materiais, a partir
da emisséo e interacdo de feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel
caracteriza-los do ponto de vista de sua morfologia, aspectos topogréaficos e sua

organizacao ultra estrutural (RAMOS, 2013).

3.2.4.1 Fundamentos técnicos do MEV

O microscoépio (MEV) € um tipo de microscopio eletrénico que
usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando
numa faixa de tensdes de aceleracédo de 1 a 50 kV, esse tipo de microscépio €
capaz de produzir imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra.
Devido a maneira com que as imagens sdo criadas, imagens de MEV tém uma
aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura
superficial da amostra. A formacdo de uma imagem requer um sistema de
verificagdo para construir a imagem ponto-a-ponto e linha por linha. O sistema
de varredura utiliza dois pares de bobinas de deflex&do eletromagnéticas (bobinas
de varredura), que movem o feixe ao longo de uma linha, em seguida, deslocam
a posicado da linha para a préxima para que uma varredura retangular seja gerada
tanto na amostra quanto na tela de visualizagao (Figura 3.7) (RAMOS, 2013).
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Figura 3.7- Esquema basico do microscopio Eletrénica de Varredura.

Fonte de elétrons
(Filamento)
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Detector de elétrons

\
Imagem acumula varredura

por varredura do feixe e linha

por linha na tela

Porta-amostras

Fonte: (RAMOS, 2013)

O primeiro par de bobinas de verificacdo dobra o feixe fora do
eixo optico do microscopio e o0 segundo par retorna o feixe de volta para o eixo
para atingir o ponto do exame. A fim de produzir o contraste na imagem a
intensidade do sinal a partir da interacédo do feixe na amostra deve ser medido
ponto-a-ponto na superficie da amostra. Os sinais gerados a partir da amostra
sao recolhidos por um detector de elétrons, convertido para fétons através de um
cintilador, amplificado em um fotomultiplicador, e convertidos em sinais elétricos
usados para modular a intensidade da imagem na tela visualizagdo (ALBERTO;
SHIMOKAWA, 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho faz parte de um projeto maior que engloba diversos
pesquisadores e diferentes frentes de pesquisa.

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia
utilizada em cada experimento. Foram estudadas resinas odontoldgicas do tipo
Bulk Fill (RCBF). Estes materiais foram escolhidos por serem relativamente
novos no mercado e comercializados mundialmente. O interesse principal deste
tipo de material € a nova tecnologia na composicdo que promete diminuir o
tempo operatério e simplificar a técnica restauradora convencional (técnica

incremental).

4.1 MATERIAIS

Foram utilizadas resina composta fotoativadas do tipo Bulk Fill (RCBF), sendo
uma de baixa viscosidade: Filtek™ Bulk Fill Flow (FBFF), e duas de alta
viscosidade: Tetric N-Ceram Bulk Fill (TNF) e Opus Bulk Fill™ (OBF) (Tabela

4.1) (Figura 4.1).

Figura 4.1- Material de estudo desta pesquisa.

Fonte: Manual do fabricante.



Tabela 4.1- Especificacdes das RCBF utilizadas nesta pesquisa.

*Informacdes disponibilizadas pelos respectivos fabricantes.
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ESPECIFICACOES DAS RESINAS

Resina
composta

Fabricante

Classificacéo,
quantidade de
carga (% peso)
e tamanho das

particulas de

carga
inorgénicas(um

Composicao*

Cor

Incremento

Tetric® N-
Ceram
Bulk Fill

(TNF)

Ivoclar
Vivadent,
Schaan,
Liechtenstein

Nano-hibrido
75-77
(0,04-3)

Matriz: Monémeros
dimetacrilatos de uretano (19-
21% em peso), Bis-GMA, Bis-
EMA

Carga inorgénica: Vidro de
bario, Pré-polimero (Isofillers),
Trifluoreto de itérbio, 6xidos
mistos,

Aditivos, Catalisadores
Estabilizadores

Pigmentos (<1.0% peso).

Iva

4mm

Filtek™ Bulk
Fill
Flow
(FBFF)

3M ESPE,
St. Paul, MN,
USA

Micro-hibrido
50-64
(0,01-3,5)

Matriz: Monémeros diuretano
dimetacrilato (UDMA),
dimetacrilato substituida,
Ceramica silanizada tratada,
Bisfenol A polietileno glicol
diéter

dimetacrilato (Bis-EMA),
dimetacrilato dietilenoglicol
bisfenol A (Bis-EMA),
dimetacrilato éter diglicidil
Bisfenol A (BisGMA),
Benzotriazole Dimetacrilato
trietilenoglicol (TEGDMA) 4-
dimetilaminobenzoato de etilo

Cargainorgénica:
Ceramicas ilanizadas tratadas,
fluoreto de itérbio, Zirconio

A2

4mm

Opus Bulk
Fill™
(OBF)

FGM,
Joinville, SC,
Brasil

Nano-hibrido
79
(0,2-5)

Matriz: Mondmeros
uretanadimetacrilicos
Sistema de fotopolimerizacao
APS, Estabilizantes
Fotoiniciadores (CQ)
Co-iniciadores

Cargainorgénica: diéxido
de silicio (silica), vidro de bério
aluminosilicato
Pigmentos.

A2

5mm
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4.1.1 Protocolos de fotoativacado das RCBF

As amostras foram fotoativadas utilizando um aparelho fotopolimerizador
de terceira geracado a base de diodos emissores de luz (LEDs) VALO® Cordless

(Ultradent Products, South Jordan, UT, USA), de amplo espectro (comprimento
de onda entre 395 e 480nm) (Figura 4.2).

Figura 4.2- Fotopolimerizador VALO Cordless usados nesta pesquisa.

Fonte: Ultradent Products, inc.

As RCBF foram divididas em trés grupos, de acordo com o protocolo de
fotoativacdo: P,— grupo controle (amostras nao irradiadas), P;— no modo de
poténcia standard, com 1000 mW/cm? (20 s) e P,— no modo de poténcia Xtra,
com 3200 mW/cm? (6 s) utilizando duas fotoativacbes de 3 segundos com
intervalo de 2 segundos entre elas. Para verificar os modos de poténcias
emitidos pelo fotopolimerizador, foi utilizado um potencidmetro acoplado a um
microprocessador (Nova P/N 72701500, Ophir Optronics Solutions Ltd, Har
Hotzvim, Jerusalém, Israel) (P;-1060 mW/cm? e P,— 3217mW/cm?).

Todas as RCBF foram avaliadas quanto grau de converséao (n =

3), contragéo de polimerizagao, porosidade (n = 3) e cristalinidade (n = 1).
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4.2 METODOS

Nesta pesquisa foram associadas as técnicas de micro-CT, FT-IR e DRX
para estudar a relacdo entre a contracdo volumétrica, porosidade, grau de
conversdo e a cristalinidade nos compoésitos dentarios. Técnicas
complementares como MEV e PXRF foram utilizadas com a finalidade de

elucidar e apoiar algumas analises e resultados.

4.2.1 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier.

O experimento de FT-IR na regido médio (400 a 4000 cm™) foi
realizado em espectrometro Perkin-ELmer Frontier FT-IR com refletancia Total
Atenuada (ATR), no Laboratério de Quimica Geral Inorganica e Fisico-Quimica
do Departamento de Quimica, na Universidade Estadual de Londrina (UEL),
Londrina, PR. O fator em estudo deste experimento foi o grau de converséo dos
compadsitos, ou seja, quantificar a quantidade de mondmeros iniciais que se
converte em polimeros (nimero de C=C convertido em ligagcBes simples)
(AMORIM, 2018; ESTEVES, 2013; NS et al., 2013). Foram confeccionadas
matizes de teflon com 1mm de altura e 4mm de didmetro. Uma espatula (Suprafill
N1, SSWhite Duflex, Sao Cristovao, RJ, Brasil) foi utilizada para a manipulacdo
das resinas TNF e OBF, para FBFF utilizou-se uma ponteira aplicadora.

O processo experimental foi desenvolvido da seguinte maneira:
antes de comecar as medidas foi obtido o background para garantir que os picos
de intensidades sao referentes a nossa amostra. Em seguida, uma camada de
RCBF (aproximadamente 1 mm) de altura foi posicionada sobre o cristal de
seleneto de zinco para obter o espectro da amostra sem fotoativacdo. Cada
medida tem uma durabilidade de 1 minuto e 30 segundos. Nesse intervalo de
tempo o equipamento faz 16 varreduras (scans) para cada amostra, realizando
a Transformada de Fourier da média dos 16 scans fornecendo, assim, um Unico
espectro como resultado final. Logo, sem retirar a massa de resina que é
depositada no cristal foi posicionada uma laminula de microscopia (Labor Import,

Guarulhos, SP, Brasil) sobre a amostra para ser fotoativada e, em seguida, foi
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obtido o espectro. Esse mesmo procedimento foi aplicado para cada amostra
com os diferentes protocolos de fotoativagéo.

Para determinar o grau de conversdo (GC) em compdsitos
baseados em metacrilatos, € necessario ter uma banda de absorcdo estavel,
cuja intensidade é inalterada durante o processo de polimerizacdo (MORAES et
al., 2008). Esta banda é usada como um padrdo interno de normalizacdo.
Geralmente, compostos baseados nos mondmeros de metacrilato apresentam
bandas aromaticas a 1608 ¢m™! que é usada como padrdo (FATIMA, 2014;
MORAES et al., 2008). Para compdsitos com padréo interno a porcentagem de
ligagcbes C=C alifaticas que nao reagem, permanecendo ao longo da reacao de

polimerizacdo é obtida pela equacéo:

[AabS(Alifética) / ]
Aaps(Aromatica)

[AabS (Alifatica) /
Aa

(% C — C) — Polimerizado X 100 [4.1]

(Aromética)]
bs Mondémero

onde A,ps pode ser a altura ou a area da banda de absorcgéo. O
GC é determinado subtraindo a porcentagem residual da banda alifatica C=C de

100%, como € mostrado na seguinte equacdo (MORAES et al., 2008):
GC(%) = 100% — (% C = C) [4.2]

Os dados obtidos no experimento de FT-IR foram tratados com
o software Origin 9.0 (OriginLab).

4.2.2 Microtomografia Computadorizada de Raios X (Micro- CT)

Este experimento foi realizado em parceria com o Departamento
de Odontologia Restauradora da Universidade Estadual de Londrina
(BESEGATO et al., 2018), por se tratar de uma técnica cara, que leva muito
tempo e uma quantidade dispendiosa de amostras. Enquanto aos resultados,
ambos os trabalhos se baseiam nos mesmos resultados obtidos, porém,

analises diferenciadas.
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Os fatores em estudo deste experimento foram a contracao de
polimerizacéo, tens@o de polimerizacdo e a razéo entre as porosidades medias
dos materiais, de acordo com o0s grupos e protocolos de fotoativacdo. Um torno
mecanico (Nardini 350, Americana - SP, Brasil) foi utilizado para confeccionar
matrizes de teflon conforme mostrado na Figura 4.3. O teflon foi o material
selecionado para a confec¢éo da matriz, pois o material possui nUmero atémico
efetivo menor que a amostra analisada no micro-CT, o que possibilita a

separacao em escala de cinza da amostra e da matriz.

Figura 4.3- Representacao do porta amostra de teflon para realizar as medidas
de p-CT: DI (diametro interno) = 4mm, DE (diametro externo) = 6mm; Hi
(profundidade interna) =4mm, HE (profundidade externa) = 15mm.

DI

ol (=

———

b "y

HI

(

HE

DE

Fonte: Proprio do autor
As analises por micro-CT foram realizadas em um
microtomégrafo SkyScan 1172, Brucker BioSpin Corporation, Bélgica do
Laboratorio multiusuario de Analise por Raios-X (LARX) da UEL.
Os parametros de escaneamento consistiram em uma tenséo de
90 kV e 112 pA com resolucao de 4 pm (observa-se poros acima de 4 uym). As
amostras foram posicionadas diretamente no suporte do equipamento e 0

escaneamento ocorreu antes e imediatamente apos a fotoativacdo dos
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materiais, sendo analisadas em todo o seu volume. A mensuracéao da area de
contracao foi realizada por meio da sobreposi¢cédo de imagens obtidas antes da
fotopolimerizagéo e depois de ser fotopolimerizador, permitindo, dessa forma,
mensurar a area de contracdo da massa de RCBF. Os dados obtidos no
experimento de micro-CT, para a porosidade foi utilizado o software Origin 9.0
(OriginLab) e para a reconstrugéo e tratamento das imagens para andlise da
contracao de polimerizacao foram realizadas por meio dos softwares NRecon,
DataViewer, CTVox e CTAN.

A tenséo de contracéo dos compositos em estudo foi mensurada
para o volume total e para a area expressada em quartis, sendo cada um dos
quartis de 1mm de didametro (Figura 4.4). Os calculos foram feitos usando a
seguinte equacéo (AL; SILIKAS; WATTS, 2016):

AV _AA

= e E= Y [4.3]

Onde ¢ é a tensdo de contracdo, AV e AA sdo a variagdo do

volume e da &rea, V, e A, € o comprimento inicial.

Figura 4.4- Representacao grafica da area de contracdo das amostras dividida
em quartis
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Fonte: Préprio do autor
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4.2.3 Fluorescéncia de Raios X

Para a determinacdo elementar quimica das RCBF estudadas,
foi realizada a analise de Fluorescéncia de Raios X utilizando um equipamento
portéatil (PXRF). O sistema PXRF utilizado é composto por um mini tubo de raios
X de 4 W (modelo FTC 100 Moxtek Inc.) com anodo de prata (Ag), um detector
do tipo Si-Drift (AMPTEK) com janela de Be de espessura de 12,7 ym e
colimador de Ag com resolucdo de 139 eV para a linha de 5,9 keV do Fe
acoplado a um pré-amplificador, ambos refrigerados por Efeito Peltier. Este
sistema possui ainda uma fonte de tensdo com amplificador modelo PX2CR,
analisador multicanal MCA8000A. Todas as medidas foram realizadas com um
tempo de 1000 segundos, sem qualquer tipo de preparacédo de amostra.

4.2.4 Difracao de raios-X

O experimento de DRX foi feito em um espectrometro
PANanalytical X"Pert PRO MPD usando fonte de radiacdo CuKa e detector de
Xenbnio, no Laboratério multiusuario de Analise por Raios-X (LARX) da UEL. O
fator de estudo neste experimento foi a cristalinidade para identificar a estrutura
interna das amostras. O equipamento operou a 40 kV e corrente de 30 mA. As
varreduras foram realizadas de 5° a 70" (26) em um passo de 0,05° com uma
velocidade de varredura de 3°/seg. As amostras foram acomodadas em um

porta amostra DRX, conforme mostrado na Figura 4.5.

Figura 4.5- Amostras inseridas nos porta mostras do DRX.

e,

gl. 2:.

Fonte: Proprio do autor.
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Os aporta amostras apresentados na figura 4.4 possuem um
orificio de aproximadamente 2 mm de altura e 1 cm de didmetro, o volume total
do orificio foi enchido com massa de resina. Os difratogramas foram analisados

com o software X Pert HighScore Plus.

4.2.4.1 Tamanho de cristalito

O calculo de tamanho médio de cristalito Dy;; para todos os
planos cristalogréficos foi realizado usando a equacgdo de Scherrer (ZAVALIJ;
PECHARSKY, 2009):

KA
pcosO

Dy = [4.4]

onde k é o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,8-1,0), A € 0
comprimento de onda da radiacdo utilizada (CuKa), B é a largura a meia altura
do pico (FWHM), e 6 € o angulo de difracdo. O parametro g foi corrigido utilizando

a seguinte equacéo:

p = \/ﬁezxp - iznst [4.5]

onde Bi,s: € alargura instrumental a meia altura do pico extraida de uma amostra
padréo, e S, € alargura experimental a meia altura do pico da amostra a ser
analisada. O padrao utilizado foi o silicio (Si), devido a que € um composto muito

cristalino.
4.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O experimento MEV foi realizado no laboratério de microscopia
eletrbnica e de microanalise — LMEM, da Universidade Estadual de Londrina.
Com esta técnica foi possivel obter uma andlise e caracterizacdo do perfil das

particulas poliméricas (aglomerados das particulas de carga inorganica) de cada
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RCBF. O espectrémetro Quanta 200, Philipps-FEI, Brno, Republica Tcheca, foi
utilizado para obter imagens da superficie de cada amostra. Previamente ao
experimento, sem qualquer tipo de preparagdo as amostras foram fixadas em
um stub préprios da microscopia, com auxilio de fita dupla face de carbono, que
€ condutora e ajuda no escoamento de elétrons, pois cria um caminho para eles
percorrerem apos interagem com a amostra. A seguir, toda amostra nao
condutivel necessita ser submetidas a metalizacao, ou seja, ser recoberta com
uma fina pelicula de ouro (superficie condutora) (20 nm) para aterrar os elétrons
que as atingem. Os experimentos foram feitos utilizando o aparelho sputter
coater (SCD 050, BAL-TEC BALZERS, Principado de Liechtenstein), para,
entdo, serem examinadas em MEV. Como a andalise em MEV é realizada com a
coluna do instrumento em vacuo, as amostras precisam estar secas para nao
contaminar a coluna, devido a isso, as amostras antes das medidas foram
armazenadas em estufa seca até as medidas. As leituras foram feitas com um

aumento de 10.000 X. As imagens MEV foram tratadas no software Image J.

4.2.6 Andlise Estatistica

A fim de verificar se os dados possuiam distribuicdo normal,
empregou-se o teste de Shapiro-Wilk. Para verificar a diferenca na area de
contracdo de polimerizacdo, apos a fotoativacdo e o perfil da porosidade, foi
aplicado teste ndo paramétrico de Kruskal Wallis, seguido do pés-teste de
Wilcoxon. Para obter a correlacdo existente entre profundidade e area de
contracao de polimerizacdo e na tensao de contrecao, foi calculado coeficiente
de correlacao linear de Pearson. Para verificar os dados do grau de conversao,
empregou-se teste ANOVA seguido do teste de Tukey. As andlises foram
realizadas pelos softwares PAST 2.3, BioEstat 5.0 (Instituto de Desenvolvimento
Sustentavel Mamiraua, Tefé, AM, Brasil) e IBM® SPSS Statistics® versao 22
(IBM, New York City, NY, USA), em nivel de significancia de 0,05%.
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5 RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os seguintes resultados: FT-
IR, utilizada para calcular o grau de conversdao de monémeros em polimeros
apos a fotoativacdo; micro-CT, para o monitoramento da contracdo de
polimerizacao, tensdo de contracdo e variacdo do perfil de porosidade; DRX,
permite obter difratograma com informagdo da estrutura cristalina dos
compoésitos; MEV, fornece imagens bidimensionais da estrutura morfoldgica

apos a fotoativacéao.

5.1 GRAU DE CONVERSAO (GC)

Na Figura 5.1, denota-se a regido de interesse (1580 até
1660 cm™1) de cada espectro de absorcdo. A banda de absorbancia alifatica C=C
teve um pico a 1637,13 cm™! e o padrdo aromético C-C apresentou um pico a
1608,48 cm™1. Essas bandas foram verificadas em todos os grupos em estudo
e foram utilizadas para anélise de GC.

Os resultados do GC estdo apresentados na Tabela 5.1. A
distribuicdo dos dados foi normal (P > 0,05). O teste ANOVA indicou diferenca
significativa entre os grupos, e o teste de Tukey revelou que existe diferenca
significativa entre as amostras da TNF e OBF, isto independente do protocolo de
fotoativacdo. Os compaositos fotoativados com P, apresentaram um maior grau

de conversao.
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Figura 5.1- Representacao esquematica das bandas de absor¢éo na regidao de
MIR no infravermelho das RCBF: (a) antes da polimerizacéo; (b) polimerizada.
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Tabela 5.1- Média (+ desvio padrdo) do Grau de Conversao (%) das RCBF
usando cada protocolo de fotoativacao (n=3).

RCBF P4 (1000 mw/cm?, 20”) P, (3200 mw/cm?, 6”)
(%) (%)
TNF 33,33+ 1,25 30,00+ 0,82
FBFF 36,00 + 2,16 32,33+ 0,47

OBF 41,66 + 0,47 40,33+ 0,94
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5.2 PERFIL DE POROSIDADE, CONTRACAO DE POLIMERIZACAO E
TENSAO DE CONTRACAO

5.2.1 Perfil de Porosidade

Nos graficos da Figura 5.2, ilustra-se o perfil de porosidade do
grupo controle e dos grupos de fotoativacdo em funcdo da profundidade. E
possivel observar que existe formacéo de bolhas associadas a manipulagéo da
massa de resina e a insercdo no interior do porta amostras. Os graficos
apresentados de perfil de porosidade séo resultantes da média do perfil de
porosidade para cada grupo.

Os resultados de porosidade média e a razao porosidade com
0s protocolos de fotoativagcdo e grupo controle estdo apresentados na Tabela
5.2. Estd razdo fornece uma estimativa da porosidade global da amostra
irradiada em relacdo a amostra nao irradiada.

Na Tabela 5.2 note-se que TNF e OBF diminuem a porosidade
guando fotoativadas com P;, porém, nao tendo muita diminuicdo quando
fotoativadas com P,, Ja FBFF apresenta um comportamento diferente, quando
fotoativada com P, a porosidade diminui.

Foi possivel mensurar porosidade em todas as RCBF. A
distribuicdo dos dados nao foi normal (P < 0,05). O teste de Kruskal-Wallis
indicou diferenca significativa entre os grupos, e o teste de Wilcoxon revelou que
TNF apresentou maior valor absoluto de porosidade média, independente do
protocolo de irradiacao utilizado. Enquanto isso, FBFF apresentou o menor valor
absoluto de porosidade média. J& a OBF, apresentou valores intermediarios de

porosidade, quando comparados com TNF e FBFF.
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Figura 5.2- Perfil da porosidade média (n=3) para os diferentes grupos de fotoativacao: (a) TNF-Py; (b) TNF-P,; (¢c) FBFF-Py; (d)

FBFF-P,; (e) OBF-P4; (f) OBF-P, e P,: sem fotopolimerizar.
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Enquanto aos protocolos, note-se (Tabela 5.2) que TNF e OBF diminuem a
porosidade absoluta quando fotoativadas com P;, porém, ndo tendo muita
diminuicdo quando fotoativadas com P,. Ja a FBFF apresenta um
comportamento diferente, quando fotoativada com P, a porosidade absoluta

diminui.

Tabela 5.2- Mediana (primeiro quartil — terceiro quartil) da porosidade média e a
razdo das porosidades média de cada protocolo em porcentagem (%) ao longo
da profundidade das amostras (n=3).

RCBF % 2 P PPy
Py

Py

TNF  2,16(1,90-2,53) 1,69(1,44 —1,96)%4 2,14(1,87 —2,40)*8 0,78 0,99

FBFF  0,81(0,70-0,94) 0,60(0,48 —0,76)>4  0,29(0,24 — 0,45)>8 0,74 0,36

OBF  2,37(1,58-2,07) 1,13(0,95—1,37)%4 1,93(1,77 —2,18)% 0,48 0,81

Medianas seguidas pela mesma letra minlscula na coluna e mesma letra
maiuscula na linha, ndo séo significativamente diferentes (p < 0,05).

5.2.2 Contracdo de polimerizacao

A Figura 5.3 mostra que foi detectada correlacdo muito forte
entre a profundidade das amostras e a area de contracdo em OBF-P, (r = 0,92)
e a TNF-P; (r = 0,92). Nas demais RCBF foi detectado forte correlacdo. Para
todas as RCBF, P, apresentou correlacdo mais forte do P,.

A Tabela 5.3 apresenta a mediana da area de contracdo de
polimerizacdo das RCBF apds irradiadas com os dois protocolos. A contracdo
de polimerizacao foi diretamente proporcional ao aumento da profundidade para
todas as RCBF (Figura 5.3).
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Figura 5.3- Coeficiente de correlacdo linear de Pearson (IC 95%) entre a profundidade (mm) e area de contracdo (mm2) para cada
RCBF avaliada (n = 3).
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Todas as RCBF apresentaram contracdo de polimerizacao,
sendo mais significativa para a FBFF, independentemente do protocolo de
fotoativacdo. Para P;, OBF apresentou menor valor de contracdo de
polimerizacdo. Enquanto que, para P,, TNF apresentou menor diminuicdo
volumétrica. Para todas as RCBF, a contracdo de polimerizacao foi maior para
P,.

Tabela 5.3- Mediana (primeiro quartil — terceiro quartil) da area de contracao de
polimerizacdo (mm?2) das RCBF ao longo da profundidade das amostras (n =3).

RCBF P, (1000 mw/cm?,20”) P, (3200 mw/cmZ, 6”)
TNF 0,40(0,37 — 0,42)%4 0,42(0,39 — 0,43)%5
FBFF 0,49(0,45 — 0,51)24 0,55(0,54 — 0,57)>B
OBF 0,39(0,35 — 0,40)%4 0,46(0,44 — 0,47)P

Medianas seguidas pela mesma letra minlscula na coluna e mesma letra
maiuscula na linha, ndo sao significativamente diferentes (p < 0,05).

5.2.3 Tensao de contracao

A Figura 5.4 mostra que foi detectada correlacdo muito forte
entre a profundidade das amostras e a tenséo de contragcdo em OBF-P; (r=0,94)
e a TNF-P; (r = 0,94). Nas demais RCBF foi detectado forte correlacdo. Para
todas as RCBF, P; apresentou correlacdo mais forte do P,.

A tenséo de contracao foi diretamente proporcional ao aumento
da profundidade para todas as RCBF (Figura 5.4).

Os resultados da medida da tensédo de contracao do volume total
das RCBF estudadas, sédo resumidos como médias e desvios padréo na Tabela
5.4. A distribuicdo dos dados foi normal (P > 0,05). O teste ANOVA indicou que
existe diferenca significativa entre os compositos, e o teste de Tukey revelou que

a FBFF apresenta o maior valor na tenséo de contracdo independente do
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protocolo de fotoativacéo.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados da tensao de contragéo
dividida em quartis. A distribuicdo dos dados foi normal . ANOVA indicou que
nao existe diferenca significativa entre os grupos. Verifica-se que existe um
aumento natensao de contracdo quando a profundidade aumenta, o maior valor

para a tensédo foi detetado na base das amostras (4 quartil).
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Figura 5.4- Coeficiente de correlacéo linear de Pearson (IC 95%) entre a profundidade (mm) e area da tensdo de contracédo (mm?2)
para cada RCBF avaliada (n = 3)
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Tabela 5.4- Média (+ desvio padrédo) da tenséo de contragdo do volume total das
RCBF usando cada protocolo de fotoativacdo (n=3)

RCBF P, (1000 mw/cm?, 20”) P, (3200 mw/cm?, 6”)
TNF 0,019 + 0,002%4 0,019 + 0,001%5
FBFF 0,030 + 0,004 0,033 + 0,004”F
OBF 0,026 + 0,002¢4 0,028 + 0,004

Médias seguidas pela mesma letra minUscula na coluna e mesma letra
maiuscula na linha, ndo séo significativamente diferentes (p < 0,05).

Tabela 5.5- Média (+ desvio padrao) da tensdo de contracao dividida em quartis
das RCBF usando cada protocolo de fotoativacdo (n=3)

Quartis TNF FBFF OBF
P, (1000 mw/cm?, 20”)

1 0,008 + 0,002 0,011 + 0,004 0,008 + 0,002
2 0,012 + 0,001 0,016 + 0,001 0,014 +0,001
3 0,013 £0,001 0,018 + 0,001 0,016 +0,001

4 0,017 £ 0,002 0,022 £+ 0,001 0,018 £ 0,002
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Quartis TNF FBFF OBF
P, (3200 mw/cm?, 6”)
1 0,007 £+ 0,002 0,012 + 0,004 0,011 + 0,001
2
0,012 + 0,001 0,017 + 0,001 0,015 + 0,001
3 0,014 + 0,001 0,019 + 0,001 0,016 + 0,001
4 0,016 + 0,002 0,021 + 0,001 0,018 £ 0,002

5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X COM EQUIPAMENTO PORTATIL
(PXRF)

A Figura 5.5 mostra a sobreposicao dos trés espectros de PXRF
para as trés RCBF em estudo, para uma melhor visualizacdo os espectros foram
refinados por regido espectral: (a)- regido |, (b)- regido Il, (c)- regido lIll.

Analisando simultaneamente os trés espectros, nota-se as principais
semelhancas e diferencas nas composi¢cdes quimicas dos trés compdsitos
analisados. Todos 0s espectros apresentam o0s picos caracteristicos do Argdnio
(Ar), pois as medidas foram realizadas em atmosfera de ar e 0s picos
caracteristicos da prata (Ag), pelo que o sistema PXRF utilizado possui tubo de
raios X de prata (figura 5.5a e figura 5.5c).

Na figura 5.5a, foram identificados picos carateristicos dos
elementos Bario (Ba) e Cério (Ce) para as amostras de TNF e OBF, os mesmos
compdésitos apresentam picos comum em 3,97 e 5,80 que sao carateristicos do

bario e o cério. Ainda nesta regidao, TNF e FBFF apresentam um pico em 6,56
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gue pode ser um indicativo de algum elemento da familia de terras raras. Esses
picos descritos sdo apenas indicativos, pois ndo ha uma relacéo clara das linhas
a e (3 das transicoes.

A figura 5.5b, apresenta a faixa de 7 a 13 keV (regiao Il),
aproximadamente. Verifica-se a presenca dos elementos Itérbio (Yb) para as
amostras de TNF e FBFF, para a FBFF apresentou o elemento Hafnio (Hf), que
geralmente encontra-se presente em todos os minerais de zirconio (Zr). O pico
de 10,46 KeV sao carateristicos do itérbio.

A regido Il do espectro encontra-se na faixa de 13 a 26 keV,
aproximadamente. Verifica-se a presenca do elemento Zirconio (Zr) para as
amostras de TNF e FBFF, o pico apresentado em 14,12 KeV para as amostras
de TNF e OBF carateristico do zirconio.

Figura 5.5- Espectros de PXRF das RCBF: (a)- Regido I, (b)- Regio I, (c)-
Regiao lll.
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5.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas fornecidos para as
RCBF em estudo, em funcao dos protocolos de fotoativacédo, cobrindo a faixa de
angulo 20 entre 5°até 70°: (a)- padrdes de difracdo e planos cristalograficos da

TNF, (b)- padrbes de difracdo e planos cristalogréaficos da FBFF e (c)-
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difratogramas da OBF. Note-se que nao tém mudanca significativa nos
difratogramas para nenhuma das amostras independente se foi irradiada ou n&o.

A Figura 5.7 apresenta a sobreposicao dos difratogramas das
amostras, com a finalidade de comparar as diferentes fases cristalinas que foram
identificadas em cada compdésito. Observa-se que o halo amorfo da FBFF esta
deslocado para regides de baixos angulos 26 em relagcéao ao halo amorfo da TNF
e OBF, também ha uma diferenca entre as intensidades desses halos amorfos.
Note-se que a FBFF apresenta pelo menos duas fases cristalinas, sendo uma
delas igual a fase observada na TNF, a outra fase observada na FBFF apresenta
picos de intensidade com uma largura a média altura ampla. De acordo com a
equacao de Scherrer (4.4) o valor da largura a média altura do pico de
intensidade é inversamente proporcional ao tamanho de cristalito, por tanto
pode-se induzir que a FBFF apresenta uma fase cristalina de um material

nanomeétrico.

Tabela 5.6 é resumido uma analise da estrutura cristalina das
amostras, para cada resina foi determinado: fase cristalina, halo amorfo, angulo
26 minimo (26,,;,), angulo do valor médio de 26 mais provavel (26,), angulo 26
maximo (26,,s,) € a distancia mais provavel entre os espalhadores (d A) dentro

das amostras para 26,, do halo amorfo.



Figura 5.6- Difratogramas da analise de difracdo de raios X das RCBF em fun¢éo
gos _PI{IoFtocolos de fotoativacao: (a)- padrdes de difracédo e planos cristalograficos
a

7

, (b)- padrdes de difracao e planos cristalografticos da FBFF e (c)-
difratogramas da OBF.
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Tabela 5.6- Analises da estrutura cristalina das amostras a partir dos
difratogramas obtidos por DRX: fase cristalina, halo amorfo, angulo 26 minimo
(260min), angulo do valor médio de 26 mais provavel (26,), angulo 26 maximo
(20,,4,) € a distancia mais provavel entre os espalhadores (d A) dentro das
amostras para 26, do halo amorfo.

Fase Halo amorfo .
RCBF o d (A)
cristalina 20 in 20, 20:m4x

Trifluoreto
TNF de itérbio 15,30° 25,50° 35,26’ 3,52
(YpF3)
Trifluoreto

de itérbio

(YpF3)
FBFF . 21,92° 21,10° 35,26° 421
Oxido de

zirconio
(Z,07)

Nao . . .
OBF 15,30 25,50 35,26 3,52
apresenta

5.4.1 Tamanho de cristalito

A Tabela 5.7 apresenta em médias o valor calculado para o
tamanho de cristalito correspondente as fases cristalinas presentes nas resinas
TNF e FBFF. Mostra-se que o tamanho de cristalito ndo é influenciado de
maneira significativa pelos protocolos de fotoativacéo (Tabela 5.7). E verificado
que a fase cristalina correspondente ao 7.0, da FBFF é um material
nanométrico. O tamanho de cristalito da fase Y,F; ndo € significativamente

diferente entre as amostras.
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Tabela 5.7- Média (x desvio padrao) do tamanho de cristalito (nm) das fases
cristalinas encontradas nas resinas TNF e FBFF, usando o grupo controle e os

dois protocolo de fotoativagéo

TNF FBFF FBFF
PROTOCOLO (nm) (nm) (nm)
(YpF3) (YpF3) (2,07)

Py 443 + 4,7 39,3+44 52+0,6

Py 33,7+3,8 41,6 +4,6 55+0,6

P, 33,7+3,8 35,4+4,.2 50+04

55 MORFOLOGIA (MEV)

N&o foi possivel caracterizar o perfil das particulas poliméricas
(aglomerados das particulas de carga inorganica) para os compositos com o
grupo controle, devido a que as imagens obtidas ndao fornecem um perfil
suficiente para analises.

A Figura 5.8 mostra imagens MEV das amostras dos grupos
TNF-P; (a), TNF-P, (b), FBFF-P; (c), FBFF-P, (d), OBF-P, (e) e OBF-P, (f).

Observa-se (Figura 5.8) que para todas as resinas quando
fotoativadas com PP, a superficie das amostras é mais uniforme e o tamanho
meédio das particulas poliméricas € menor, também é observado uma mudanca
na distribuicdo das particulas poliméricas na superficie de cada amostra;
aparentemente a FBFF apresenta a superficie mais homogénea com particulas
poliméricas de menor tamanho, enquanto que OBF mostra uma superficie com
distribuicdo com menor homogeneidade.

A Tabela 5.8, apresenta-se a distribuicdo do tamanho médio das

particulas poliméricas em relagédo ao protocolo de fotoativacao.
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Figura 5.8- Imagem em MEV representativa para os diferentes grupos de fotoativacao: (a) TNF-P4;(b) TNF-P,; (c) FBFF-P4; (d)
FBFF-P,; (e) OBF-Py; (f) OBF-P,.
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Tabela 5.8- Distribuicdo do tamanho médio (um) das particulas poliméricas em
funcéo dos protocolos de fotoativagao.

Faixa da distribuicdo do tamanho das
particulas poliméricas (tamanho médio) um
RCBF
P4 (1000 mw/cm?, 20”) | P, (3200 mw/cm?, 6”)
TNF 0,23 - 2,10 (0,50) 0,23 — 1,18 (0,41)
FBFF 0,03 - 2,00 (0,43) 0,05 —1,32(0,39)
OBF 0,23 - 2,67(0,52) 0,23 - 2,36(0,45)
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6 DISCUSSAO

A avaliacdo de propriedades mecanicas de compadsitos
resinosos, tais como o grau de conversao, a porosidade, a contragdo de
polimerizacdo, grau de cristalinidade, dentre outras, constitui uma base para
estimar o desempenho de materiais dentarios restauradores, onde se inclui as
resinas do tipo Bulk Fill (PEREIRA, 2017; RODRIGUES JUNIOR, 2015).

As propriedades dos compdsitos resinosos se alteram em
resposta a diferentes fatores, tais como: composi¢cdo quimica, transmissao de
luz através do material, tamanho das particulas de carga inorganicas e as
condicdes de polimerizacdo, isto €, atmosfera, temperatura, intensidade da luz,
iniciadores e inibidores, entre outros (ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013;
REIS, 2006).

6.1 GRAU DE CONVERSAO

As RCBF de alta viscosidade OBF e TNF apresentaram grau de
conversado estatisticamente diferentes entre si, independente do protocolo de
fotoativacao utilizado. OBF apresentou o maior valor para GC e TNF o menor
GC. A resina de baixa viscosidade FBFF apresentou um GC intermediario em
ambos protocolos (OBF > FBFF > TNF) sem diferenca significativa em relagéo
a TNF e OBF. Em relacao aos protocolos de fotopolimerizacdo, os compositos
fotoativados com o protocolo P; apresentam maior GC, independente da RCBF
estudada, indicando que a resposta de aumento no grau de conversdo de
mondmeros em polimero ao utilizar uma poténcia de irradiacdo mais baixa em
maior intervalo de tempo é independente da composi¢cado das resinas compostas
avaliadas.

A diferenca estatistica entre as médias dos valores do GC, pode
dever-se a intensidade da luz fotoativadora e o tempo que o compaosito € exposto
a irradiacdo. Em geral, resinas Bulk Fill sdo translucidas a luz azul (BUCUTA;
ILIE, 2014; KIM et al., 2015; RODRIGUES JUNIOR, 2015), uma vez que foram

desenvolvidas com intuito de alcancar maior profundidade de polimerizacao
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(BRESCIANI; CANEPPELE, 2016). O GC apresentado pela OBF pode ser
explicado pela composicdo quimica, que diferente das demais resinas
compostas, apresenta o sistema de fotopolimerizagcdo APS (Advanced
Polymerization System), este sistema de polimerizacdo foi desenvolvido pelo
fabricante (FGM). Tecnicamente o APS €& uma combinacdo de diferentes
fotoiniciadores que interagem entre si e permitem amplificar a capacidade de
polimerizagdo que a luz dos aparelhos fotopolimerizadores prové, liberando
maior numero de radicais livres e ampliando a capacidade de polimerizacao
(FGM, 2017). A combinacéao sinérgica de diferentes fotoiniciadores permite que
0 processo de polimerizacdo dos mondémeros metacrilicos ocorra de maneira
mais eficiente, aumentando o grau de conversédo dos polimeros formados (FGM,
2017). Outro elemento que pode ter sido determinante neste resultado é a
guantidade de monémeros, o peso molecular e a mobilidade destes. Durante a
reacdo de polimerizagdo, quanto maior as cadeias poliméricas ja formadas,
maior o peso molecular e mais reduzida a mobilidade, fato que dificulta o acesso
dos monémeros aos radicais livres (PAR et al., 2014). Segundo o fabricante
(Tabela 4.1) a composicdo quimica da OBF possui mondmeros
uretanadimetacrilicos. A diferenca no GC da OBF e TNF pode ser resultado da
mistura de mondémeros com maior peso molecular (Bis-GMA, UDMA, Bis-EMA)
de TNF, e também pode estar relacionado com a presenca de um fotoiniciador
adicional mais reativo baseado em germanio (lvocerin) (ILIE; STARK, 2014), que
acelera a reacdo de polimerizacdo, vitrificando mais rapido e afetando a
mobilidade dos radicais livres na formacédo de cadeias poliméricas maiores. J4 a
FBFF possui na sua composicdo o monémero TEGDMA que se caracteriza por
ser um diluente de baixo peso molecular, baixa viscosidade e apresenta alta
converséao (CIVELEK et al., 2003) proporcionando-lhe a carateristica flow e um
bom resultado no GC.

Trabalhos para determinar o grau de converséao de resinas Bulk
Fill mostraram que para FBFF com um protocolo de fotoativacdo (600 mW /cm?
/20" ) diferente aos usados neste trabalho apresentou GC de 49,5% (ALSHALI,
SILIKAS; SATTERTHWAITE, 2013); enquanto que para TNF o GC foi de 46,6 %
com uma irradiancia de 650 mW /cm? /20" (SHEILA CELIA MONDRAGON
COMTRERAS, 2017) e para OBF o GC foi de 75,3% com uma irradiancia de 450
mW /cm? /20" (NASCIMENTO et al., 2018). Em relacéo aos resultados de GC
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das trés RCBF estudadas neste trabalho, observa-se que quando a poténcia de
irradiacdo € menor apresenta-se um aumento no grau de conversdo. Porém,
fotoativar RCBF com potencias menores as indicadas pelo fabricante pode afetar
as propriedades do material. Além disso, observa-se que a poténcia de
irradiacdo influencia diretamente o processo de fotopolimerizacdo, por tanto o
valor de GC é afetado (EH et al., 2011).

6.2 PERFIL DE POROSIDADE

Em relacdo a porosidade média, a resina com baixa viscosidade
FBFF apresentou menor concentracao de porosidade média e a TNF apresentou
0 maior valor, isto para os dois protocolos de irradiacdo utilizados. A FBFF nao
apresentou diferenca significativa no grau de conversdo, porém, tem maior
contragcdo de polimerizagdo em comparagdo com a TNF que € um material de
alta viscosidade e com maior porcentagem na carga inorganica. Pode ser que
como a FBFF é muito fluida ela néo vitrifica tdo rapido, isso indica que os
macroradicais continuam fluindo para formar cadeias poliméricas maiores,
atingindo, assim, uma porosidade relativamente baixa.

Observa-se (Tabela 5.2) que as duas resinas de alta viscosidade
OBF e TNF apresentaram diferenca significativa nos valores da porosidade
absoluta sendo maior para a TNF, isto para os dois protocolos utilizados. Estes
resultados podem estar relacionados com a diferenca que o0s compdésitos
apresentam no tipo de carga inorganica e na quantidade e o tamanho médio das
mesmas (Tabela 4.1). A resina OBF além de ter apresentado menor valor na
porosidade absoluta, mostrou maior GC (Tabela 5.1); este compadsito possui na
sua composicdo carga inorganica de vidro de bario e dioxido de silicio (silica),
cuja caracteristica principal da dltima é a forte unido com diferentes matrizes
organicas (SABBAGH et al., 2004; SCHNEIDER et al., 2016). Apresenta também
um 79% de carga em massa com tamanhos aproximadamente de 0,2 a 5 ym. A
combinacdo de particulas nanohibridas de silica-bario podem ter formado
nanoaglomerdaos reduzindo o espaco intersticial das particulas de carga
poliméricas e assim diminuindo a porosidade absoluta do compdsito
(SCHNEIDER et al., 2016).
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Enquanto aos protocolos de fotoativacao (Irradiacéo), a OBF e a
TNF apresentaram maior porosidade absoluta quando irradiadas com uma maior
poténcia em um tempo menor P,) (Tabela 5.2). Mesmo utilizando um tempo
menor, a poténcia do protocolo P, é trés vezes maior do que a fornecida pelo
protocolo P;, 0 que resulta em maior nimero de fétons disponiveis para ativacao
dos fotoiniciadores, acelerando assim a conversdo de mondémeros em polimeros
e vitrificando a matriz muito mais rapido. Tal fato afeta a formacédo de cadeias

poliméricas maiores, refletindo em valores de porosidade absoluta maiores.

6.3 CONTRACAO DE POLIMERIZACAO

Em relacdo a contracdo de polimerizacdo, a resina de baixa
viscosidade FBFF apresentou maior reducdo volumétrica, pois apresenta menor
quantidade de carga quando comparada com OBF e TNF (Tabela 5.3)
(ANUSAVICE.; SHEN.; RAWLS., 2013; MUNKSGAARD EC, HANSEN EK, 1987;
RR; RY; JL., 2005). A contracdo de polimerizacdo se desenvolve conforme o
mondmero € convertido em polimero e o espaco livre entre os monémeros
diminui, o que indica que compdsitos com menor quantidade de carga inorganica
(50-60% em peso) podem apresentar maior contracdo (ANUSAVICE.; SHEN.;
RAWLS., 2013). Enquanto que, as resinas com alta viscosidade e nanohibridas
TNF e OBF apresentaram estatisticamente diferenca significativa na contragéo
de polimerizacao, esse fato pode-se dever a diferenca na quantidade de carga
inorganica e o conteudo do material monomérico presentes em cada matriz
resinosa. Pode-se imaginar que compdésitos com maior contetdo de particulas
apresentam, sistematicamente, menor contracdo de polimerizacdo. Entretanto,
propriedades como grau de conversao, porosidade e contracéo estédo fortemente
relacionadas a composicao da fase organica (REGES et al., 2002). Alguns
trabalhos (GOLDMAN, 1983; REIS, 2006) acrescentam que € praticamente
impossivel estimar as propriedades dos compdsitos apenas em funcdo da
formulacdo, sistema de ativacdo ou mesmo classificacdo do material
restaurador, uma vez que, tanto os componentes da fase organica como suas
concentracdes possuem diferentes composicdes de acordo com cada fabricante

especificamente.
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Todas as RCBF apresentaram maior contracdo quando
fotoativadas no protocolo P,. A irradiacdo com 3200mW /cm? pode ter acelerado
a cinética de polimerizacao, reduzido o escoamento viscoelastico das RCBF e,
consequentemente, gerado maior contracdo durante a fotoativacao
(BESEGATO et al.,, 2018; BURGRESS JO, DEGOES M, WALKER R, 1999;
MALHOTRA N, 2010).

TNF, FBFF e OBF apresentaram correlacdo direta entre
profundidade da amostra e contracdo de polimerizacdo, independente do
protocolo de fotoativacdo (Figura 5.3). A menor contracdo evidenciada na
superficie topo das amostras de RCBF pode ser explicada pela aproximagao
com a fonte emissora de luz e maior irradiancia que atingiu a superficie. Esses
fatores podem acelerar a vitrificacdo da matriz resinosa, restricdo da mobilidade
dos macros radicais, formacéo de cadeias poliméricas mais curtas e de menor
peso molecular (BESEGATO et al., 2018) e, por consequéncia, diminuicdo da
contracdo. Tal comportamento quimico também explica a diferenca de contracéo

encontrada entre as superficies topo e base das amostras.

6.4 Tenséo de contracéo

Com a analise da tenséo de contracdo do volume total das RCBF
em estudo (Tabela 5.4), verificou-se que todos 0s compositos apresentam
tensdes de contracdo em toda a interface composito/porta-amostra, devido a
relacdo que existe entre contracao-tensdo podese dizer que o material contrai-
se em todo o seu volume. Note-se que a FBFF apresentou o maior valor na
tensdo independente do protocolo de fotoativacdo (Tabela 5.4) e foi quem
apresentou o maior valor de contracédo, fato que foi discutido na secao anterior.
A TNF apresntou o menor valor na tensdo no seu volume total. O favricate
(lvoclar Vivadent Schaan, Liechtenstein) indica que a TNF possui na sua
composicdo quimica liberadores de estresse (proporcional a tensdo gerada no
material) que faz com que a tensé@o do material seja reduzida.

Os compositos apresentaram uma correlacdo linear entre a
profundidade das amostras e tenséo de contragdo mais forte com P; (Figura 5.4),
isto indica que quanto maior a profundidade analisada, maior a tensédo de

contracdo. O que pode estar acontecendo € que a polimerizagdo das amostras
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quando irradiadas com o protocolo P; é mais homogénea que a polimerizagado
das amostras fotoativadas com P,. A correlacéo da profundidade com a tenséo
nas amostras TNF e OBF quando irradiadas com o P, pode-se dever a que sao
duas resinas com alta viscocidade, enquanto que a FBFF € de baixa viscosidade.

Tambem foi verificada a tensdo de contracdo por quartis das
RCBF (Tabela 5.5). Verificou-se que todas as amostras sofrem maior tensao na
base (quarto quartil) e menor tensdo no topo das amostras (promeiro quartil), isto
independente do protocolo de fotoativacdo. E um resultado esperado, uma vez
gue as resinas tendem a contrair em direcdo ao centro de massa da amostra
(BENETTI et al.,, 2015). A contracdo no topo da amostra € menor, em
consequencia a tensdo € menor, este fato é discutido no ultimo paragrafo da

secao anterior.

6.5 DIFRACAO DE RAIOS-X

Uma resina composta consiste em uma matriz de resina
(amorfa), particulas de carga (podem ser cristalinas ou ndo) e um agente de
unido organico que liga as particulas de carga a matriz de resina. (ANUSAVICE._;
SHEN.; RAWLS., 2013).
Foi observado nos difratogramas que apenas a TNF e FBFF apresentaram fase
cristalina tendo entre elas a fase de Y, F; em comum (figura 5.6- a). Além disso,
a FBFF apresentou mais uma fase amorfizada caraterizada pelo Z,0,. E OBF
se mostrou totalmente amorfa. Além das fases cristalinas, TNF e FBFF
apresentam um halo amorfo (Tabela 5.6) ou seja, estes compdsitos mostram um
comportamento onde as duas regides contribuem. A fase cristalina das amostra
contribuem nas propriedades mecanicas do material e a regido amorfa esta
associada a flexibilidade do material (HENRIQUE et al., 2014). Foi percebido
um deslocamento do halo amorfo das amostras TNF e OBF em relacéo ao
halo da FBFF (Tabela 5.6 e Figura 5.7), ou seja, a distancia mais provavel entre
os espalhadores (d (A)) das amostras TNF e OBF é menor do que a distancia
média dos espalhadores da FBFF, pode-se dizer que a fase amorfa das

amostras TNF e OBF é mais densa do que a fase amorfa da FBFF. Em
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relacdo a diferenca das intensidades dos halos amorfos (Figura 5.7) temos
que para baixos angulos a FBFF possui mais espécies espalhadoras com
distancias maiores quando comprada com as amostras TNF e OBF, ja para
angulos maiores as espécies possuem a mesma distancia.

Para falar da importancia que tém as particulas que constituem
a fase cristalina da TNF e FBFF € preciso ressaltar a nova tecnologia destes
materiais. As resinas do tipo bulk fill possuem uma nova tecnologia na fase
inorganica, foram incorporadas particulas de carga com o0 objetivo de serem
agentes de radiopacidade e também como particulas de reforco na composi¢ao
do compoésito (COLLARES et al., 2010). A adicdo desses agentes influencia nas
propriedades épticas, ja que ocorre reflexdo da luz nas fronteiras entre as regides
amorfas e cristalinas, criando assim no compdsito certo grau de opacidade.
Assim, quanto maior a densidade (ou cristalinidade), maior ser4 a opacidade do
material. Os materiais que sdao amorfos podem ter uma aparéncia mais
transparentes, tal como a OBF (Figura 4.5) (COLLARES et al.,, 2010). As
particulas que constituem a fase cristalina caraterizada pelo Y,F; tém esse
comportamento de radiopacidade nas amostras TNF e FBFF. No caso da OBF,
ela possui nanoparticulas de silica que tém uma boa capacidade de reagir com
um agente silano, que por sua vez promovera o acoplamento resina-enchimento,
com isto a OBF pode obter algumas melhoras nas propriedades, porém as
particulas de silica ndo sdo capazes de fornecer radiopacidade no material, este
fato faz com que as vezes o clinico fique com duvidas e leva a fazer diagnésticos
falsos de fendas marginais ou caries secundarias sob restauracdes (OLIVEIRA
et al., 2012).

A analise por DRX revelou que os protocolos de fotoativacédo
nao influéncia no tamanho de cristalito. Devido a este resultado pode-se dizer
que a fase inorganica dos compdésitos ndo € influenciada pela irradiacdo da
unidade fotoativadora, este fato pode-se dever a que o0 processo de
polimeriza¢do nas resinas é um processo quimico que acontece na fase organica
do material. A fase cristalina do Y, F; apresentou o mesmo tamanho do cristalito

nas resinas TNF e FBFF, ja a fase do Z,.0, tem cristalito muito pequenos.
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6.6 CARACTERIZACAO DO PERFIL DOS AGLOMERADOS DE
PARTICULAS INORGANICAS

O conhecimento da fase inorganica que constitui os materiais
resinosos permite a classificacdo desses compaositos e, quando associados a
outros fatores, tais como forma, tamanho, composi¢do quimica e distribuicdo na
matriz pode-se ter uma maior compreensao das propriedades do material (REIS,
2006).

Os protocolos utilizados nesta pesquisa tém duas variaveis, a
poténcia de irradiagdo e o tempo que as amostras foram expostas a irradiacao.
Portanto, o protocolo de fotoativacdo influéncia na polimerizacdo e também na
morfologia dos aglomerados de particulas de carga das amostras (BENNETT;
WATTS, 2004; PAR et al., 2015).

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, as RCBF
estudadas nesta pesquisa, apresentaram diferencas no perfil das particulas
quando irradiadas com os protocolosP; e P,. Independente da composi¢cdo das
amostras, quando irradiadas com uma poténcia maior (P,) a superficie se
mostrou mais uniforme e o tamanho médio dos aglomerados de de particulas foi
menor. Relacionando o resultado da MEV com a contracdo de polimerizacao
temos que para o P, todas as RCBF apresentaram maior contracdo. Pode-se
pensar que uma forte irradiacéo (P,) gera uma reacao mais rapida, dando origem
a cadeias mais curtas, de menor peso molecular e maior nimero de ligacdes
cruzadas, produzindo uma superficie mais uniforme (SOH; YAP, 2004). Assim,
as amostras quando séo irradiadas com uma menor poténcia, a taxa de consumo
dos mondmeros € muito mais lenta e também a taxa de iniciacdo € menos
eficiente pra formacao de radicais, resultando em cadeias mais longas e lineares
com menos ligagbes cruzadas, formando, assim, uma superficie menos
homogénea com particulas irregulares (BUREY et al., 2017; SIGEMORI et al.,
2005). Os aglomerados de particulas formados na rapida polimerizacédo obtida
com P2 sdo muito pequenos para serem observados na MEV, de tal forma que
a superficie apresenta-se mais homogénea por conta da resolucao.

A morfologia apresentada pelas duas resinas viscosas OBF e
TNF estéa relacionada com a quantidade e o tamanho médio das particulas em

cada material. Segundo o fabricante (Tabela 4.1) a OBF possui 79% de carga
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em massa, tal fato influéncia na formacgéo de aglomerados com tamanho médio
maior quando comparada com a TNF e FBFF, isto independente do protocolo.
Avaliando-se o0s resultados de MEV, contracdo de
polimerizacdo, e porosidade, pode-se deduzir que a presenca de uma
distribuicao irregular das particulas na massa polimérica, assim como a formacéo
de aglomerados, podem contribuir para uma estrutura mais porosa e, com menor
contracdo de polimerizagédo para o P1 (BESEGATO et al.,, 2018). Isso foi
verificado para as resinas de alto peso molecular e nanohibridas OBF e TNF e a

resina de baixa viscosidade microhibrida FBFF.
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7 CONCLUSOES

Dentro das limitacbes deste estudo, pode-se concluir que o0s
protocolos de fotoativacao afetam as propriedades fisicas e a microestrutura das
RCBF estudadas, tais como grau de conversdo, porosidade, contracdo de
polimerizacao e morfologia. Entretanto, o protocolo de irradiacédo nao altera, pelo
menos significativamente, a cristalinidade dos materias analisados, que esta
muito fortemente correlacionada a fase inorganica dos compadsitos. O protocolo
de irradiacdo influencia apenas na fase organica durante o processo de
polimerizacdo das resinas compostas do tipo Bulk Fill analizadas.

A irradiacdo mais lenta numa poténcia menor proporciona mais
tempo de fase gel, resultando em maior grau de converséao, na formagéo de
cadeias mais longas e de maior peso molecular, o que interfere diretamente nas
propriedades mecéanicas do composito. Os resultados obtidos neste estudo,
demonstram maior eficiéncia clinica do protocolo P, para as resinas compostas

do tipo Bulk Fill analizadas.
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