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VICENTIN, Bruno L. S. Estudo do processo de polimerizacdo de materiais resinosos
odontologicos com ressonancia magnética. 2015. 153 f. Tese de Doutorado (Programa de
Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, PR.

RESUMO

Investigamos o processo de polimerizagdo de materiais resinosos utilizados na restauragéo
odontoldgica, assim como a influéncia de um pino de fibra de vidro translicido no grau de
polimerizacdo em diferentes profundidades da restauracdo. Espectroscopia de Ressonéncia
Paramagnética Eletrénica (RPE) e simula¢bes computacionais de espectros em bandas-X, -Q
e -W permitiram identificar os radicais livres responsaveis pela reacdo de polimerizacdo da
resina fotopolimerizavel Z100 (3M ESPE, Campinas, SP, Brasil) e do cimento resinoso dual
AllCem (FGM, Joinville, SC, Brasil), revelando que embora os iniciadores e aceleradores séo
distintos, os radicais livres de propagacdo sdao os mesmos. A técnica de RPE associada a
Exploracdo de Superficies por Ressonancia Magnética Nuclear (NMR-MOUSE) permitiu
determinar um modelo para o processo de polimerizacdo do cimento resinoso dual levando
em conta os dois protocolos de iniciagdo do cimento: fotopolimerizagéo e autopolimerizagéo.
Notadamente existe diferenca no tempo de iniciacdo e tempo necessario para conversao total
de mondmeros em polimeros entre os protocolos, assim como dependéncia da taxa de
conversdo com a profundidade na amostra para o caso de fotopolimerizacdo. Para ambos 0s
casos foi determinada a cinética da reacdo de polimerizacdo por adigdo de radicais livres. A
influéncia do pino de fibra de vidro translicido WhitePost DC (FGM, Joinville, SC, Brasil) na
polimerizagdo de um cimento resinoso dual foi estudada avaliando a concentragdo de radicais
livres por RPE em diferentes profundidades de amostras de pino cimentado em um conduto
simulado. Os resultados mostram que o pino tem real influéncia apenas nos primeiros 8 mm
de profundidade da restauracédo, ndo sendo capaz de fotopolimerizar pontos mais profundos da
restauracdo. Mostra-se que a configuracdo cilindrica € capaz de aumentar o grau de conversao
em profundidades maiores que a configuracdo conica.

Palavras-chave: Cimento resinoso dual. Resina fotopolimerizavel. Radicais livres. Pino de
fibra de vidro translucido. NMR-MOUSE.ESR.



VICENTIN, Bruno L. S. Study of the polymerization process of resin like dental
materials with magnetic resonance. 2015. 153 p. Thesis (Doctoral Program in Physics) -
State University of Londrina, Londrina, PR.

ABSTRACT

We investigated the process of polymerization of resin materials used in dental restoration as
well as the influence of the translucent fiberglass post in the degree of polymerization at
different depths of the restoration. Electron Paramagnetic Resonance spectroscopy (EPR) and
computational simulations of spectra in X-, Q- and W-bands allowed to determine the free
radicals responsible for the continuation of the polymerization reaction of light-cured resin
Z100 (3M ESPE, Campinas, SP, Brazil) and dual-cured cement Allcem (FGM, Joinville, SC,
Brazil), revealing that although the initiators and accelerators are different for each material,
free radicals are the same. The EPR technique associated with Nuclear Magnetic Resonance
(NMR-MOUSE) allowed determine a model for the polymerization process of the dual cured
resin cement considering the two initiation protocols, photocuring and autocure. Notably there
is a difference in the time of initiation and the time required for complete conversion of
monomers into polymers among the protocols, as well as dependence of conversion rate with
the depth in the sample for the case of photopolymerization. For both cases is determined the
kinetics of the polymerization reaction by addition of free radical. The influence of the
translucent fiberglass post WhitePost DC (FGM, Joinville, SC, Brazil) in a dual cured resin
cement polymerization was studied by assessing the concentration of free radicals present in
the samples at different restoration depths by EPR. The results show that the post has real
influence only in the first 8 mm of the restoration, being not able to light cure the deepest
points of the restoration. It is shown that the cylindrical configuration is capable of increasing
the degree of conversion.

Keywords: Dual cure resin cement. Photopolimerizable dental resin. Free radical.
Translucent fiberglass post. NMR-MOUSE. ESR.



Figura2.1 -

Figura 2.2 —

Figura 2.3 —

Figura2.4 -

Figura 3.1 —

Figura 3.2 -

Figura 3.3 —

Figura 3.4 -

Figura 3.5 —

Figura 3.6 —

Figura 3.7 —

Figura 3.8 —

LISTA DE FIGURAS

a) Antes e b) depois de um caso clinico original restaurado utilizando uma
resina  fotopolimerizavel.  Fonte:  http://www.clinicacanova.com.br
(acessado em 24/09/2014) ......cooeiiiiiieieieie s 26
Processo de cimentacao de pino de fibra de vidro translicido com cimento
resinoso e o resultado final apds restauracdo utilizando uma resina
fotopolimerizavel. Fonte: http://www.odontocases.com.br (acessado em
24/09/2014) ..ottt 31
Pinos pré-fabricados de fibra de vidro translicidos White Post DC (FGM,
Joinville, SC) de diversos numeros  (diametros).  Fonte:
www.casadental.com.br (acessado em 24/092014).........ccovevririnieeneniinneennens 34
Esquema representando um pino de fibra de vidro transldcido. Fonte: do
L0 (0] O P RO URP ORISR 34
Inducdo do metacrilato de metila. Fonte: Rawke & Escjuivel-Upshaw,
1998, PG LA8. ... et 37
Esquema representando a terminacdo da reacdo por combinagdo de dois
MACTOTAUICAIS. ...ttt bbbt bbbt nes 39
Representacdo da ressonancia de spin eletrbnico em campo magnético
Variavel. FONTE: DO QULOT. .....c.oiviiieiiiieeieieie ettt 44
Representacdo da formacdo do espectro de uma linha de RPE. Fonte:
http://web.nmsu.edu/~snsm/classes/chem435/Lab7/ Acesso: 15/01/2015........ 45
Representacdo do espectrometro de RPE. Fonte: Do autor...........ccccccvevvvennenee. 46
Representacdo dos niveis de energia da interacdo de um elétron
desemparelhado (S=1/2) com um campo magnético externo e com um
nucleo de spin nuclear 1=1/2. Fonte: PICCINATO, 2009. .......c.cccovvevveiierinennn. 49
Representacdo do desdobramento da linha de estrutura fina da absorcéo
ressonante de um elétron desemparelhado quando interagindo com um
atomo de hidrogénio. Fonte: adaptado de PICCINATO, 2009. ..........cccoevvnen. 50
Representacdo do diagrama de niveis de energia de um elétron
desemparelhado na presenca de quatro atomos de hidrogénio,
relacionando a sobreposi¢do de niveis de energia com a intensidade do
sinal de RPE. Fonte: FONteS, 2000........ccuuiiiiiiiiieiiiieeee et 51



Figura 3.9 — Representacdo da magnetizagéo transversal e espalhamento dos vetores de
spin no plano transversal devido a defasagem na frequéncia de precessao.
Fonte: http://afni.nimh.nih.gov/sscc/. Acesso em 04/02/2015 ......................
Figura 3.10 —Representacdo do sinal de FID de um pulso de 90°. Em énfase a
modulacédo da onda seno amortecida. Fonte: Ims.mitx.mit.edu....................
Figura 3.11 —Representacdo de um sinal de FID e a respectiva transformada de Fourier.
Fonte: http://ishigirl.tripod.com/pchem/nmr.html. Acesso em 04/02/2015 ..
Figura 3.12 —Representacao da inversdo de orientacdo dos spins nucleares por um pulso
de RF de 180° recuperacdo de fase e spin echo. Fonte: Fonte:
http://afni.nimh.nih.gov/sscc/. Acesso em 04/02/2015.........ccccoevveeevvenene.
Figura 3.13 —Representacdo da intensidade dos sinais induzidos de FID na bobina
detectora numa sequéncia de pulsos. Fonte: DO autor...........ccccevevieeiieinnens
Figura 3.14 —Sequéncia de pulsos CPMG. Fonte: MAURI et al., 2011. .......ccccceceririrnne
Figura 3.15 —Esquema béasico de um espectrometro de NMR pulsado. Fonte:
http://www2.chemistry.msu.edu/. Acesso em 04/02/2015..........ccccceevvevurnee.
Figura 3.16 —Esquema béasico de um NMR-MOUSE. Fonte: Do autor..........ccccoeceveviennen.
Figura 4.1 — Molde de teflon com amostra inserida no tubo de quartzo. Fonte: do autor.
Figura 4.2 — Cimento resinoso dual Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil) utilizado para
preparar as amostras. FONte: dO QULOT. ..........cccerveirerieiieesieee e
Figura 4.3 — Recipiente de vidro confeccionado para acondicionar o cimento resinoso
dual. FONEE: O QULOT. ....ccuieiieieie e
Figura 4.4 — Amostra de cimento resinoso dual no equipamento NMR-MOUSE prestes
a ser irradiada. FONte: dO QULOT. ......ccvvieierieciecic s
Figura 4.5 - Representacdo esquemética do experimento de NMR-MOUSE para a)
CRDF e b) CRDQ. FONte: d0 QULOT. ......ocveviriiiiesiieiieiee e
Figura 4.6 — Sistema de guias e matrizes. a. Anel de PVC; b. Matriz de poliacetal
posicionada sobre o anel de PVC; c. Conjunto anel de PVC, silicone e
pino de fibra de vidro White Post DC n° 3, e d. Matriz com conduto
simulado. Fonte: Salomao, 2013 .......coocveiiiiiieieeceeee e
Figura 4.7 — Matriz utilizada para simulacdo da cimentacdo do pino de fibra de vidro.
Fonte: SAloma0o, 2013 ..o
Figura 4.8 — Representacdo esquematica das sec¢bes do pino de fibra de vidro White
Post DC n° 1 (FGM, Joinville, SC, Brasil). Fonte: Saloméo, 2013...............

Figura 4.9 — Representacdo esquematica da matriz de PVC. Fonte: Saloméo, 2013 ........

... 61

... 67

... 67

... 69



Figura 4.10 -
Figura 4.11 -

Representacdo esquematica da matriz de poliacetal. Fonte: Saloméo, 2013..... 75
Sistema de guias e matrizes. a) Anel de PVC; b). Matriz de poliacetal
posicionada sobre o anel de PVC; c¢). Conjunto anel de PVC, silicone e
PFVCI-3, d). Matriz com conduto simulado. Fonte: Saloméo, 2013................ 75

Figura 4.12— Representacdo esquematica das amostras dos PFVCI-1 (G1) e PFVCn-1

Figura5.1 -

Figura5.2 —

Figura5.3 —

Figura 5.4 —

Figura5.5 -

Figura 5.6 —

Figura 5.7 -

(G2). Fonte: SAloma0, 2013. ......coveeieceeieee e 77
Radicais livres gerados durante a fotopolimerizacdo da resina dentaria
Z100 (3M ESPE), responsaveis pela formacdo de espectro de RPE. Na

figura, A é amina e R é uma mistura de monémeros dimetacrilato de Bis-

GMA e TEGDMA. Fonte: Fontes, 2014. .........coovoiieiieiieeeeeee e 80
Espectro de RPE em banda-X de nove linhas da resina fotopolimerizavel
Z100 com 9 linhas. FONte: do AULOT.........coiieieiierieie e 81
Diagrama de niveis de energia do Radical I. Fonte: Adaptado de Truffier-
Broutry et al, 2003. .........ooiieeeiece e 82
Diagrama de niveis de energia do Radical Ill. Fonte: Adaptado de
Truffier-Boutry et al, 2003. .......c.ooiiiieie e 82
Hipotese de sobreposicdo dos niveis de energia para Radical | e Radical
I11. Fonte: Truffier-Boutry et al, 2003. .........cccoiiieiiee e 83

Simulacdo de espectro de RPE em banda-X Radical | (a) e radical 111 (b)
da resina composta Z100. Fonte: Fontes et al., 2014. ..........ccceveiiiiiieiiiccien, 85
Sobreposicdo da simulagdo “RI+RIII” com o espectro de RPE em banda-
X da resina Z-100. Fonte: Fontes et al., 2014. ........ccccvvvieiiieniieseeeee, 85

Figura 5.8 — Simulacdo do espectro em banda-Q dos radicais I e Ill. Fonte: Fontes et al.,

Figura5.9 —

Figura 5.10 -

Figura 5.11 -

Figura5.12 -

2004, ettt bR ettt te et reareene e 86
Sobreposicdo do espectro experimental com a soma dos espectros

simulados para Radical | e Radical 111 em banda-Q. Fonte: Fontes et al.,

2004 oot b ettt ettt 87
Simulagdo do espectro em banda-W dos radicais | e Ill. Fonte: Fontes et
AL, 2004, ottt reene e 88

Sobreposicdo do espectro experimental com a soma dos espectros
simulados para o Radical | e Radical Il em banda-W. Fonte: Fontes et al.,
2004 oottt re it 88
Modelo UB3LYP/6-31 + g(3df) utilizado para os calculos de DFT. Fonte:
FONtES €T al., 2014 ..o s 89



Figura 5.13 —Processo de degradacdo do BPO pela interagdo com a amina terciaria
DMPOH. FONE: 0O QULOT. ....oviviiieiieieie st
Figura 5.14 — Ativacdo: Radical benzoildxi reagindo com a ligacdo dupla de um
monomero metacrilato. Fonte: do autor. ........ccceveeiiiii i
Figura 5.15 — Ativacdo: Radical benzoiloxi realizando abstragdo de hidrogénio de um
mondmero metacrilato. Fonte: do autor. ........ccovviiinininieiee e

Figura 5.16 — Ativacao: Radical N-metileno a) interagindo com a ligacdo dupla do grupo

... 90

... 90

.. 91

CH2 e b) realizando abstracéo de hidrogénio de um mondmero metacrilato.

001 (=0 01U (o] PSSR
Figura 5.17 —Espectro de RPE em banda-X do CRDQ. Fonte: do autor..........c...cccceevennee.
Figura 5.18 —Espectro de RPE do CRDQ em a) banda-Q e b) banda-W. Fonte: do autor.
Figura 5.19 —Espectros de RPE do CRDF em a) banda-X, b) banda-Q e c) banda-W.
FONEE: O AULOT. ...t ens
Figura 5.20 —Concentracdo de mondmeros no dominio do tempo para CRDQ em
diferentes perfis analisados por NMR-MOUSE. Fonte: do autor. ................
Figura 5.21 —Concentracdo de mondémeros no dominio do tempo para CRDF em
diferentes perfis analisados por NMR-MOUSE. Fonte: do autor. ................
Figura 5.22 —Ajuste dos modelos cinéticos derivados para a concentracdo de
mondmeros em funcdo do tempo para cimento irradiado e para o cimento
néo irradiado, na profundidade de 7.1 mm. Fonte: do autor. ...............c........
Figura 5.23 —Constantes caracteristicas da reacdo de polimerizacdo do CRDQ e CRDF.
FONTE: 00 AULOT. .....viiiiieiiee e
Figura 5.24 —Espectro de RPE em banda-X do cimento resinoso dual ndo irradiado
(CRDQ) obtido a cada 10 s obtidos entre 1,5 e 6,5 min apds a mistura das
pastas colocadas lado a lado. Fonte: do autor..........ccccevveeveenveie e
Figura 5.25 —Espectro de RPE em banda-X do cimento resinoso dual ndo irradiado
(CRDQ) obtido a cada 10 s entre 7 min e 10 min ap06s a mistura das pastas
colocadas lado a lado. Fonte: do aULOr. .......cceveriieiiiiie e
Figura 5.26 — Amplitudes do sinal de RPE do CRDQ entre 0 e 10 minutos ap6s a
mistura das pastas. FONte: do autor...........cccevvereiiesee e
Figura 6.1 — Sobreposicdo de espectros das amostras AC, AM e AA de um pino

estudado 10 min apos a fotopolimerizagao..........cocevvereirencieieni e

. 92
. 92

... 95

... 96

... 101

... 104



Figura 6.2 — Concentracdo relativa de radicais livres nos diferentes tercos para cada
grupo experimental do cimento resinoso via pino de fibra de vidro
translicido. FONE: dO QULOT. ....c.oviiviiiiicieee e 108
Figura 6.3 — Sobreposi¢éo dos espectros de RPE em banda-X das amostras AC, AM,
AP e AA do pino conico. Fonte. do aUtor. .........cocoveriiininieieeree e 109
Figura 6.4 — Concentracédo relativa de radicais livres nos diferentes tercos para o pino

conico (G1) e o pino cilindrico (G2). Fonte: do autor...........ccccevevveveieevieennenn, 110



Tabela 4.1 -
Tabela 4.2 -
Tabela 4.3 -
Tabela 4.4 -
Tabela 5.1 -
Tabela 5.2 -
Tabela 5.3 -

Tabela 5.4 —

Tabela 5.5 -
Tabela 6.1 —

Tabela 6.2 —

LISTA DE TABELAS

Profundidades escolhidas para analise das amostras............ccccceeeevieiiesnenenne. 68
Grupos experimentais e materiais avaliados ..........ccoceviveiiniienienccie e 70
Dimensdes dos pinos de fibra de VIAro..........c.ccocviiininiiiieiciese s 72
GrupPOS EXPEIMENTAIS ...c.vveveeeeiesieeieeie e e se e e e ste et e s e e e esre e esneesreeeesree e 74
Intensidades das linhas de RPE devido a sobreposicéo dos radicais 1 e ll1....... 83
Parametros da simulagdo do espectro de RPE para..........cccocevveienieneniiennnne. 84
Pardmetros da simulacdo do espectro de RPE para o Radical I, com
5=%"F=:eh=ﬂ-5 ....................................................................................... 86
Pardmetros da simulacdo do espectro de RPE para o Radical I, com
5=%"F=%eb=¢1.5 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 87
Valores do ajuste da SOluGA0 da EQ. 6.7. ...c.coceeveeiiiiiiiiie e 101
Concentracdo de radicais livres (%) na amostra de cada grupo
experimental para 0S trés ter¢os estudados..........ccecvererieereeiieseere e 107

Concentracdo relativa de radicais livres (%) 10 min ap6s a mistura das
pastas nas diferentes profundidades analisadas para o pino conico (G1) e
PINO CIlINAIICO (G2). ..viveeiiiiiieere e 109



LISTA DE ABREVIATURAS

AA Amostra Apical

AC Amostra Cervical

AM Amostra Média

AP Amostra Profunda

Bis-GMA Bisfenol- A-glicidilmetacrilato

BPO Perdxido de Benzoila

CQ Canforoquinona

CRDF Cimento Resinoso Dual Irradiado
CRDQ Cimento Resinoso Dual ndo Irradiado
DFT Teoria do Funcional Densidade
DMPOH 4 - (N,N-dimethylamine)phenetyl alcoohol
DMT N,N-dimethyl-p-toluidine

Gl Grupo 1

G2 Grupo 2

NMR Ressonancia Magnética Nuclear

NMR-MOUSE Explorador Universal Movel de Superficie por Ressonancia Magnética

Nuclear
PFVCI-1 Pino de Fibra de Vidro Cilindrico n°1
PFVCI-3 Pino de Fibra de Vidro Cilindrico n°3
PFVCn-1 Pino de Fibra de Vidro Conico n°1
PFVCn-3 Pino de Fibra de Vidro Conico n°3
PPD 1-phenyl-1,2-propanedione
PVC Policloreto de Polivinila
RCF Resina Composta Fotopolimerizavel
RI Radical Livre |
RII Radical Livre Il
RIlI Radical Livre 111
RL Radical Livre
RPE Ressonancia Paramagnética Eletronica
TEGDMA Dimetacrilato de Trietilenoglicol

UDMA Urethane dimethacrylate



1.1
1.2
121
1.2.2
1.3
1.4

2.1
2.2
2.2.1
2.2.2
2.2.3
2.2.4
2.2.5
2.3
2.4
2.5

3.1

3.11
3.1.2
3.1.3
3.2

3.21
3.2.2
3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3

SUMARIO

INTRODUGAOD ..ottt ettt n sttt 18
PROBLEMA ...ttt ettt ettt ettt be et e ke e e sb e e b e e s st e e bt e e ab e e beeenbeebeennne e e 21
(@] =] =3 1 V0 1 TR U ROV UPUPROPRRTROPN 22
OBJIETIVOS GERAIS ... eiuiitiiteietistesieestestesee e stestesessesbestesesseseesessesseseasessesteseasessesessessens 22
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....tiiiiiieiie sttt sttt ne e 22
JUSTIFICATIVA ettt ettt b e b e e b e s b et e sab e e e nnn e e e nnneas 23
ESTRUTURA DO TRABALHO ....cceiiiieiiitesiieeesitee ettt ettt et sbe et e nnneeennnee e e 23
REVISAO DA LITERATURA ..ot et es et enis st 25
RESINAS COMPOSTAS FOTOPOLIMERIZAVEIS ......coivieiiieaiiieniiesieasiee e sieesinessseesnne e 25
COMPOSICAO BASICA DE RESINAS COMPOSTAS. ....ccivieeiiieeiiieesieeessveeesseeesseneessnneans 27
[a T o] [ {0 gor g [T =T Tor- o IS 27
INICIAOreS de REAGCAD........ccveeeieie e re e 28
1 0] gL 1< o 1SR UUTUR PPN 29
(08 o T BTSSP U ST T R PP PR PR 29
Silanos — AgeNtes de UNIAO0..........ceiveieiiiieee et 30
CIMENTOS RESINOSOS PARA RETENCAO DE PINOS INTRARADICULARES. ..........ccvvvniee. 31
COMPOSICAO DE CIMENTOS RESINOSOS........uuviieiiitiiieeeiiieeeeeittreeessiteeeeessneeeesssnnneeeens 32
PINOS DE FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDOS .....cccuvtiiiiieaiieesireesieeesteeesneessnneessinee e 33
FUNDAMENTAGAO TEORICA ... 35
INTRODUGAO A QUIMICA DE POLIMEROS ....eeiivvieiiieeiiieesiteesiee s siee s snvee s snvaessnnaesnnneas 35
INAUGED ...ttt 37
e o] oF=To - Tor- (o RSP RP 38
LI LT o= T USROS 38
TEORIA DA RESSONANCIA IMAGNETICA.....coutieitiiatie sttt e siee ettt neesneeesne e 40
A Fungdo Hamiltoniana de um SIStEma .........ccccueviieienenencsesee s 40
Hamiltoniano de SPIN ......c.voiiii e 42
RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)......ccccoieiiiieiice e 42
Paramagnetismo e SPIN EIEtrONICO.........coiieiiiieiieiicie e 42
ESPectroscopia de RPE ..........oooiiiiiiiiiieee e 43

Saturacdo de Poténcia e Tempos de Relaxagao..........cccocvvveveevveienieie e 47



3.34
3.4

34.1
3.4.2
3.4.3
34.4

41.1

41.2
4.2

5.1

5.11
5.1.2
5.1.3
5.14
5.2

5.2.1

5.2.2

INteraGes HIPEITINGS........ociiiie e
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR......ccttteriatirieietestesteeerestesiesesse s seesessessesessesnens
Dinamica Classica da Magnetizacdo e Tempos de Relaxagdo...........cccccevveeveieennen,
Free Induction Decay (FID) e Espectroscopia de NMR Pulsada.............cccccovvennene.
O Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear............ccocoovvvrenninenennenen.

Ressonancia Magnética Nuclear Mdvel de Superficie - NMR-MOUSE .................

METODOLOGIA......coee e

ESTUDO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO DE CURA

Espectroscopia de RPE em Banda-X, -Q e -W e Calculos de Estrutura
MOIECUIAr VIA DT ..ottt sttt nneas
NMR-MOUSE Para 0 Cimento ReSin0S0 DUl ...........ccccoveveriiiiieniiie e
ESTUDO DA INFLUENCIA DE UM PINO DE FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDO NA

POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO DUAL.......ccciuvriiiiii et

ESTUDO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO
RESINOSO DE CURA DUAL ..ottt
IDENTIFICACAO DOS RADICAIS LIVRES GERADOS NO PROCESSO DE
POLIMERIZACAO DA RESINA COMPOSTA FOTOPOLIMERIZAVEL .....c.c.cceeeiiiiieeeciivieeenns
Espectro de RPE em Banda-X da Resina Z100............ccocviirerineniiniiienenc e
Espectro de RPE em Banda-Q da Resina Z100............cccevevireiiesieeieiiesn e seesieannens
Espectro de RPE em Banda-W da Resina Z100...........ccccoveveeiieiieiesiese e
Célculos Computacionais de Geometria Molecular (DFT)......cccoovvevieiviniiieieiiennn,
PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINODO ODONTOLOGICO DE
CURA DUAL ...ttt ettt sttt et n e be st e e rennens
Identificacdo dos Radicais Livres Responsaveis pela Polimerizacdo do Cimento
ReSIN0S0 de CUra DUAL ..........cooiiiiiiee e e
Cinética de Polimerizacdo do Cimento Resinoso Dual.............ccoceveveveinieincnenn,

ESTUDO DA INFLUENCIA DE UM PINO DE FIBRA DE VIDRO
TRANSLUCIDO NA POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO



6.1 PROFUNDIDADE DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO DUAL VIA PINO DE

FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDO ...vuvuuittuiuieiasasssssseasssasssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssnsssnsnnes 106
6.2 INFLUENCIA DA ANATOMIA DO PINO DE FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDO .......evuvneee... 108
7 CONGCLUSODES. ...ttt e e e e e e e e e e 112
REFERENCIAS ..ot ettt e et et e et e e e et e e et e e es et e s et e e es et e s eeeseseeeseaeesesesesareerereneas 114
APENDICE A — ATIO | covovociceeceeeeeee et 120
APENDICE B - N 1 4T o N 1 SRR 131

APENDICE C = AIIgO Hl..oocviiieeieeieietee et 144



18

1 INTRODUCAO

A satde bucal tem papel fundamental ndo apenas devido ao aspecto estético, mas
como fator contribuinte a qualidade de vida. A Odontologia h4a mais de 150 anosbusca formas
de restaurar dentes comprometidos, sejam por trauma, carie ou outros fatores, através de
materiais que se assemelhem o méaximo possivel ao tecido humano. Esta busca por um
material definitivo persiste ndo apenas pela estética de um dente natural, mas também
pormateriais que tenham comportamento fisico e mecanico adequados e parecidos com o

dente natural, além de boa interagdo bioldgica.

Os primeiros materiais restauradores dentdrios eram ligas de amadlgama.
Estasgarantiam a recuperacdo da funcdo mastigatdria em molares e pré-molares, por exemplo.
Entretanto, para o processo de restauragdo com amalgama ¢ necessdrio retirar grande
quantidade de tecido sadio, o que acarreta desgaste precoce, além deste possuir médulo de
elasticidade bastante distinto do tecido natural e coloragao metalica, prejudicando fortemente

a estética do resultado final (ANUSAVICE, 2005; SALOMAO, 2013).

Novos materiais para restauracdo foram desenvolvidos,a partir da década de 40,
com o0 avango nas pesquisas em polimeros sintéticos. Neste periodo, foram langadas as
primeiras resinas sintéticas e, mais tarde, em 1963, Bowen desenvolveu um material
composto que conseguia unir estética favoravel com propriedades mecanicas adequadas, boa
interagdo biologica, facil manipulacdo e baixo custo. O material desenvolvido por Bowen era
uma resina composta com matriz monomérica de bisfenol- A-glicidilmetacrilato (Bis-GMA),
um dimetacrilato associado a um silano para revestir particulas de carga inorganicas a fim de
obter melhor adesdo a dentina (FONTES, 2009). Estd presente ainda no compdsito um
iniciador da rea¢do de polimerizacdo, que depende do método de iniciagdo (fotocura ou

autocura) (ANUSAVICE, 2005).

A restauracdo da estrutura dentaria perdida ¢ possivel utilizando um material
resinoso que ¢ moldado na forma adequada e unido ao tecido dentindrio. Uma vez obtido o
formato, o material ¢ polimerizado para tornar-se rigido o suficiente para que seja restaurada a
estética e a funcionalidade do dente.A maior parte das resinas compostas odontoldgicas
polimeriza-se por irradiacdo de luz azul visivel que interage com o agente fotoiniciador

(canforoquinona, CQ) para dar inicio a reacdo em cadeia de adi¢do de mondmeros a uma
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molécula ativa. O resultado final € uma molécula extensa de alto peso molecular e uma matriz

rigida (ANUSAVICE, 2005; SALOMAO, 2013).

Em dentes tratados endodonticamente, quando ha extensa perda corondria em
regides estéticas, ¢ indicadaa cimenta¢do de um pino no canal radicular, que auxiliara na
retencdo do material restaurador. Nestes casos, existem, resumidamente, trés materiais
envolvidos: o cimento resinoso, utilizado para retencdodo pino no canal radicular; o pino que
val servir de “4ncora’para a restauracdo; e a resina composta, a qual substituird o dente

(SALOMAO, 2013).

Atualmente, os pinos mais utilizados sdo pré-fabricados, divididos em metalicos e
nao metalicos. Comparativamente aos tradicionais pinos metalicos fundidos, os pinos pré-
fabricados de fibra de vidro ganharam popularidade devido a sua estética, unido ao tecido
dentinario radicular e material restaurador coronario, baixo custo, auséncia de corrosio e,
principalmente, devido ao médulo de elasticidade ser semelhante ao da dentina, o que reduz a

probabilidade de fratura radicular (CALIXTO, 2012; ANUSAVICE, 2005).

Assim como a resina composta, o cimento ¢ um material resinoso que se
polimeriza no interior do canal radicular para reten¢do do pino. Devido & anatomia do canal
radicular, opacidade do material, poténcia da luz emitida pelo aparelho fotopolimerizador
entre outros fatores, a radiagdo luminosa pode nao atingir os pontos mais profundos do canal,
o que prejudica todo o processo de cimentacdo, uma vez que, nestas regides, nao serao
gerados radicais livres para dar inicio a reagdo em cadeia (ANUSAVICE, 2005). Desta forma,
todo o procedimento fica comprometido. A qualidade da polimerizagdo ¢ determinada pelo
grau de conversdo de monomeros em polimeros indicando a quantidade de grupos
metacrilatos reativos, que reagiram uns com os outros (FONTES et al., 2009; FONTES et al.,
2014). A baixa concentragdo de radicais livres (ou seja, baixa taxa de iniciagdo) esta entre as
principais causas de insucesso clinico da restauragdo, tanto na parte estética (alteragdes de cor
e forma) quanto em propriedades mecanicas (baixa resisténcia, durabilidade), podendo até

levar a outras complicagdes clinicas, como infiltragdes marginais (FONTES, 2009).

Considerando a cimentacdo de um pino, pode-se utilizar um cimento resinoso de
dupla cura (dual) que une a capacidade de polimerizagdo por irradiagdo a polimeriza¢ao
quimica (autocura), iniciada pela mistura das pastas base e catalisadora. Desta forma, mesmo
em regides onde a poténcia luminosa ndo ¢ suficiente (ou até mesmo ausente), o material
converterd monOmeros em polimeros, resultando em melhorretencdo do pino no canal

radicular.  Alternativamente, tem-seconsideradoa condu¢do da luz emitida pelo
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fotopolimerizador atravésdo proprio pino de cimentagio (SALOMAO, 2013). Pinos de fibra
de vidro translucidos foram desenvolvidos com o intuito de conduzir a luz da porgado cervical
até a por¢do apical do canal radicular, na tentativa de aumentar a concentracdo de radicais
livres gerados ao longo de toda a extensdo deste e, assim, elevar a qualidade do polimero

formado.

Dado a influéncia que os radicais livres exercem sobre o processo de restauracao
odontologica, torna-se de extrema relevancia o conhecimento dos mecanismos de reacao,
agentes e fatores que influenciam o processo de geragdo de radicais livres e a conversdo de
mondmeros em polimeros para o entendimento do problema e busca por materiais mais
eficientes.Radicais livres sd3o moléculas que possuem um elétron desemparelhado e, por esta
razdo, sdo altamente reativas. A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) ¢ uma técnica
espectroscopica nao destrutiva de alta resolucdo que vem sendo empregada no estudo de
radicais livres em diversos ramos da ciéncia. Com esta técnica € possivel identificar
equantificar as espécies paramagnéticas presentes em uma amostra. A espectroscopia de RPE
fornece algumas vantagens frente outras técnicas convencionais de caracteriza¢do por permitir
o monitoramento completo do processo da cinética de reagdo de polimerizacdo, sendo
aplicavelem qualquer que seja o tipo de iniciador da amostra, seja foto, quimico ou dual

(FONTES, 2009).

Muitos estudos tém sido desenvolvidos em materiais dentarios com a utilizacao de
RPE. Os primeiros trabalhos datam de 1964, quando Bullock e Sutcliffe estudaram os efeitos
na polimerizacdo de uma resina quando irradiada a diferentes comprimentos de onda
(BULLOCK & SUTCLIFFE, 1964). Espectroscopia de RPE também tem sido empregada no
estudo da dureza das resinas em comparagdo com a concentragao relativa de radicais (SANO
& MELO, 1999), assim como no estudo dos iniciadores (TESHIMA et al., 2003), tempo de
cura (OTTAVIANI et al., 1992), desempenho mecanico (FONTES et al., 2009), estrutura

molecular dos radicais livres gerados (FONTES et al., 2014), entre outros trabalhos.

Paralelamente, o Explorador de Superficies Universal Movel de Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR-MOUSE, na sigla em inglés) detecta a concentracdo de
monodémeros em diferentes perfis de profundidade da amostra, e tem se mostrado bastante
aplicavel ao estudo do processo de polimerizacao de materiais odontologicos. Nettoet al. 2013
estudaram a variacdo na concentragdo de mondmeros com a profundidade de uma resina

composta fotopolimerizavel durante a irradiacdo.Neste trabalho foi possivel determinar um
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modelo para a cinética de reacdo em fun¢do da intensidade luminosa absorvida a diferentes

profundidades (NETTO et. al., 2013).

1.1 PROBLEMA

Nao existe um consenso sobre as espécies paramagnéticas envolvidas no processo
de polimerizagdo da resina odontoldgica fotopolimerizavel, e muito se discute sobre a
formagaodo espectro de radicais livres. Alguns dados em bandas —Q e —W na literatura
(Fontes, 2009)podem auxiliar na determinagdo da estrutura hiperfina do espectro, mas testes e
experimentos complementares sao necessarios. Alguns autores afirmam que o espectro de
RPE de nove linhas obtido em banda-X ¢ devido a somente uma espécie de radical de nove
linhas, enquanto outros afirmam tratar-se de uma sobreposi¢do de dois radicais, na forma
“5+4” linhas. Outros modelos ddo conta de que existem ao menos trés espécies distintas em
sobreposi¢ao com diferentes intensidades (“9+5 linhas), além de considerar uma das quais
geradas em baixa quantidade ou com tempo de vida muito curto, ndo contribuindo para a

formacao do espetro (FONTES et al., 2014; TRUFIER-BOUTRY et al. 2003).

Com relagdo ao cimento resinoso, ndo ¢ conhecido o espectro de RPE deste
material para que seja possivel dizer com exatiddo quais sao os radicais livres envolvidos em
cada processo de ativagdo (fotocura/autocura), e apesar de semelhangas na formulagdo com as
resinas compostas, pouca informagdo ¢ encontrada sobre a cinética de polimerizagdo do
cimento resinoso de cura dual. Ndo existem na literatura dados sobre a concentragdo de
mondmeros ou radicais livres em fung¢do do tempo que possam demonstrar com clareza o

processo de polimerizacdo do material.

Quanto aos pinos de fibra de vidro, estudos 6ticos apontam translucidez do pino,
resisténcia, longevidade, etc., mas pouco se pode dizer sobre a real influéncia do pino no
processo clinico de cimentagdo, ¢ a respeito de sua real capacidade de induzir a cura
empontos mais profundos do canal radicular.Existem dividas quanto a influéncia do formato
do pino na polimerizacdo do cimento, dado que a anatomia do pino pode ser cilindrica, conica,

ou de dupla configuragdo (cilindrico na primeira por¢ao, € conico na segunda por¢ao).
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1.2.1 Objetivos Gerais

Estudar o processo de polimerizagdo do cimento resinoso odontologico de
cura dual pela associacdo de técnicas espectroscopicas distintas,visando
elucidar processos fisicos e quimicos da reagcdo de polimerizagdo nos dois
protocolos de cura do material, assim como determinar a influéncia de um
pino de fibra de vidro translucido na polimerizacdo do cimento resinoso

dual.

1.2.2  Objetivos Especificos

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.1

Realizar experimentos de RPE em banda-X, -Q e -W da resina composta
fotopolimerizavel.

Executar simula¢des dos espectros em banda-X, Q- e —W e calculo de
geometria molecular da resina composta fotopolimerizadvel para obter a
estrutura hiperfina dos radicais livres gerados.

Confirmar o modelo de sobreposi¢do de dois radicais.

Obter os espectros de RPE em banda-X, -Q e —W do cimento resinoso de
cura dual para cada método de iniciagdo da reagdo.

Verificar se 0 modelo de sobreposi¢ao de radicais se encaixa no processo
de polimerizacao do cimento dual, para cada protocolo de iniciagao.

Obter espectros de NMR-MOUSE em diferentes profundidades decimento
resinoso.

Verificar a dependéncia temporal da concentracdo de mondmeros (via
NMR-MOUSE) em cada processo de ativacdo e comparar com a
dependéncia temporal da concentragao de radicais livres.

Determinar um modelo para a cinética de reagdo de um cimento resinoso
dual.

Demonstrar a aplicabilidade da técnica de RPE como método de avaliagdao

do grau de conversdo de materiais restauradores resinosos odontoldgicos.
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2.2 Estudar a influéncia do pino de fibra de vidro translicido no grau de
conversdo do cimento resinoso dual.

1.2 Determinar a profundidade de polimerizacdo do pino de fibra de vidro
translticido.

2.4  Verificar a influéncia da anatomia do pino de fibra de vidro transliucido na

polimerizacao do cimento resinoso.

1.3 JUSTIFICATIVA

A busca pela melhoria de materiais substitutos de tecidos humanos ¢ de extrema
relevancia. O processo de restauragdo odontologica tem sofrido avangos consideraveis gracas
aos estudos laboratoriais e tedricos, e o entendimento completo do processo e das varidveis
que possam influenciar seu desempenho sustenta a iniciativa de realizacao desta pesquisa.Este
trabalho buscard fornecerinformacdes € modelos para o entendimento do processo de
polimerizacdo da resina composta odontologica fotopolimerizavel e do cimento resinoso de
cura dual,assim como melhor entendimento da cimentag¢do do pino intraradicular de fibra de

vidro translucido.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta investigagdo busca associar um estudo de processos fisicos e quimicos dos
materiais de restauracdo odontoldgica, fazendo uma ponte entre ciéncia pura e resultados que

possam auxiliar na pratica clinica. Desta forma, divide-se a pesquisa em duas vertentes:

e Estudo do processo de polimerizacdo do cimento resinoso de cura dual.

e Avaliagdo da espectroscopia de RPE como ferramenta alternativa no estudo do
grau de conversédo de polimeros odontoldgicos — polimerizagéo via pino de fibra
de vidro transltcido

O trabalho esta estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 foi realizadaa revisao
e discussdo sobre resinas e cimentos odontolégicos para melhor entendimento dos materiais
tratados neste trabalho. No Capitulo 3 foi fornecida toda a fundamentacdo tedrica necessaria
para o entendimento da metodologia e analise realizadas nesta pesquisa, como conceitos sobre
quimica de polimeros, espectroscopia de RPE, eNMR-MOUSE. No Capitulo 4 apresentaram-

se os materiais estudados e a metodologia utilizada em cada experimento e anélise.
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Com a unido dos conceitos obtidos nos capitulos citados, o leitor esta apto a
compreender o material e as técnicas utilizadas, e, assim, interpretar corretamente os dados
obtidos. Os resultados obtidos e analise de dados foram divididos em dois capitulos referentes
aos objetivos gerais discutidos acima. O Capitulo 5 apresenta oestudo do processo de
polimerizagao do cimento resinoso. O Capitulo 6apresenta a aplicacao da técnica de RPE no
estudo da influénciado pino de fibra de vidro translucido no grau de conversao de um cimento
resinoso dual.Finalmente, no Capitulo 7foi realizada uma sumarizacgio dos resultados e foram

apresentadas as contribuicdes a literatura oferecidas por esta pesquisa.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo ¢ fornecido um panorama geral sobre os materiais restauradores
dentarios resinosos estudados neste trabalho — a resina composta fotopolimerizavel, utilizada
para restauragdo parcial ou completa de dentes, e o cimento resinoso de dupla cura, utilizado
para retencdo de pino no canal radicular. O pino de fibra de vidro translucido utilizado na
cimentacdo também ¢ estudado com enfoque na sua influéncia sobre a profundidade de

polimerizacao por irradiacao dentro do canal.

2.1 RESINAS COMPOSTAS FOTOPOLIMERIZAVEIS

Durante a primeira metade do século XX o silicato era o Unico material
restaurador estético disponivel (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998), e ha cerca de 150
anos ¢ utilizada a liga de amalgama para restauracao odontoldgica, de modo a reabilitar a
funcao mastigatoria em molares e pré-molares. Entretanto, apesar de ser um material de baixo
custo e atingir o resultado esperado, o amalgama pode sofrer corrosdo, fratura e ainda possui
baixa resisténcia a tragdo. Além do mais, sua coloracdo bastante distinta da do dente natural e
a grande quantidade de tecido sadio removido para a restauragdo sdo desvantagens que
levaram a busca por materiais restauradores mais eficientes (BARATIERI et al., 1998).
Virios candidatos a substituicdo do amalgama foram estudados, e, ao final dos anos 40, foram
langadas as primeiras resinas sintéticas destinadas a restaura¢dao odontolégica. Tal material foi
utilizado por ser insoluvel, de baixo custo e de facil manipulagdo, porém nao apresentava
estética favoravel. Em 1951, Oscar Hager desenvolveu a primeira molécula de dimetacrilato,

fatoque permitiu a produgdo da primeira matriz polimérica cruzada (ANUSAVICE, 2005).

Em 1962, Rafael Bowen desenvolveu o bisfenol- A-glicidilmetacrilato (Bis-
GMA), uma extensa molécula que significou a chave para o avanco na quimica de resinas
(BOWEN, 1982). O Bis-GMA ¢ utilizado ainda hoje como base para o desenvolvimento de
matérias dentarios devido a baixa contragdo e alta resisténcia a fratura. Entretanto, o material
resultante possui alta viscosidade, o que reduz a quantidade de carga que pode ser incorporada
a matriz (BOWEN, 1982). Para reduzir a viscosidade ¢ introduzido o dimetacrilato de
Trietilenoglicol (TEG-DMA) como diluente. Esta combinacdo de mondmeros tornou-se a

mais popular e mais utilizada matriz monomérica para resinas dentais. Ambos 0os mondmeros
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possuem uma ligacdo dupla reativa e, quando polimerizados, formam ligagdes covalentes

entre as cadeias de polimeros, chamadas de ligagdes cruzadas (TARLE et al., 2012).

Figura 2.1 — a) Antes e b) depois de um caso clinico original restaurado utilizando uma resina
fotopolimerizavel. Fonte: http://www.clinicacanova.com.br (acessado em 24/09/2014)

Um material restaurador ideal deve apresentar compatibilidade bioldgica e
propriedades fisicas similares as do dente natural, facilidade de manipulagdo, estética
favoravel, baixo custo e estabilidade quimica na cavidade oral. A resina deve ser insipida,

inodora, atoxica e ndo irritante..

No sentido mais estrito do termo, resina dental (ou resina odontoldgica/resina
acrilica) refere-se apenas ao componente metacrilato do material de restauracdo (Bis-
GMA ,por exemplo). O termo resina composta surge pelo fato de geralmente terem
adicionadas a sua composi¢do uma parte inorganica (particulas de carga) em suspensao numa
matriz de resina para fornecer cor, estabilidade e resisténcia ao desgaste. Mais
especificamente, compdsito ¢ um material multifase que exibe as propriedades de ambas as
fases (orgénica e inorganica), as quais sdo complementares, e resulta em um material com

propriedades melhoradas (TARLE et al., 2012).
As resinas compostas possuem trés componentes estruturais basicos:

e Matriz — um material resinoso plastico que forma uma fase continua e se
une as particulas de carga.

e C(Carga — particulas de refor¢o e/ou fibras que se encontram dispersas na
matriz.

e Agente de unido (silanos) — agente que promove a adesdo entre a carga ¢ a

matriz resinosa.

Compésitos naturais também podem ser encontrados. A dentina e o esmalte

dentalsao exemplos de compositos encontrados na natureza. O esmalte, por exemplo, possui
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95% em peso de estrutura inorganica, 1% de estrutura organica e 4% de agua. A dentina
possui ao redor de 75% em peso de estrutura inorganica (a maior parte de cristais de
hidroxiapatita), 20% em peso de estrutura organica (a maior parte coldgeno) e 5% em peso de
agua (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998). As resinas compostas restauradoras tém
ainda outros componentes além dos ja citados. Um sistema ativador-iniciador ¢ necessario
para converter a pasta plastica modelavel em um material duro, resistente e duravel. Em geral,
resinas odontoldgicas sdo fotopolimerizaveis e fornecidas em bisnagas com uma Unica pasta.
Juntamente com a parte organica e inorginica da resina estd um agente fotoiniciador,
usualmente a canforoquinona, um composto quimico capaz de absorver luz no comprimento
de onda do azul visivel (FONTES, 2009). Na formulacao da resina ¢ acrescentado um inibidor

de reacdo para garantir que a resina nao polimerize durante o periodo de armazenagem.

Resinas compostas de autopolimerizagdo também foram desenvolvidas, embora
tenham desaparecido gradativamente da pratica clinica, nos anos 80, devido & popularidade
dos materiais fotopolimerizaveis (TARLEet al., 2012). Mesmo muitos outros materiais €
técnicas de polimerizacdo tenham sido desenvolvidos, a maior parte dos compoOsitos ¢

fotoativada, seja como o unico ativador ouem sistema de dupla cura.

2.2 COMPOSICAO BASICA DE RESINAS COMPOSTAS.

2.2.1 Inibidores de Reacao

Para os materiais que sdo autopolimerizaveis, ou seja, aqueles que sofrem a cura
dentro da cavidade bucal,énecessario que haja tempo hébil para a manipulagdo do material.
Para que a polimerizacdo do material ndo tenha inicio imediato apds a mistura das pastas do
ativador e do iniciador, é necessario um inibidor de reagdo. A reacdo também pode ser inibida
por impurezas nos mondmeros que possam reagir com os radicais livres e retardar a reacao
(RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998). Os inibidores influenciam a durac¢do do periodo

de indugdo, assim como o grau de conversao.

A adicdo de um inibidor comum ao mondémero, como a hidroquinona, inibe a
polimerizacdo espontdnea se nenhum iniciador estiver presente e retarda a polimerizagdo na
presenca de um iniciador. Resinas e cimentos resinosos odontologicos possuem, geralmente,
0,006% ou menos em sua composi¢cao de éter de metila de hidroquinona (RAWKE &

ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998; KONGet al., 2005). Pode ser utilizado ainda o eugenol para
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retardar a polimerizagao por degradacdodo peroxido de benzoila (FIJISAWA & KADOMA,
1997; KONGet al., 2005).

2.2.2 Iniciadores de Reagao

Um fotoiniciador ¢ uma molécula capaz de absorver luz e gerar radicais livres que
iniciam o processo de polimerizacdo (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998). O sistema
fotoiniciador mais comum ¢ a canforoquinona (CQ), acelerado por uma amina terciaria.
Algumas formula¢des comerciais incluem outros fotoiniciadores, como 1-phenyl-1,2-
propanedione (PPD), monoacylphosphine oxid (Lucirin TPO), e bisacylphosphine oxid
(Irgacure 819), os quais sdo menos amarelados que CQ (TARLE et al, 2012). A
canforoquinona ¢ utilizada na forma de p6 amarelado, de forma que sua adicdo ao composito
dificulta a obtencao de resultados estéticos favoraveis. Entretanto, sabe-se que a concentragao
inicial de fotoiniciador no composito influencia o grau de conversao deste. Baixa quantidade
de iniciador pode resultar em problemas mecanicos devido a baixa taxa de producdo de
radicais, enquanto que a alta concentra¢do de iniciador torna o compoésito amarelado e libera
uma quantidade excessiva de radicais livres, fazendo com que polimeros com baixo peso
molecular e cadeia curta sejam formados (STANSBURY, 2000). A quantidade adequada de
fotoiniciador deve ser preparada de modo a garantir o maior grau de conversdo com menor

lixiviagdo dos componentes (RUEGGBERG; ERGLE; LOCKWOOD, 1997).

Associado ao iniciador estd o coiniciador ou acelerador. Os coiniciadores sao
geralmente aminas terciarias,substancia incolor que nao interfere nas propriedades estéticas

do material final.

As resinas autopolimerizaveis sdo iniciadas por um sistema de oxirreducdo, em
uma combinag¢do de perdxido de benzoila (BPO) com N,N-dimethyl-p-toluidine (DMT)
(CRAIG, 1997). Mesmo para resinas autopolimerizaveis € necessaria a inser¢ao no composto
de aminas tercidrias para atuar como coiniciador e promover a polimerizagdo do material.

(KWON et al., 2012).
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2.2.3 Mondmeros

Antes da polimerizagdo os mondmeros sdo mantidos unidos por forgas de van der
Walls com espacos que produzem energia potencial minima. Como polimero, as unidades
monoméricas sdo unidas por ligagdes covalentes com um espago de energia potencial minima
que ¢ aproximadamente 20% da existente entre os mondmeros nao reagidos, resultando numa
contracdo volumétrica apreciavel durante a polimerizacdo. Esta contragdo produz tensdes que
ndo sdo liberadas da resina a partir do ponto em que comeca a endurecer. Essas tensoes se
concentram na interface dente/compdsito e enfraquecem a unido, criando fendas nas quais
podem aparecer manchas, caries secundarias e demais problemas clinicos (RAWKE &

ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998).

Os monomeros dimetacrilatos utilizados nos materiais resinosos mais comuns sao
Bis-phenol-A-bis(glycidyl methacrylate) (Bis-GMA), e trietilenoglycol dimethacrylate
(TEGDMA). Muitas vezes podem ser encontrados o Bis-phenol-A-dimethacrylate (Bis-EMA)
e o urethane dimethacrylate (UDMA) (SIDERIDOU; ACHILIAS & KARAVA, 2006).

Como o Bis-GMA e o UDMA possuem cinco vezes (aproximadamente) o peso
molecular do metacrilato de metila, a densidade de grupos com liga¢des insaturadas nos
metacrilatos ¢ aproximadamente um quinto maior que nos primeiros mondmeros, o que reduz
consideravelmente a contragdo de polimerizacio (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998).
Pode-se aumentar a rigidez e resisténcia de um polimero utilizando um grupo dimetacrilato,
uma vez que este aumenta o numero de ligagdes cruzadas. Mondmeros de alto peso molecular
melhoram as propriedades mecanicas do compdsito, porém elevam a viscosidade do mesmo.
A introducdo de TEGDMA, altamente fluido, dilui os mondmeros de maior peso molecular e

consequentemente diminui a viscosidade do composito.

2.24 Carga

As particulas de carga fazem parte da fase inorganica do compdsito, e sua
inser¢ao no material reflete em aumento das propriedades fisicas e mecanicas do material
(desde que estas particulas de carga estejam bem unidas a matriz). Os principais beneficios
sdo aumento da resisténcia ao desgaste e diminuicdo da expansdo térmica e da contragdo

volumétrica (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998; COMBE; BURKE; DOUGLAS,
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1999). Os primeiros compositos tinham como carga fibras de vidro, esferas de vidro, fosfato
de calcio sintético e silica fundida. Posteriormente, novas técnicas foram desenvolvidas e
materiais mais eficientes como silica coloidal, vidro de bario, boro, zinco, estroncio, silicato-

litio-aluminio, e vidro de fluor-silicato.

As particulas de carga s3o obtidas a partir da moagem, ou fresagem, do quartzo ou
vidro, para produgdo de particulas que tenham de 0,1 a 100um de tamanho. Particulas de
silica submicrométricas de tamanho coloidal (chamadas de microparticulas, ~0,04um) sao
obtidas por processo pirolitico ou de precipitagio (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW,
1998).

As resinas compostas também podem ser classificadas de acordo com o tamanho
médio das particulas de carga encontradas em maior nimero (RAWKE & ESCJUIVEL-
UPSHAW, 1998).

e Macroparticuladas (15 — 100um)

e Hibridas (1 — 5pum)

e Microhibridas — combina¢do de microparticulas (~0,04pum) com particulas
de tamanho médio de 0,6 a 0,8um

e Microparticulada (0,04pm)

e Nanoparticuladas

e Nanohibridas

2.2.5 Silanos — Agentes de unido

E fundamental que as particulas de carga estejam unidas a matriz resinosa para
que a matriz polimérica mais flexivel transfira as tensdes para particulas de carga, de maior

modulo de elasticidade (rigidas). A unido adequada entre as fases organicas e inorganicas do

composito ¢ feita através da introdu¢do de agentes de unido. Organossilanos como o ¥ -
metacriloxipropil trimetoxissilan sdo comumente utilizados. Um agente de unido
adequadamente aplicado pode promover resultados mecanicos melhores e impedir a
lixiviagdo do material, uma vez que impede a penetracdo de dgua na interface carga-resina

(RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998).
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2.3 CIMENTOS RESINOSOS PARA RETENCAO DE PINOS INTRARADICULARES

Em situacdes clinicas de grande destruicdo corondria, seja por carie ou
traumatismo dental, para viabilizar o procedimento restaurador, além do tratamento
endoddntico, ¢ necessdrio utilizar um sistema intraradicular para a retencdo do material

restaurador.

Figura 2.2 — Processo de cimentacdo de pino de fibra de vidro translicido com cimento
resinoso ¢ o resultado final apds restauragdo utilizando uma resina fotopolimerizavel. Fonte:
http://www.odontocases.com.br (acessado em 24/09/2014)

Considerando a iniciagdo da reacdo de polimerizagdo, a cimentagdo dos pinos
intraradiculares pode ser realizada com cimento resinoso de cura quimica (autopolimerizavel),
fisica (fotopolimerizavel) ou de dupla polimerizacdo/dual (fisica e quimica) (BRAGA;
CESAR; GONZAGA, 2002; ROBERTS et al, 2004). Entretanto, os cimentos fotoiniciados
sofrem influéncia direta de fatores como: caracteristica anatomica radicular; poténcia da luz
emitida; distancia do aparelho fotopolimerizador em relagdo ao material a ser
fotopolimerizado; grau de translucidez do pino; quantidade e disposi¢ao das fibras no pino;
quantidade de carga; tipo de mondmero e grau de opacidade do cimento (FARIA et al., 2011;
CAGIDIACO et al., 2008; YOLDAS & ALACAM, 2005), de modo que transmitir a luz as
regides dos tercos médio e apical do canal radicular ¢ bastante dificil. Se o grau de conversao
ndo atingir valores satisfatorios, os mondmeros nao convertidos afetardo as propriedades
mecanicas do composito restaurador no final do procedimento (BRAGA; CESAR;
GONZAGA, 2002; BOUILLAGUET et al, 2003; YOLDAS; ALACAM, 2005; GALHANO
et al., 2008; CALIXTO. et al., 2012).

Embora a utilizagdo de um cimento fotoativado oferega maior tempo de trabalho,
facilidade de manipulagdo e inser¢do no canal, as propriedades mecéanicas do produto final
irdo depender da quantidade de radicais livres gerados na iniciacdo em toda a extensdo do

canal radicular (PEGORARO et al., 2007).
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A proposta do cimento de polimerizagdo dual ¢ obter um material com tempo de
trabalho prolongado e capaz de atingir elevado grau de conversao, na presenga ou nao da luz
(BRAGA et al., 2002). Nestes materiais,polimeriza¢ao quimica e fisica sdo complementares e
independentes, havendo componentes ativadores/iniciadores de ambos,de forma que a cura do
material ocorrera mesmo que a poténcia luminosa ndo seja suficiente para excitar a
canforoquinona (PEDREIRA, 2007). No entanto, alguns cimentos resinosos de polimerizagao
dual apresentam grau de conversao insuficiente quando nao irradiados (FARIA-E-SILVA, et

al. 2007; SHADMAN, et al. 2012).

2.4 CoOMPOSICAO DE CIMENTOS RESINOSOS

Compositos de dupla cura sd3o comercializados embisnagas de corpo duplo que
armazenam a pasta base e o catalisador. Ap6s o tempo de preparo (durante o quais radicais
livres ja estdo sendo gerados na amostra), o material pode ser irradiado para dar lugar a

fotoativacdo e assim terminar o processo de polimerizagao (KWON et al., 2012).

Os cimentos resinosos seguem a mesma estrutura basica das resinas compostas,
tendo as fases organicas e inorganicas. Assim como as resinas compostas, as fases sdo

constituidas por:

e Iniciadores

e MonoOmeros

e Particulas de carga
e Inibidores de reacao
e Agentes de unido

A diferenga reside no fato de a maior parte dos cimentos serem de polimerizagao
dual, unindo a iniciagdo por degradagao do perdxido de benzoila (iniciagdo quimicamente
induzida) e iniciagcdo por absorcdo de luz azul visivel (fotoiniciagdo). Os cimentos resinosos
contém maior concentragdo de inibidores,a fim de garantir que o material ndo endureca nos
primeiros minutos apds a mistura das pastas. A matriz monomérica ¢ também a base de Bis-
GMA, TEGDMA e UDMA, associada a particulas de carga inorganica e agentes de unido
para garantir as propriedades fisicas adequadas (KWON et al., 2012).
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2.5 PINOS DE FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDOS

Em situagdes clinicas de grande destruicdo coronaria ¢ necessarioutilizar um
sistema de retencdo para o material restaurador. A indica¢do dos pinos intraradiculares ¢
motivo de estudos (SALOMAO, 2013; FARIA et al., 2011; CAGIDIACO et al., 2008; TAY;
PASHLEY, 2007) e, independentemente do tipo de material com que sdo confeccionados, os
mesmos tém por objetivo principal auxiliar na retencdo do material restaurador coronario
(GOMES et al., 2011; MACEDO; FARIA E SILVA; MARTINS, 2010). Inicialmente,
também foi atribuida aos pinos intraradiculares a capacidade de aumentar a resisténcia do

remanescente dental (CASTRO et al., 2012; ZOGHEIB et al., 2008;ASSIF et al., 1993).

Os pinos intraradiculares podem ser divididos em pré-fabricadose ndo pré-
fabricados, e ainda em metalicos e ndo metélicos. Os pinos ndo metélicos sao subdivididos em
rigidos ou flexiveis, e estéticos ou nao estéticos (FERNANDES; SHETTY; COUTINHO,
2003; THEODOSOPOULOU; CHOCHLIDAKIS, 2009).

Os pinos metalicos ndo pré-fabricados foram durante muito tempo os mais
utilizados, mas seu emprego ¢ dificultado por problemas clinicos devido ao seu modulo de
elasticidade bastante diferente do da dentina, necessidade de desgaste dental, corrosdo e
necessidade de etapa laboratorial para confeccdo (HEYDECKE; PETERS, 2002; NUNESet
al., 2009). Atualmente, os sistemas mais utilizados sd@o os pinos pré-fabricados estéticos
flexiveis, mais especificamente o pino de fibra de vidro pré-fabricado envolto numa matriz
resinosa. Estes pinos devem ter a capacidade de transmitir a luz emitida pelo aparelho
fotopolimerizador até as porgdes mais profundas da restauracdo, garantindo,
assim,fotopolimeriza¢do uniforme do cimento resinoso utilizado em toda a extensdo do canal
radicular. Além da propriedade de transmissdo de luz, estes materiais possuem propriedades
mecanicas mais adequadas, adesdo ao substrato dentinario do canal radicular e do material de
cimentacao, baixo custo e facilidade de manuseio, além de ndo sofrer corrosao pelos fluidos
orais (PONTIUS; HUTTER, 2002; FERNANDES; SHETTY; COUTINHO, 2003;
GRANDINIet al., 2005; MAZARO et al., 2006; PLOTINO et al., 2007; MACEDO; FARIA E
SILVA; MARTINS, 2010).
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Figura 2.3 — Pinos pré-fabricados de fibra de vidro translicidos White Post DC (FGM,

Joinville, SC) de diversos numeros (diametros). Fonte: www.casadental.com.br (acessado em
24/092014).

Os pinos pré-fabricados de fibra de vidro translucidos tem, em geral,
duplaconfiguragdo anatdmica, sendo a primeira parte dos vinte 20 mm cilindrica e a outra

parte conica.

Cervical

—_—

20mm |
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Figura 2.4 —Esquema representando um pino de fibra de vidro translticido. Fonte: do autor.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo foi realizada a fundamentacdo tedrica sobre o conceito de

polimeros e técnicas experimentais utilizadas nesta pesquisa, RPE e NMR-MOUSE.

3.1 INTRODUCAO A QUIMICA DE POLIMEROS

Um polimero ¢ um composto quimico que consiste de grandes moléculas
formadas pela unido repetida de varias unidades menores, chamadas de monémeros (RAWKE
& ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998). Os polimeros podem ser classificados em organicos € os
inorganicos. Os polimeros organicos sdo formados por estruturas basicas e estaveis bem
definidas e relativamente simples. Exemplos de polimeros orgénicos naturais bastante
conhecidos sdo os hidrocarbonetos, como o etileno e o estireno, que podem ser utilizados na
fabricagdo de plasticos (polietileno e poliestireno, respectivamente). Na natureza existem
ainda os aminodacidos, que se polimerizam formando as proteinas. Os polimeros inorganicos
tétm sido desenvolvidos como novos materiais utilizados na induastria, como alumina,
aluminossilicatos. Utiliza-se o termo cura (ou presa) para se referir ao grau em que a

polimerizacao progrediu.

A reacdo de polimerizagdo pode acontecer por poliadicdo ou por condensagdo. Na
poliadicdo, os mondmeros sdo ativados um a cada vez e adicionados em sequéncia para
formar uma longa cadeia de moléculas, chamada macromolécula. Na reagdo por condensacao,
as cadeias poliméricas sao formadas pela ligacdo entre duas moléculas bifuncionais
(aminodcidos, por exemplo), produzindo, na maior parte das vezes, um subproduto de baixo

peso molecular, como agua ou alcool.

Compositos resinosos odontoldgicos sdo formados por mondmeros organicos, 0s
quaispolimerizam-se basicamente pelo processo de adi¢do de radicais livres. Um monomero
pode ligar-se a outro quando existe a iniciacdo (através da indugdo) da reacdo de
polimerizacao pela liberacao de radicais livres (&tomo ou grupos de 4&tomos que possuem um
elétron ndo emparelhado). Neste processo, os mondmeros de baixo peso molecular sdo
convertidos em materiais com alto peso molecular para obtencao de propriedades desejadas.
Na ativacdo, o iniciador ¢ degradado, gerando radicais livres que vao se unir a0 monomero

para estabilizagdo. A partir dai tem inicio a adicdo sucessiva de mondmeros formando uma
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longa cadeia. A terminagdo ocorro quando ha estabilizagdo da macromolécula ativa. Desta
maneira, a reagdo de polimerizacdo pode ser dividida em trés etapas: Inducéo (Ativacéo e

Iniciacdo), Propagacao e Terminacao.

Dois processos controlam a indugdo por radicais livres: a ativa¢ao de radicais e a
iniciagdo (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998). A ativacdo de radicais livres pode
ocorrer através da aplicagdo de calor, incidéncia de luz (fotoniciado), ionizagdo, iniciagdao
eletroquimica etc., ou seja, qualquer processo que libere radicais livres na amostra
(CARRAHER, 2007). Apds a ligagao do radical a uma molécula de mondmero, a reacdo esta
iniciada.

Em compostos odontoldgicos, a fonte mais comum de radicais livres ¢ a Amina.
O produto quimico formador de radicais ndo ¢ um catalisador, embora seja muito comumente
chamado desta maneira, porque entra na reacdo quimica e torna-se parte do composto quimico
final (RAWKE & ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998). E mais correto denomina-locoiniciador
(FONTES, 2009).

Em geral, resinas compostas com ativacdo quimica e por luz visivel sdo as mais
utilizadas na Odontologia. Um dos requisitos dos compostos polimerizaveis por adicdo de
radicais, ¢ a presen¢a de moléculas com um grupo insaturado, ou seja, uma dupla ligagdo.
Durante a excitagdo, a canforoquinona atrai as moléculas de amina terciaria ativadora,
formando um complexo ativado. Um segundo tipo de inducdo ¢ quimicamente ativado pela
temperatura da cavidade bucal. Tal sistema consiste em pelo menos dois reagentes que
quando misturados sofrem uma reagdo quimica que libera radicais livres. Estes reagentes sao
armazenados separadamente para garantir que nao haja indugdo antes do necessario, e, desta
forma, os sistemas de ativagdo quimica sdo normalmente constituidos de duas partes
separadas na embalagem. Como exemplo de sistema quimicamente induzido tem-se a amina
terciaria como ativador e o peroxido de benzoila como iniciador. Estas resinas, ¢ também os
cimentos resinosos que utilizam este sistema, sdo chamados de autoativados (RAWKE &

ESCJUIVEL-UPSHAW, 1998).

Apos a ativagao, a iniciacao se da quando um radical livre primario aproxima-se
de um mondémero com ligagdo dupla de alta densidade de elétrons e um elétron ¢ extraido
formando uma ligagdao entre o mondmero e a molécula de radical. Desta maneira, os radicais
livres ligam-se a um lado da molécula de monoémero deixando um sitio reativo no lado oposto

do mondmero. A Fig. (3.1) mostra um exemplo da iniciacdo do metacrilato de metila.
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Figura 3.1 - Indu¢do do metacrilato de metila. Fonte: Rawke & Escjuivel-Upshaw, 1998, pg
148.

Na Figura 3.1, a molécula de perdxido de benzoila (BPO) possui um sitio reativo
que ataca a ligag@o dupla do grupo CH, do metacrilato de metila para estabilizagdo (A). Apds
esta ligacdo, ocorre a transferéncia do sitio ativo do oxigénio para o carbono terciario (B e C),

transformando o mondémero numa molécula ativa (D).
3.1.1 Inducao

Em geral, a decomposi¢do de um iniciador ¥Jpode ser expressa pela seguinte

equacao
I{Iﬁ
I=2H 3.1

ondeX= ¢é a constante de decomposi¢do e assume-se que o iniciador ¢ decomposto para formar
dois radicais, um dos quais ¢ menos reativo. Em termos da taxa de decomposicao do iniciador,

pode-se escrever a taxa de decomposi¢cao como

: (3.2)

ondeflz é a taxa de decomposi¢do do iniciador e [I] a concentragio de iniciador na amostra. O
radical mais ativo se une a um mondmero, que se torna reativo por ainda carregar um elétron

desemparelhado. A iniciacdo de uma cadeia de radicais comeca pela adicado de um radical
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(A') a uma molécula de Amina, a qual ira ligar-se a0 mondmero metacrilato, onde %: é a

constante de iniciacao.
B 4 MR (3.3)

Entretanto, apenas uma fragdo / (fator de eficiéncia) de radicais iniciam o crescimento da

cadeia. Em termos da constante de inicia¢do ¥:, tem-se a taxa de inicia¢do £: dada por

] KR = 2k4/10)

Bi=—=H . (3.4)

Desta maneira ¢ iniciada a adi¢do de mondmeros a cadeia.
3.1.2 Propagacao

A propagacdo ¢ uma reagdo bimolecular que se dé4 pela adi¢cdo de um novo radical

livre um uma molécula de monomero através de indefinidas repetigdes deste passo.
rLL 1 kl: 1
H.‘r]t-l + M =Ny

Ry
HM: 4+ M =My

Rnf.lt + ..r.It —hr

J4

Assumindo que a reatividade ¢ independente do comprimento da cadeia, a

velocidade de propagacdo da cadeia ¢ dada por

g |.f.|t
H__'L = —%— .".__1[..r.lf][..r.lt ](3 5)

3.1.3 Terminagao

A terminacdo da polimerizagdo por adi¢do de radicais livres geralmente acontece
pela combinagdo de duas macromoléculas radicalares (macroradicais). A Figura 3.2 mostra

um esquema da terminagdo por combinagao.
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Figura 3.2 - Esquema representando a terminagdo da reacdo por combinacdo de dois
macroradicais. Fonte: do autor

Nota-se que existe uma configuracdo ‘“cabeca-cabeca” na combinagdo para

formagdo do “polimero morto”. A taxa de terminacdo da reacdof: é dada por

_ooalMl
H:-— &15.- = 2.".:-[..r.|t ][..r

#13.6)

Considerando um estado estdvel na concentracdo de espécies transientes,

M= cte |

dli] _
gt i, (3.7)

0 que significa que os radicais sdo gerados e consumidos 4 mesma taxa (H: = H:). Desta

forma, obtém-se que

: I f.tam)‘-’f
20k = 2k-[M" " =[] = [———
Figli] KoM ] =[] ( - (3.9)

&,

Sabendo que a taxa de propagagdo #= & igual a taxa de polimerizagdo " e substituindo o

resultado encontrado para '] na taxa &, obtém-se

- 1r
17 S -0 5\
By=r = —— =.f;[.-rf](f = ) (39)

Integrando a equag¢io da taxa de decomposi¢do do iniciador £ desde um tempo

inicial Ts até um tempof qualquer se encontra a concentragdo de iniciadores em fun¢do do

tempo e da concentracio inicial {a, dadapor
[ = fee™6%d (3 10)

Substituindo este resultado na Eq. (3.9),

= s, '
r .'1r. |‘11 ‘:1 ‘-[ o _I‘\:.-i. =
= 2 [ .” =- (—h-'"t I‘-df u) (6’ 1'm}_'“’)[.’r'f].

fep

(3.11)
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A Eq. (3.11) ¢ uma Equacao Diferencial Ordindria (EDO) de primeira ordem

linear e separavel. A solucao desta EDO ¢

[u}f-':']]l a ("-,1 ffu) (l_ﬁ_-iﬂm:-:-.;.J
|[rfﬂ1 - feakes ' (3.12)

A Eq. (3.11) fornece a velocidade da reacdo de polimerizagdo, enquanto a Eq.

(3.12) fornece o logaritmo neperiano da razao entre a concentracdo de radicais num dado

tempo e a concentragdo inicial.

3.2 TEORIA DA RESSONANCIA MAGNETICA

3.2.1 A Fung¢ao Hamiltoniana de um Sistema

Para casos onde a energia potencial ¢ independente do tempo, a energia total de
um sistema fisico pode ser representada por uma fungdo matematica, a funcdo hamiltoniana
(POOLE; FARACH, 1976). A energia de um atomo que contenha elétrons desemparelhados

ou nucleos de spin ndo nulo pode ser expressa em termos do operador hamiltoniano
H= Hﬁ + Hc_r'i" HEJ + H:; + H.“, + H& + H.:.".‘ + HEE + }['.iEQ (313)

Pode-se definir e tratar separadamente cada um dos termos desta equagdo, dentre os quais os

trés primeiros correspondem a hamiltoniana atémica e os seis ultimos a hamiltoniana de spin.

He ¢ o operador hamiltoniano eletronico, que fornece a energia total dos
elétrons ao redor do nucleo considerando suas energias cinéticas, energia potencial de cada
elétron com respeitos aos nucleos e a energia de repulsio dos elétrons entre si,

respectivamente, na forma

(3.14)

onden indica soma estendida aos nucleos,i € j indicam somas estendidas aos elétrons,p e™
sdo o0 momento linear e a massa do elétron, respectivamente, <» ¢ a carga nuclear do enésimo

nucleo com o qual o elétron ¢ interage, " ¢ a distancia e € ¢é a carga do elétron(POOLE,;

FARACH, 1976).
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O termo Hc= ¢ a energia do campo cristalino, o qual desloca e desdobra a energia
eletronica e tem sua origem nas cargas eletrostaticas dos ions, por exemplo, e ¢ resultante de

um potencial elétrico na forma

-

p=y

i

sAUE (3.15)

com as cargas i6nicas dadas por ¥':. Esta expressido leva em conta a aproximagdo para a carga
pontual e geralmente sdo consideradossomente os vizinhos mais proximos.A interagdo do spin

atdmico com sua propria Orbita é descrita por His,
Hig = AL-5, (3.16)

onde4 ¢ a constante de acoplamento spin-Orbita, € L € S sdo os operadores do momento

cinético orbital e de spin, respectivamente. A interacdo spin-spin ¢ dada por
1 .
- § o o . S - T8
Hys = D[_f_, BIU+LJI+E1.I_,. 5E). (3.17)

Quando ha simetria axial £ =90 no termo de interagdo spin-spin, logo o termo de Efeito

Zeeman eletronico €, neste caso,
Hee = - (L +25), (3.18)

", (3.19)

el

H.. =f5.

O Efeito Zeeman eletronico geralmente € anisotropico, € em casos de varios spins a equacao
acima pode ser escrita em forma de somatdrio. Quanto ao termo de Zeeman nuclear, este ¢

dado por

Han = il ."}E' *[-: ’
Z(E (3.20)

o qual ¢ trés ordens de grandeza inferior ao Efeito Zeeman eletronico e ¢ geralmente
isotropico. Estes dois termos ddo conta, respectivamente, das interacdes principais em
Ressonancia de Spin Eletronico (também conhecida como Ressondncia Paramagnética
Eletronica) e da Ressonancia Magnética Nuclear. Quanto ao Efeito Zeeman do elétron os
niveis de energia podem ainda sofrer separagdao devido ao campo magnético residual de spins
nucleares ndo nulos dos atomos vizinhos(POOLE; FARACH, 1976). Este efeito ¢ conhecido

como interacdo hiperfina e ¢ definido por
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HEF=FZ'."‘}:'I:

) (3.21)
A interagdo spin-spin nuclear ¢ dada por
H &= ET .T ' T,:
T , (3.22)
eo termo de energia quadrupolar principal € dado por
— E‘:Q ﬁsl.-: a2 afle8 — &
He = - 11(@ ) 812 =1 + D+ n(E -~ 1E)] (3.23)

pRat]

i

ondeQ ¢ o momento quadrupolar, &z% ¢ o gradiente do campo e 77 ¢é o parametro de

assimetria.

3.2.2 Hamiltoniano de spin

Para as técnicas de RPE e NMR sdo tomados somente os termos dos operadores
de spin eletronico (RPE) e de spin nuclear (NMR) para determinagao dos niveis de energia e
interagdes do elétron desemparelhado e 4&tomo com spin nuclear ndo nulo, respectivamente.

Simplificadamente pode-se escrever
H=H, + Hyr + Hﬁ}(RFE]; (3.24)

H = Haw + [Hul (WMR), (3.25)

3.3 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

3.3.1 Paramagnetismo e spin Eletronico

O paramagnetismo somente pode ser entendido no contexto da mecanica quantica,
a qual postula a existéncia do spin eletronico, uma grandeza fisica quantizada intrinseca das
particulas elementares. As espécies paramagnéticas sdo caracterizadas por possuir um nimero
impar de elétrons em seu ultimo orbital, fazendo com que a soma de momentos magnéticos
tenha um resultado liquido diferente de zero (ORTON, 1968; PAKE, 1973). Em outras

palavras, uma espécie paramagnética possui um elétron desemparelhado, gerando um campo
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magnético residual. Os férmions (classe de particulas elementares da qual faz parte o elétron)

= 1
possuem momento magnético intrinseco definido pelo vetor de spin 3= 2. A relagio entre o

momento magnético e o spin eletronico ¢ dada por

ﬂ.l& =
T_“l'

&l

: (3.26)

&
r by & = _ﬁ r J4 .

ondeg é o fator de Landé ¢ ©  2m ¢ o magnéton de Bohr. Aplicando-se um campo

magnético externo e na diregdo z sobre um conjunto de elétrons verifica-se

experimentalmente que os vetores de spin alinham-se em duas diregdes, +z e —z. Desta forma,

a energia do elétron depende da projecdo do vetor de spin sobre a componente z, e a teoria

1
5—3 = j:iﬁ

quéantica estipula que esta componente do spin eletronico ¢ , 0 que significa que o

momento magnético do elétron pode assumir apenas duas projecdes sobre o campo aplicado,

1
e consequentemente""'l‘I - iﬁg*& .

Sabendo que a energia associada a presenca de um dipolo magnético & em um

O o 4 — W ’ . 3 r
campo magnético externo Fa € por E=0-By | os niveis de energia de um elétron

desemparelhado na presenga de um campo magnético uniforme sao

1 1 3 - "
E. = +§§ﬁ5"u(9'5tﬂ-ﬂ“:' W) B. = —Egﬁﬁ‘g;.e&taﬂo l:wwn;‘ (3.27)

Desta forma, a diferenca entre os niveis de energia é &5 = E, = E_ = gffy . A separacgdo dos
niveis de energia eletronicos pela interagdo com um campo magnético externo écomumente

chamada de interagéo fina.
3.3.2 Espectroscopia de RPE

A ressonancia, classicamente, ¢ um fendmeno relacionado ao movimento de
oscilagao/vibragao de um corpo com uma forga periodicamente aplicada sobre este. Se a forga
aplicada estd em fase com a oscilagdo do objeto, diz-se que a forga e a oscilacdo do objeto
estdo em ressonancia. Um exemplo muito simples pode ser dado considerando uma crianga
em um balanco. Intuitivamente, sabe-se que para que a crianga va mais alto (amplitude) ¢
preciso aplicar a forca de impulsdo no momento em que esta atinge o ponto maximo com o

mesmo intervalo de tempo necessario para um movimento completo de oscilacdo do balaco
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(forca em fase com o movimento oscilatorio). Isto nada mais ¢ que a aplicagdo do fendmeno

de ressonancia.

Quanticamente, a ressonancia ¢ um pouco diferente. O elétronsomente ¢ levado
para um estado mais energético, ou seja, uma Orbita superior, se este receber quantidade de
energia exatamente igual a diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado,
chamado quantum de energia.Quando aplicado um campo magnético externo a
degenerescéncia dos niveis de energia do elétron desemparelhado ¢ removida e os estados up

=
L

e down assumem diferenca 85 | Se sobre esta amostra incidir radiagao eletromagnética com
energia £ =AY com a mesma intensidade &Z | o elétron desemparelhado absorvera a energia
do campo eletromagnético da radiacao incidente e realizara uma transicdo de estado. Este ¢ o
fendmeno de ressonancia de spin eletronico, ou Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)
(ORTON, 1968; PAKE, 1973). Com isso, define-se a condigdo de ressonancia entre a

radiagdo incidente e 0 campo magnético externo aplicado a amostra
Bmotdsnre = BE storrtintse

b

ke = gfB, (3.28)

m,=+1/2

Energia

Radiacio de microonda

H

ITI.,‘:d“Q

>

Campo magnético
Figura 3.3 - Representagdo da ressonancia de spin eletrdnico em campo magnético variavel.
Fonte: Do autor.

Em suma, a Ressonancia Paramagnética Eletronica consiste em colocar as
amostras que contenham elétrons desemparelhados na presenca de um campo magnético
externo para separar os estados de spinpelo efeito Zeeman,de forma que seja possivel
promover um estado de spin menos energético para o estado mais energético através da

absorc¢ao ressonante de radiagdo eletromagnética (microondas) (ORTON, 1968; PAKE, 1973).
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O aparelho emite radiacdo de microondas em frequéncia constante sobre a amostra variando o
campo magnético aplicado para separacao dos niveis de energia eletronicos. A curva de
absor¢cdo de microonda somente ¢ detectada quando o campo aplicado ¢ exatamente o
necessario para a transi¢cdo, formando, assim, o espectro de absor¢do. Na realidade, o espectro
de RPE ¢ a primeira derivada da curva de absor¢do (ORTON, 1968; PAKE, 1973). Na Figura
3.4 pode-se observar que os pontos onde a inclinacdo da reta tangente muda de sinal
correspondem ao pico e ao vale do sinal de RPE. A vantagem da utilizacdo da primeira
derivada do sinal de absorc¢do ¢ a facilidade na determinagdo das larguras de linha, além de

fornecer informagdes mais diretasa respeito do tempo de relaxagdo do sistema de spins.

Inclinacio

Absorcio

Inclinacio

Derivada da
absorcio

Campo

Figura 3.4 - Representacdo da formacdo do espectro de uma linha de RPE. Fonte:
http://web.nmsu.edu/~snsm/classes/chem435/Lab7/ Acesso: 15/01/2015

O fator g da condigdo de ressonancia (Eq.3.27) também ¢é conhecido como fator
espectroscopico, ¢ indica a “posicdo” na escala de campo magnético na qual ocorrera a
ressonancia. Seu valor reflete o ambiente eletrdnico/atdmico em torno do elétron
desemparelhado, ou seja, a alteracdo do campo magnético local que o elétron sente devido a
presenca de outros atomos/nucleos, de forma que cada amostra possui seu proprio fator
espectroscopio, o que tornag uma grandeza que pode ser utilizada para caracterizagdo da
amostra (PLONKA; ELAS, 2002). O fator espectroscdpico num sistema ligado ¢ dado pela
fun¢ao de Landg,

JU+104 55 +1) - LEL+1)
g+ 1) , (3.29)

g=14
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ondeJ ¢ o momento angular total, L ¢ o momento angular orbital do elétron e S 0 momento

magnético de spin. Para o caso do elétron livre & = 200232 | O fator g como apresentado na
Eq. (3.29) ¢ independente da dire¢ao do campo aplicado apenas para sistemas isotrépicos. Em
sistemas anisotropicos as propriedades de ressondncia sdo descritas em termos dos eixos
cristalinos (ou moleculares). Se os eixos principais do sistema forem X, Y e Z, o fator g
orientado ao longo da direcdo X sera &zx, o fator g orientado em Y serd &#¥r ¢ o fator ¢
orientado em Z serd rz. Para um sistema isotropico &xx = Gry = fzz, e para um sistema
com simetria axial em Z, por exemplo, X e Y sdo equivalentes e o fator g paralelo a dire¢do do
campo ¢ dado por &1 = fzz, e o fator g para o plano perpendicular ao plano de B tem-se

81 = g@xx = grr (ALGER, 1968; PLONKA; ELAS, 2002; ORTON, 1968).

Detector
"n.'la;l!ul.l.ldul

Fonle de radwacio ﬂ ﬂ' I
el

| K hystron)

I-magico

Cavidade
ressonanie Amostra

Eletroima Eletroimd

Solenoids

Figura 3.5 — Representagdo do espectrometro de RPE. Fonte: Do autor.

A Figura 3.5 apresenta o esquema de um espectrometro de RPE, com a fonte de
microondas, o eletroima (gerador do campo magnético responsavel pela separacao dos niveis
energéticos), e o conjunto cavidade ressonante — solenoide (campo de modulagdo). Em um
espectrometro de RPE, a cavidade ressonante estabelece a frequéncia de microonda incidente,
contribui para a sensibilidade do equipamento, além de ser um fator importante na resolugao
do espectro.A cavidade ressonante possui um fator de qualidade, Q, que ¢ definido como

Enegla armazencda

=27 ; :
¢ Bnergia disstpada por ciclo
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O solenoide ¢ responsavel pelo campo de modulagao, utilizado para fazer com que
a mesma intensidade de campo magnético seja varrida varias vezes. A definigdo adequada da
modulacdo do campo pode garantir um sinal sem deformagdes. A melhor condi¢do ¢ obtida

quando a modulagao € por volta de %4 da largura de linha do espectro obtido (ALGER, 1968).

Existem diversas frequéncias(bandas) de espectrometros disponiveis. Os mais
utilizados sdo banda-X (9,75 GHz), banda-Q (35,0 GHz) e banda-W (94,0 GHz). A banda-X ¢
a mais empregada mundialmente, devido aos custos do espectrometro e maior variedade de
tamanhos de amostras possiveis de serem avaliadas. A vantagem do estudo em frequéncias
mais altas reside na possibilidade da separacdo de espécies paramagnéticas que possam se
apresentar sobrepostas em banda-X, uma vez que o fator espectroscopico g depende do campo

magnético aplicado.

3.3.3 Saturacdo de Poténcia e Tempos de Relaxagao

Considerando que um sistema de spins em presenga de um campo magnético
externo admite dois niveis de energia devido ao Efeito Zeeman, a diferenca de populacao

N i

— LY

entre os niveis ¢ dada pela distribuicio de Boltzmann:V.- , onde V- e M. representam a
populacdo nos dois niveis, e € = @& a diferenca de energia entre estes. Para que haja uma
absorcdo detectavel de energia de microonda incidente, é necessario que V- # V.. Quando
excitados, os spins irdo interagir com o ambiente e retornar ao estado fundamental, criando ou
espalhando fonons até que seja atingido o equilibrio térmico. O tempo necessario para o
sistema de spins retornar ao estado fundamental e atingir o equilibrio térmico ¢ chamado
tempo de relaxacdo, e pode ocorrer de duas maneiras (ALGER, 1968).

e Relaxagdo spin-rede (ou relaxagdo longitudinal) (T1): A relaxagédo
ocorre através da transferéncia de energia de um spin para um modo de
vibra¢do da rede

e Relaxagdo spin-spin (ou relaxagdo transversal) (Tz): A relaxagdo ocorre

pela interagdo de spins desemparelhados com outros dipolos
magnéticos na vizinhanga.

Quando a poténcia de microonda incidente ¢ alta demais, pode ocorrer a saturagio,
uma diminui¢do na intensidade do sinal de RPE relacionada com a diferenga de populagao

entre os niveis de energia eletronicos. Se a poténcia for grande o suficiente para tornar
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N_. =N, ndo serd observada nenhuma absorgdo ressonante liquida pela amostra (ALGER,

1968).

Sistemas com alto tempo de relaxacgdo spin-rede saturam facilmente, de forma que
¢ necessario aplicar testes de saturacao antes do experimento visando melhor resolugdo, assim
como maior precisdo na determinagcdo dos parametros espectroscopicos. Para isto, ¢
necessario coletar dados da intensidade do sinal de RPE em fung¢do da poténcia de microonda.
Na auséncia de saturagdo, o sinal adquirido no detector ¢ proporcional a raiz quadrada da

poténcia de microondas incidente(ALGER, 1968).
3.3.4 Interagdes Hiperfinas

Além de interagir com o campo magnético externo aplicado, o elétron
desemparelhado interage com o campo magnético gerado por nucleos de spin nuclear nao
nulo em sua vizinhanca, de forma que surge um desdobramento da linha de absorcdo. Esta
interagdo do elétron desemparelhado com o campo produzido pelo momento magnético

nuclear é chamada de interagao hiperfina.

Considerando 5o 0 campo magnético externo aplicado e Zx o campo magnético

gerado pelo momento nuclear, a condi¢ao de ressonancia torna-se

nv = g6 [Fy + 55|, (3.30)

com os campos dados na forma vetorial. Um vetor de spin nuclear | pode assumir 2|+1
valores de momento magnético de spin nuclear (":), ¢ a regra de selegdo para transi¢des
entre niveis de energia no nucleo ¢ tal que a diferenca de energia entre os niveis envolvidos na
transigdo seja nula, ou seja, &M;=0 _ Para exemplificar, considere um elétron
desemparelhado interagindo com um atomo de hidrogénio, cuja abundancia na natureza do
isotopo com I=1/2 é extremamente alta, portanto toma-se como ponto de partida este valor
para o spin nuclear. Aplicando-se o campo externofs os niveis de energia do momento
magnético de spin do elétron sdo desdobrados em dois, como mostra a Figura 3.6. Em seguida,

cada um dos niveis desdobrados interage com o campo magnético gerado pelo nucleo de

1
hidrogénio, na vizinhanga, que por conta do spin nuclear 1=1/2 possui 2zt 1=2 estados
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=

[

] =

L m -= . :
possiveis para M, sendo 2. Desta forma, cada nivel de energia desdobrado pela

interagdo fina se desdobra em mais dois niveis de energia devido a interacao hiperfina.

A transigdo de estados eletronicos deve obedecer a regra de selecio &m; =0
portanto apenas duas transigdes sdo permitidas para o sistema, de forma que havera duas
linhas de ressonancia, uma para quando ha a transi¢do do nivel -1/2 para -1/2 e outra de +1/2
para +1/2 conforme mostra a Figura 3.6. A Figura 3.7 representa o desdobramento da curva
de absorc¢ao ressonante devido a interag@o hiperfina, e o respectivo sinal de RPE (primeira

derivada da curva de absor¢ao).

Interacio | 1
hiperfina A 2 A

Interacio fina

1

1
T —%%

Figura 3.6 — Representacao dos niveis de energia da interacdo de um elétron desemparelhado

(S=1/2) com um campo magnético externo ¢ com um nucleo de spin nuclear I=1/2. Fonte:
PICCINATO, 2009.
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/\X‘/ /\/ Espectro

Figura 3.7 Representagdo do desdobramento da linha de estrutura fina da absor¢ao ressonante

de um elétron desemparelhado quando interagindo com um atomo de hidrogénio. Fonte:
adaptado de PICCINATO, 2009.

Assim como o parametro g rotula a interacdo do elétron com o campo magnético
externo, existe um parametro que classifica as interagdes hiperfinas, chamado de paréametro
de interacdo hiperfina (A)(muitas vezes chamado de hfcc, sigla para hyperfine coupling
constant). O parametro hfccpode ser associado a distdncia (em escala de campo) entre as

linhas hiperfinas do espectro de RPE.

Como dito anteriormente, na espectroscopia de RPE os termos da hamiltoniana de
spin sdo suficientes para a descri¢do do problema. A funcdo hamiltoniana de spin para o
sistema com uma interagao com spin nuclear como exemplificado acima pode ser escrita

como

H = (gpF -5)+ (4l 3). (3.31)

Quando o elétron desemparelhado interage com mais de um nucleo, ha ainda mais
desdobramentos, € o espectro pode ter linhas de diferentes intensidades. Por exemplo, se o
elétron desemparelhado representa um radical livre com quatro d&tomos de hidrogénio em sua

vizinhanga, as linhas vao se desdobrar conforme representa a Figura 3.8 abaixo.

Os numeros ao lado das barras na Figura 3.8 representam a intensidade do pico
resultante devido a sobreposi¢do dos niveis de energia quando desdobrados. Desta forma,
verifica-se que o elétron interagiu separadamente com cada atomo de hidrogénio, formando
um espectro de RPE de cinco linhas, com a linha central, seis vezes mais intensa que a
primeira, ¢ a ultima linha. Esta andlise da estrutura hiperfina do espectro de RPE ¢ bastante
interessante e pode auxiliar no estudo de uma estrutura molecular, uma vez que desvendando
os parametros de interagdo hiperfina e ordem das interagdes, entre outros parametros, pode-se
caracterizar a amostra. Associando os valores obtidos a uma simulacdo computacional pode-

se dizer qual molécula esta gerando o sinal de RPE, ou seja, caracterizar a amostra.
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Figura 3.8 — Representacdo do diagrama de niveis de energia de um elétron desemparelhado
na presencga de quatro dtomos de hidrogénio, relacionando a sobreposi¢do de niveis de energia
com a intensidade do sinal de RPE. Fonte: FONTES, 2009.

Quando existe mais de uma interacao com spin nuclear, o hamiltoniano do sistema

pode ser escrito como

H = (gFF 5+ (A ) 4 (Aale e )+ o b (4,00 5) (3.32)

A amplitude do sinal de RPE depende da concentracao de spins, da probabilidade
de transicdo, da temperatura e de condi¢des experimentais, como intensidade do campo
magnético aplicado, frequéncia de microondas, poténcia da microonda incidente e grau de

saturacao.

3.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Ressonancia Magnética Nuclear (NMR, na sigla em inglés) ¢ uma técnica
espectroscopica amplamente utilizada por pesquisadores das mais diversas areas,dado

avariedade de materiais que podem ser estudados. Espectros de ressonancia de sélidos e



52

liquidos podem dar informacdes detalhadas sobre a estrutura molecular de uma amostra,
assim como propriedades de polimeros. Neste trabalho utilizou-se a técnica de NMR-MOUSE
(acronimo em inglés para Explorador de Superficies Movel Universal por Ressonancia
Magnética Nuclear) para estudo da concentracdo de mondmeros em diferentes profundidades,
visando correlacionar os resultados com os dados obtidos por espectroscopia de RPE para a

concentragao de radicais livres.

Nesta secdo foi realizada uma introducdo a técnica de NMR, apresentando
primeiramente os aspectos teoricos envolvendo a ressondncia de radiacdo eletromagnética
com um spin nuclear em campo estatico. Posteriormente foram discutidos os métodos
experimentais utilizados e os espectros de NMR. Ao final, foi apresentado o esquema de um

espectrometro de NMR e a técnica de NMR-MOUSE.

3.4.1 Dinamica Classica da Magnetizagdo e Tempos de Relaxacao

Considere uma particula classica com momento magnético # e momento angular

L em um campo magnético estatico & . Sabe-se, da teoria eletromagnética, que 0 momento

magnético ¢ proporcional ao momento angular,
H—yL, (3.33)

sendo a constante de proporcionalidade ¥ a razdo giromagnética. Para uma particula de

massa ™ e carga @ girando em um circulo de raio F , a razdo giromagnética é dada por

g

= —

2rm. (3.34)

A energia total # da particula em presenga do campo estatico ¢
= -y -F = -uBcos(@, (3.35)

Derivando a energia total com relacio a® obtém-se a forca generalizada

associada a esta coordenada

By = % = yBstn@ =7 x5 (3.36)
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que nada mais € que o torque I de B sobre 0 momento magnético. A Segunda Lei de Newton
para as rotagdes diz que a taxa de variacdo do momento angular ¢ proporcional ao torque

exercido sobre o sistema. Deste modo, o torque ¢ dado por

E=h
el

T —m i B

=0
o}

(3.37)

Multiplicando a Eq. (3.37) por ¥ obtém-se uma equagcdo de movimento para o
momento magnético,
6l _did

fm——=—=
']-ﬂE' ar ’

RTE (3.38)

Considerando um campo magnético estatico & = Zak | as solugdes desta equagido

para os trés eixos coordenados sdo

e (F) = s () coseant); (3.39a)
() = w0 2lnlen o) . (3.39b)
#=()= _H_;(ﬂ}’ (339C)

comes = ¥Bo a frequéncia de precessdo do momento magnético em torno do campo Hak . Em

uma amostra com um numero ¥ muito grande de momentos magnéticos, a magnetizagio

da amostra é essencialmente a soma vetorial dos momentos individuais,

W
—_— -
.'1rlr _ Zlb.‘;

Neste ponto a intuicdo diz que se deve simplesmente substituir esta soma na Eq.

(3.40)

(3.38) para obter algo do tipo

&_r=ﬂx1ﬁ, (3.41)

esperando uma solug¢do do tipo
Mo A8} — Mo (@) coe (e, 1), (3.42a)
W, @y = =M (@)anlu o), (3.42b)

M) = MoQ), (3.42¢)
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No entanto, ao considerar a soma dos momentos magnéticos aleatorios, a

magnetizacao resultante no instante inicial serd zero, de modo que apds a aplicagdo do campo

a magnetizagao M continuara nula. Quando um campo magnético ¢ aplicado a um conjunto
de momentos magnéticos, estes tendem a alinharem-se com o campo aplicado a fim de
minimizar a energia do sistema. Para que haja minimizagdo da energia deve haver um
“reservatorio” capaz de receber o excesso de energia liberada (OLIVEIRA & DE JESUS,
2011). Em uma amostra, cada momento magnético interage em maior ou menor grau com o0s
demais graus de liberdade do sistema, como elétrons atomicos ou de condugdo, fonons,
magnons e entre si. SAo essas interagdes que permitem que o momento magnético libere
energia para alinhar-se com o campo magnético estatico aplicado. Tais graus de liberdade
recebem o nome de rede, e sem esse mecanismo ndo ha como a energia magnética diminuir,

resultando em magnetizagdo nula.

A magnetizagdo leva um tempo caracteristico para se estabelecer, que depende da
natureza das interagdes entre os momentos magnéticos € a rede. Este tempo caracteristico ¢
chamado de tempo de relaxacdo spin-redeTs . Para resolver o paradoxo da magnetizagdo de
um conjunto de momentos magnéticos com orientagdo aleatdria, deve ser incluido na Eq.
(3.41) um termo de relaxacio correspondente a T1.

@il = Mo —M

—_— ’E
S (3.43)

—

Na Eq. (3.43) ¥y é a magnetizagdo de equilibrio, ou seja, a magnetizacio que
surge na dire¢do do campo okt ap6s um longo periodo de tempo. Supondo Mo = -'1"110:":-:, a

solugdo da Eq. (3.43) para E= Rk

e

M @) = M@ “cosluat); (3.44a)
My () = =My (@6 FasinGuqt), (3.44b)
ey m Mo (1-e ) (3.44c¢)

Observa-se, do conjunto de solugdes, que se ¥ (0) M..(0)e M. {0)sio nulos no
instante inicial, ndo havera magnetiza¢do no plano Xy em £ =0 _ E natural que um campo

aplicado na dire¢ao z ndo produza magnetizagao transversal, apenas longitudinal.
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Apo6s a aplicagio do campo estatico 5o na dire¢io z, um segundo campo
magnético transversal F1 pode ser aplicado para “projetar” a magnetizagdo no plano xy. Tal
magnetizacdo transversal retorna para seu valor de equilibrio, zero, em um tempo
caracteristicoque, em principio, pode ser diferente de Ta. Por conta disso ¢ introduzido um
segundo termo correspondente ao tempo caracteristico de relaxacéo spin-spinTz , chamado de
relaxacdo da magnetizacéo transversal. Ainda considerando o campo estatico 5a ao longo da
diregdo z, a Eq. (3.43) pode ser desmembrada da seguinte forma, para conter os dois tempos

de relaxagao.

QM.

—_—_ . - —

ar o reetle T (3.452)
dM, M,
—_—= .. ———

ar o et T (3.45b)

dtr Ta . (3.45¢)

Em geral, Tz = I's . As solugdes para este sistema sdo:

-

Mo (1= M. @e T2cos@t) ; (3.462)
M- @)= —M.(0) e “Iry Hnfwt). (3.46b)
=i (1) 60

Ja foi visto que aplicando um campo magnético estatico o em um momento
isolado este precessard em torno do campo com frequéncia®a = ¥&s. Pode-se associar esta

ey

A . ~ . N . = J-.‘L
frequéncia de precessdao do sistema momento-campo com a frequenc1af v

de oscilacdo
do sistema massa-mola. Ou seja, ¢* ¢ a frequéncia natural do sistema momento-campo.
Aplicando um campo magnético oscilante na mesma frequéncia, o sistema absorvera energia
do campo de forma ressonante (OLIVEIRA & DE JESUS, 2011). Desta forma, o campo &
aplicado para gerar a magnetizagdo transversal ¢ um campo oscilante, produzido por uma

corrente AC percorrendo um solenoide. Tal campo pode ser considerado, por exemplo, linear

ao longo da direcao X, com E, (£) = B, cos(ui)t Entretanto, a solugdo da equagdo diferencial

torna-se muito complexa, e € mais simples considerar um “campo girante” no plano xy,

By () = B,y cos(u)t + B, sin(wof: (3.47)
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A vantagem da introdu¢gdo de um campo girante ¢ que se pode introduzir
juntamente um sistema de coordenadas que gira com o campo, de forma que € possivel

descrever as equacdes de movimento neste referencial. No referencial do sistema girante, o

campo Z1 aplicado se torna estatico. Define-se referencial inercial como o referencial do

laboratorio.

Com o sistema girante representado com linhas, as relacdes entre os vetores de

base nos dois sistemas sao

P = cos(wi)l’ — alnlwi)l; (3.48a)
7= an(w)! + coslwd)f (3.48b)
E=F. (3.48¢)

Um vetor de magnetizagio ' escrito na base do referencial girante é
M o= ML+ ML+ MR (3.49)

As Equacdes de movimento envolvem derivadas no referencial inercial. Ao
derivar a Eq. (3.49) com relagdo ao observador do laboratério, é preciso lembrar que os

vetores de base também variam com o tempo, logo

'ﬁiﬁ_ ﬂ’. : l; .r,i: rrfz 1_. -t
ar [ ar f+ + M A (3.50)

2

com& = i, O termo entre colchetes ¢ a derivada da magnetizagdo no referencial girante, que

i

pode ser denotado por &, levando a
ar TR (3.51)
No referencial girante, o campo magnético total ¢ estitico e igual a

= ' o . . . . ~
B =5, + 5k’ Rearranjando os termos, obtém-se a taxa de variagdo da magnetizagdo no

referencial girante,

gt~ at : (3.53)

Como & =wk ¢ k= “'-" a Eq. (3.53) torna-se
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JF — g — e ™
?=—;rfxwﬁ. +.-rfx.'}'{5'1? -f-f?u.ﬁ.) . (3.54)
Adicionando os termos de relaxacao,
&M __ 3 = fe e MLE + .rf g, (.-'rfu - .-‘rf_;){:,
— Mxwk + M %] (51 + Bok ] T IS (3.55)

A Eq. (3.55) fornece a taxa de variagao da magnetizacao total apds a aplicagao de

o ~ . B oo . .
um campo estatico Ho' e um campo oscilante Fi(¥= By cos(will + By snlwi)f no
referencial girante. Definindo, daqui por diante, que as equacdes se referem ao sistema girante,
suprime-se a notacdo com linha. Separando em componentes, obtém-se um conjunto de

equagdes, conhecidas como Equagdes de Bloch.

..r.lt IEJ.,"]1,|t _ .:1r]t_-.
at Ty (3.56a)
My —(eg — ), + @M M
T T T (3.56b)
di; My = M
A e M-
s A P (3.56¢)

com«i~ ¥ a frequéncia de precessdo da magnetizagio nuclear em torno de &1 . A

condicdo de ressonancia do campo oscilante com o sistema nuclear é & = &g,

As Equagdes de Bloch descrevem a dinamica classica da magnetizagdo nuclear na
presenca de um campo estatico e um campo oscilante transversal, do ponto de vista do
observador no sistema girante (OLIVEIRA & DE JESUS, 2011). Desprezando os termos de
relaxagdo, ¢ possivel verificar que, na ressonancia, a magnetizagdo gira em torno do eixo X
com velocidade angular ©v1 . Na ressonancia, o campo Za desaparece no referencial do
sistema girante, de forma que os spins nucleares interagem apenas com 51- Neste caso, os
momentos magnéticos estdo sujeitos a um campo estatico efetivo, que possui componente F1
na diregdo do eixo X, € componente 5o na dire¢do do eixo z. O campo efetivo depende da
diferenca de frequéncia entre o campo girante e a frequéncia natural do sistema, como mostra

a Eq. (3.57)

(3.57)

)
Aqui,¥ ¢ um campo “ficticio” no sistema girante, cujo valor ¢ definido por ¢ .
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Existem trés tipos basicos de experimentos possiveis de serem realizados em
Ressonancia Magnética Nuclear: CW (Continuous Wave), para o estudo da absor¢do de RF
pela amostra, FID (Free Induction Decay), utilizado para estudo de estruturas moleculares e
NMR pulsado, utilizado para imageamento através de ecos de spin (Spin Echoes, SE), estudo
de polimeros, etc. A seguir ¢ feita a descri¢do detalhada de FID e SE, bases para experimentos

de NMR pulsado.

3.4.2 Free Induction Decay (FID) e Espectroscopia de NMR Pulsada

Para um experimento de FID, a amostra ¢ irradiada com um tnico e curto pulso de
radio frequéncia (RF) com duragdo suficiente para realizar a magnetizagao transversal (90°), e
entdo observa-se o sinal de ressondncia magnética nuclear desde a magnetizagdo transversal

até o decaimento total no tempo de relaxacio Tz.

Os spins nucleares tendem a alinharem-se com a dire¢do do campo. Devido a
diferencas nas interagdes com vizinhos, alguns conjuntos de spins irdo precessar em diferentes
frequéncias em torno do campo £e . O pulso de 90° proporciona a magnetizagido
transversal,cuja intensidade decresce a medida que conjuntos de spin precessam mais
rapidamente ou mais lentamente que a média. Ou seja, no instante do pulso de RF de 90° os
spins nucleares precessam em fase, mas imediatamente comegam a defasar pelas interacdes
com vizinhos, diminuindo o sinal de magnetizacao transversal. A Figura 3.9 representa este

Processo.

Spins mais lentos
€~

Sinal observadg ™\
Mxy

T

€7
Spins mais rapidos

Figura 3.9 - Representacdo da magnetizacdo transversal e espalhamento dos vetores de spin
no plano transversal devido a defasagem na frequéncia de precessdo. Fonte:
http://afni.nimh.nih.gov/sscc/. Acesso em 04/02/2015
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Devido a relaxagdo da magnetizagcdo transversal apds cessar o pulso de RF, ha
variacdo do fluxo magnético entre as bobinas do detector. A Figura 3.10 representa o sinal de
amplitude de corrente elétrica induzida nas bobinas do detector em fun¢do do tempo. Pode-se
observar que o sinal caracteristico ¢ uma fun¢do seno amortecida, e sua amplitude ¢ modulada

pela exponencial negativa do tempo de relaxacdo transversal.

RF 90°
envelope = exp(—t/T1y)

I o
-

]Ununuﬂﬁnunu%ﬂvﬂuﬂunuﬂvhununununuzvﬁunwvn_ e

Free Induction Decay (FID)

Figura 3.10 - Representacdo do sinal de FID de um pulso de 90°. Em énfase a modulacdo da
onda seno amortecida. Fonte: Ims.mitx.mit.edu

Utilizando a transformada de Fourier pode-se transformar essa fungdo de tempo
em funcdo de frequéncia (amplitude xfrequéncia), produzindo os conhecidos espectros de
NMR. A Figura 3.11 Representa um sinal tipico de NMR utilizando um padrao de

tetrametilsilano (TMS), mostrando a existéncia de um composto iz,

FID i : 3
Frequénciado __ : Badeioif IR
Espectrdmetro E
e CHCl4
Transformada de l
Fourier e e e e
10 ! 0 pprm
Tempo —» Frequéncia =

Figura 3.11- Representagao de um sinal de FID e a respectiva transformada de Fourier. Fonte:
http://ishigirl.tripod.com/pchem/nmr.html. Acesso em 04/02/2015
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Na técnica de NMR pulsado, a amostra ¢ irradiada com dois ou mais pulsos de RF
visando observar um sinal de eco de spin, cujo pico de energia ocorre em algum instante

depois dos pulsos de RF. Mais especificamente, inicia-se com um pulso de excitacdo de 90°,

espera-se um periodo de tempo T e, em seguida, aplica-se um pulso de 180°.

Um pulso de 180° inverte a orientacdo dos spins, € a magnetizacdo volta a
aparecer com um pico de energia, chamo eco de spin, devido a recuperacao de fase. A Figura
3.12 representa a inversao de orientagcdo dos spins e recuperagdo de fase. Apos a recuperagao
de fase o sinal da magnetizagdo transversal volta para o estado natural de magnetizag¢ao nula.

A Figura 3.13 representa a amplitude dos sinais de magnetizacdo observados, o spin echo, e o

tempo T , que ¢ o intervalo de tempo entre o pulso de 90° e o pulso de 180°. E possivel
observar que o echo time (tempo necessario para surgimento de um eco apos a aplicacao do
pulso de 90°) é sempre 2T .

Spins mais lentos i .
Spins mais rapidos

1800
Spins mais lentos
Spins mais rapidos
Recuperagdo da fase Spins mais répidos
S Ech
cho
b
T Spins mais lentos

Figura 3.12 — Representacdo da inversdo de orientacdo dos spins nucleares por um pulso de
RF de 180° recuperacdo de fase e spin echo. Fonte: Fonte: http://afni.nimh.nih.gov/sscc/.
Acesso em 04/02/2015
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90 180 Echo

Magnetizacdo transversal

t=0 T 2t Temps

Figura 3.13—Representacdo da intensidade dos sinais induzidos de FID na bobina detectora
numa sequéncia de pulsos. Fonte: Do autor.

Utiliza-se a sequéncia de pulsos Carr Pursell Meiboom Gill (sequéncia CPMG)
(CARR; PURCELL, 1954), desenvolvida para medir o tempo de relaxacdo transversal (ou
spin-spin) Tz . Esta sequéncia consiste na aplicagdo de um pulso inicial de 90° seguido de uma
sequéncia de pulsos de 180° igualmente espacados (mesmo intervalo de tempo). O sinal ¢

medido no tempo médio entre cada pulso de 180° e a curva de decaimento obtida ¢ plotada

.

contra -*"'IE‘-‘:_:. Esta medida é baseada na intensidade total do sinal de FID, e muitos autores na
area de ciéncia de polimeros utilizam o valor de Tz do proton como indicador dos graus de
liberdade do movimento de uma cadeia polimérica (MAURI et al., 2011). A Figura 3.14
representa a sequéncia CPMG. A medida de Tz tem sido usada com sucesso na interpretagdo

do grau de conversdo de polimeros (LITVINOV; DIAS, 2005; NETTO et. al., 2013)

m2); (@), (). (), (),

T 27 27T 2T

Figura 3.14 - Sequéncia de pulsos CPMG. Fonte: MAURI et al., 2011.

3.4.3 O Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear ¢ uma técnica bastante utilizada no estudo das

propriedades fisicas e quimicas da matéria, e ¢ capaz de revelar estruturas espaciais e
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eletronicas de moléculas em liquidos e solidos, e a estrutura magnéticas de isolantes e metais

(OLIVEIRA & DE JESUS, 2011).

Um espectrometro de NMR ¢ basicamente constituido por um eletroima,
responsavel por gerar o campo magnético estatico Fa, uma bobina geradora de campo
magnético oscilante em RF na dire¢do transversal, 51, uma bobina detectora das variagdes do
fluxo magnético na amostra, um receptor/amplificador do sinal induzido na bobina detectora,
e um console de controle/aquisicdo de dados, além de uma fonte de poténcia. A Figura 3.15

mostra o esquema basico de um espectrometro NMR.

Transmissor de RF
iB1)

Receptor de RF e
amplificador de sinal

Polo Folo Conscle de controle
Magnético oE Magnético | € @quisicdo de
8 dados
Amostra
Fonte de poténcia
Figura 3.15 — Esquema basico de um espectrometro de NMR pulsado. Fonte:

http://www?2.chemistry.msu.edu/. Acesso em 04/02/2015

3.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear Mével de Superficie - NMR-MOUSE

Em alguns casos o interesse ¢ estudar a superficie de uma amostra, ou pontos
especificos dentro desta, com precisdo adequada. Para este propoésito foi desenvolvido o
Explorador de Superficies Universal Movel por Ressonancia Magnética Nuclear (NMR-
MOUSE, no acrénimo em inglés) (PERLO; CASANOVA; BLUMICH, 2005). O NMR-
MOUSE pode ser utilizado para determinar perfis de profundidade localizados no objeto
variando a distancia do sensor ao objeto. Uma bobina de superficie gera um campo magnético

B, perpendicular ao campo By gerado por ima permanente. A frequéncia de RF do NMR-
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MOUSE varia de 10 a 30 MHz, com gradientes entre 2 ¢ 35 T / m e um alcance maximo de

25 milimetros.

O NMR-MOUSE foi escolhido para este trabalho por se tratar de uma técnica de
alta precisdo, que fornece dados sobre a concentragdo de mondmeros na amostra em func¢ao
do tempo e da possibilidade de estudo em diferentes perfis de uma amostra, ajustando a
distancia entre o sensor ¢ material a ser estudado. A Figura 3.16representa o esquema basico

de um NMR-MOUSE

Amostra

Controlador do
elevador

™.
im3 Permanente Bobina de

(Ba) RF (B1)

Elevador

Figura 3.16— Esquema basico de um NMR-MOUSE. Fonte: Do autor.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ mostrada a metodologia utilizada para cada experimento
realizado nesta pesquisa. Foram estudados: resina odontoldgica fotopolimerizavel Z100 (3M
ESPE, Campinas, SP, Brasil) na coloragdo A2; cimento resinoso dual Allcem (FGM, Joinville,
SC, Brasil) na cor Al, e pino pré-fabricado de fibra de vidro translucido White Post (FGM,
Joinville, SC, Brasil). Estes materiais foram escolhidos por serem comercializados
mundialmente e possuirem qualidade e propriedades muito semelhantes a qualquer outro

comercializado.

4.1 ESTUDO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO DA RESINA COMPOSTA E CIMENTO RESINOSO

4.1.1 Espectroscopia de RPE em Banda-X, -Q e -W e Calculos de Estrutura Molecular Via
DFT

Foram obtidos espectros de RPE da resina composta fotopolimerizavel (definido
aqui como RCF)e do cimento resinoso dual (definido como CRDF para fotocura ¢ CRDQ
para autocura do cimento). Para tanto,as amostras foram preparadas, acondicionadas no tubo
de RPE e irradiadas fora da cavidade. Para a preparacdo das amostras foi utilizado um
fotopolimerizador LED Emitter A (Schuster, Santa Maria, RS, Brasil) com poténcia de
492mW/cm®. A poténcia do fotopolimerizador foi medida entre uma amostra e outra para

assegurar a conformidade das medidas.

4.1.1.1 Espectros de RPE em banda-X

Os experimentos de RPE em banda-X (~9 GHz) foram realizados em
espectrometro JEOL (JES-PE-3X) a temperatura ambiente no Laboratorio de Fluorescéncia e
Ressonancia Paramagnética eletronica (LAFLURPE), na Universidade Estadual de Londrina
(UEL), Londrina, PR. Para inserir a amostra com seguran¢a no tubo de quartzo, moldes
cilindricos de teflon foram confeccionados com 1 mm de profundidade e 6mm de diametro
(Figura 4.1). Apds a limpeza do molde com alcool 70%, foi inserido neste uma por¢ao de

resina/cimento que ocupou todo o seu volume. Posteriormente uma pequena camada de papel
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filme (PVC) foi posta sobre o molde para evitar contaminagdo da amostra e da cavidade do

espectrometro. O molde foi entdo inserido no tubo de quartzo, como mostra a Figura 4.1.

Figura 4.1 — Molde de teflon com amostra inserida no tubo de quartzo. Fonte: do autor.

O teflon foi o material escolhido para confec¢do do porta-amostra por se tratar de
um material que nao apresenta sinal de RPE. Apds a inser¢@o no tubo, o conjunto tubo-molde
foi irradiado durante 40s com um fotopolimerizador LED Emitter A (Schuster, Santa Maria,
RS, Brasil)de poténcia 492mW/cm?, e imediatamente inserido na cavidade do espectrémetro.
Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (~21°C) com baixa umidade
relativa do ar (inferior a 45%), e a poténcia de microondas (1mW, definidos apos testes de
saturagdo de poténcia), amplitude de modulagdo (4,0mT) e frequéncia de modulagdao (100

kHz) foram ajustados para evitar saturagdo do sinal.

4.1.1.2 Espectros de RPE em banda-Q

Os experimentos em banda-Q (~34 GHz) foram realizados na BRUKER BioSpin
GmbH (Rheinstetten, Baden-Wiirttemberg, Alemanha). Como a amostra foiinserida na
cavidade através de uma sonda TerraFlex (BRUKER BioSpin GmbH, Rheinstetten, Baden-
Wiirttemberg, Alemanha), ndo foi necessaria a confec¢do de moldes, uma vez que a massa de
resina/cimento ndo interfere no tipo do sinal de radicais livres. A resina foi irradiada por 40s
fora da cavidade ja no interior do tubo de RPE com o aparelho LEDEmitter A de poténcia
492mW/cm?’, e entdo imediatamente inserida na cavidade ressonante do espectrdmetro
ELEXSYS-II E 580, operando em ondas continuas.A poténcia de microondas (0,5mW) e a

amplitude de modulacdo (4,0mT) foram ajustadas para evitar a saturagao do sinal.

4.1.1.3 Espectros de RPE em banda-W

Os experimentos em banda-W (~94GHz) foram realizados nas instalacdes da
BRUKER BioSpin GmbH (Rheinstetten, Baden-Wiirttemberg, Alemanha) em um
espectrometro ELEXSYS-II E 600/680 (BRUKER BioSpin GmbH, Rheinstetten, Baden-
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Wirttemberg, Alemanha) operando em ondas continuas.A resina/cimento foi irradiada
durante 40s fora da cavidade ja no interior do tubo de RPE, com fotopolimerizador LED
Emitter A de poténcia 492 rnW/cmz, e, entdo, imediatamente inserida na cavidade ressonante
do espectrometro utilizando a sonda TerraFlex (BRUKER BioSpin GmbH, Rheinstetten,
Baden-Wiirttemberg, Alemanha). A poténcia de microondas (0,5mW) e a amplitude de

modulagado (4,0 mT) foram ajustados para evitar a saturagao do sinal.

Os dados obtidos nos experimentos foram tratados com o software Origin 8
(OriginLab). As simulagdes computacionais dos espectros de RPE nas diferentes bandas

foram realizadas através do software WinEPR (BRUKER).

4.1.1.4 Calculos de estrutura molecular (DFT)

Os célculos foram realizados utilizando o pacote NWChen (VALIEV et al., 2010),
e a otimizagao de geometria foi feita por UB3LYP/6-31 + g(3df) realizado sem restrigdes e
todas as energias (em 10°kcal.mol™) foram dadas como obtidas, com corre¢io de ponto zero.
As geometrias foram checadas com célculos de frequéncia para confirmar que eram minimas

(zero frequéncias imagindrias) ou estados de transi¢cao (uma frequéncia imaginaria).

4.1.2 NMR-MOUSE para o Cimento Resinoso Dual

O experimento de NMR-MOUSEfoi realizado no Institute for Technical and
Macromolecular Chemistry (ITMC)da RWTH Aachen University, Alemanha, utilizando um
espectrometro  NMR-MOUSE PM 5 (Magritek GmbH, Aachen, Alemanha). Este
equipamento detecta sinais d¢ NMR em um perfil 5.0mm acima da superficie do sensor, e
variando a posi¢do do elevador pode-se detectar a concentragdo de mondmeros em diferentes

profundidades das amostras (perfis) de CRDF e CRDQ.

Amostras de cimento resinoso dual Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil) na
coloracdo Al foram utilizadas no experimento. Este material ¢ composto por duas pastas
diferentes acondicionadas em uma seringa de corpo duplo (Figura 4.2),e misturadas a partir

das pontas misturadoras descartaveis fornecidas pelo proprio fabricante.
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Figura 4.2 —Cimento resinoso dual Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil) utilizado para
preparar as amostras. Fonte: do autor.

Foram produzidos recipientes de vidro para acondicionar as amostras de cimento
resinoso medindo 4.0 mm de didmetro e 7.6 mm de altura, conforme mostra a Figura 4.3.
Utilizando a propria ponta misturadora o cimento foi introduzido no recipiente até ocupar
todo o volume, e misturado na propor¢ao 1:1 em peso com o portaamostras ja sobre o sensor

do equipamento (Figura 4.4).

Figura 4.3 —Recipiente de vidro confeccionado para acondicionar o cimento resinoso dual.
Fonte: do autor.

Figura 4.4 —Amostra de cimento resinoso dual no equipamento NMR-MOUSE prestes a ser
irradiada.Fonte: do autor.
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As medidas em diferentes perfis foram divididas em grupos segundo o processo

de iniciacao da reacao de polimerizagdo.

Tabela 4.1 — Perfis escolhidos para analise das amostras.

Grupo Protocolo Perfil (mm)

CRDF Irradiado por 40s 5.1 5.6 6.1 6.6 7.1 7.6

CRDQ Nao irradiado 5.1 5.6 6.1 6.6 7.1 7.6

O software e os parametros experimentais, como o perfil na amostra foram
ajustados antes da inje¢do do cimento no recipiente. A mistura das pastas base e catalisadora
foi realizada com o recipiente de vidro j& posicionado sobre o sensor do equipamento, € o

inicio da aquisi¢do de dados ocorreutdo logo o cimento foi injetado.

Para CRDF foi utilizado o aparelho fotopolimerizador LED Emitter A (Schuster,
Santa Maria, RS, Brasil) com poténcia de 492mW/cm® e pico de emissdo em 455 nm (regido
do azul visivel).Sobre a amostra foi colocado um conjunto de 15 laminas de vidro
transparente,que atenuou a poténcia de luz incidente sobre a amostra em 50%. Mesmo a
poténcia do fotopolimerizador sendo relativamente baixa quando comparada aos utilizados na
clinica, este procedimento foi necessario para capturar a curva de decaimento da concentragao
de monomeros, uma vez que sem essa atenuacao o decaimento se torna tao rapido que nao se

observou variacdo na concentragdo de mondmeros (NETTO et al., 2013).

Uma bobina de superficie gera um campo magnético B; perpendicular ao campo
By, a frequéncia da RMN-MOUSE varia de 10 a 30 MHz, com gradientes entre 2 ¢ 35T/m e
um alcance maximo de 25 milimetros. Neste caso, o sensor d¢ NMR-MOUSE foi operado por
um espectrometro Bruker Minispec (BRUKER BioSpin GmbH, Rheinstetten, Baden-
Wiirttemberg, Alemanha) definido como a frequéncia de Larmor de 18,1 MHz para o 'H.

Um perfil inicial mostrou que a configura¢do fornece 2 milimetros de acesso de
profundidade operacional com espagadores adequadamente colocados entre o ima e a bobina
do NMR-MOUSE. A duragdo do pulso criado foi 8ms, o tempo de eco foi de 32ms, a janela
de aquisi¢do do eco foi de 6ms, e o atraso de reciclagem foi ajustado para 0,15s. Levando em
conta o procedimento adotado em um trabalho anterior(NETTO et al., 2013), 15 placas de
vidro comuns com espessura de Imm, foram usados como atenuador de luz, retardando o
tempo de cura. Fixando o numero de varreduras em 128, uma medi¢do de T2 leva 25s. As

medig¢des continuas de T2 sdo uma média da mudanca do sinal durante 25s. Esta aproximacao
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¢ aceitavel quando as alteragdes sdo fracas, por exemplo, durante o estado estacionario de

uma reacao de fotocura (NETTO et al., 2013).

A escala de espago ¢ definida a partir do sensor do NMR-MOUSE, como mostra a
Figura 4.5, com perfis de medi¢do ajustados para 6,1, 6,6, 7,1 e 7,6mm. Os ecos de RMN
surgem apenas a partir dos mondmeros moveis presentes na amostra, enquanto que o sinal a
partir do polimero solido relaxa rapidamente em de cerca de 15ms, durante o “tempo morto”

do sensor (NETTO et al., 2013).

a) b)
|Iw|‘|||

| | Atenuador
7,6 7.6
Perfis == 7.1 Perfis == 7.1
6,6 66
6,1 6,1

Figura 4.5 - Representacao esquematica do experimento de NMR-MOUSE para a) CRDF e b)
CRDQ. Fonte: do autor.

4.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DE UM PINO DE FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDO NA

POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO DUAL

Profundidade de polimerizagédo do pino de fibra de vidro transltcido

Este experimento foi realizado em parceria com o Departamento de Odontologia
Restauradora da Universidade Estadual de Londrina. Estudantes do programa de mestrado do
curso de Odontologia da UEL prepararam as amostras que foram analisadas (SALOMAO,
2013).

O fator em estudo deste experimento foi o grau de conversao do cimento resinoso
de dupla polimerizagcdo Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil), na cor Al, tendo como variavel

a concentracdo de radicais livres, conforme apresentado naTabela 4.2. Todos os passos deste
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experimento foram realizados visando simular o processo clinico de cimentagdo de um pino

de fibra de vidro translucido com a maior fidelidade possivel. Para tanto, um canal radicular

foi simulado, e um fotopolimerizador de maior poténcia foi empregado.

Tabela 4.2 Grupos experimentais e material avaliado.

Grupo Amostra Tratamento

) L. 3 seccoes do terco cervical
3 pinos translucidos ¢ ¢

Gl de fibra de vidro 3 secedes do terco médio Cimento fotopolimerizado por 40
White Post DC ¢ ¢ segundos

FGM), namero 1
( ), nimero 3 secgdes do tergo apical

) L. 3 seccoes do terco cervical
3 pinos translicidos ¢ ¢

de fibra de vidro . 1 . ~ .
G2 White Post DC 3 secgoes do terco médio  Cimento ndo fotopolimerizado

FGM), nti 1 .
( ), numero 3 secg¢des do terco apical

. . .. 3 secgoes do tergo cervical
3 pinos translicidos . .
. Cimento fotopolimerizado por 40

de fibra de vidro ~ (1 . )
G3 . 3 secgdes do tergo médio  segundos, com bloqueio da linha

White Post DC . . .

, de interface pino/matriz
(FGM), numero 1 N )
3 secgdes do terco apical

Inicialmente um tubo de PVC (policloreto de polivinila) com 18 mm de diametro
interno, foi seccionado, com auxilio de um torno mecanico para a obtencao de nove anéis de

18 mm de altura (Figura 4.6a).

Figura 4.6 - Sistema de guias e matrizes. a. Anel de PVC; b. Matriz de poliacetal posicionada
sobre o anel de PVC; c. Conjunto anel de PVC, silicone e pino de fibra de vidro White Post
DC n° 3, e d. Matriz com conduto simulado. Fonte: Salomao, 2013

Também, com auxilio de um torno mecanico, foi confeccionada uma matriz de

poliacetal com 25 mm de altura e 18 mm de didmetro interno. No centro da matriz foi
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confeccionado um conduto paralelo ao seu eixo com profundidade de 20 mm e

diametro2.2mm (Figura 4.7).

Figura 4.7 -Matriz utilizada para simula¢do da cimentacdo do pino de fibra de vidro. Fonte:
Salomao, 2013

Na sequéncia a matriz de poliacetal foi posicionada sobre um anel de PVC e, pela
extremidade oposta a que estava posicionada a matriz, foi inserida no interior do anel de PVC
a massa do silicone polierizado por reagdo de condensacdo Zetalabor (Hard. 85 shore-A,
Zhermack, Badia Polesine, Rovigo, Italia), obtida apdés a mistura das pastas base e
catalisadora de acordo com as recomendagdes do fabricante. Preenchido todo o espago interno,
o anel de PVC foi posicionado, sob pressdo, sobre uma placa de vidro. Antes da
polimerizacao do silicone um pino de fibra de vidro White Post DC n° 3 (FGM, Joinville, SC,
Brasil) foi inserido no conduto da matriz de poliacetal com auxilio de uma haste metalica.
Todo o sistema: anel de PVC, matriz de poliacetal, silicone de condensacao e pino de fibra de

vidro foi mantido sobre a placa de vidro até a polimerizagao final do silicone.

A matriz de poliacetal foi removida, restando o conjunto: anel de PVC, silicone e
pino de fibra de vidro. Dos 20 mm de comprimento do pino de fibra de vidro, 18 mm foram
introduzidos no material de moldagem e 2 mm permaneceram para fora, simulando, dessa
forma, o processo clinico de cimentagdo de um pino de fibra de vidro no interior do canal

radicular de um dente. O pino de fibra de vidro foi mantido em posi¢ao por 24 horas.

Com a remocao do pino de fibra de vidro White Post DC n° 3 (FGM, Joinville, SC,
Brasil), obteve-se, no silicone de condensa¢do, um conduto para a cimentagdo do pino de fibra
de vidro White Post DC n° 1 (FGM, Joinville, SC, Brasil), com dimensdes e formato
semelhantes aos do pino de fibra de vidro n°® 3 (Tabela4.3). Na Tabela 4.3, A é o comprimento,

B o Diametro Cervical e C o Diametro Apical. Fonte: FGM, Joinville, SC, Brasil.
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Tabela4.3 Dimensdes dos pinos de fibra de vidro.

Dimensoes
Pino
A B C
Ly .
_ I\?O]}iltePOSt DC Zomm 1’6mm 0,851’nn’1
A
White Post
DC 13 20mm 2,0mm 1,25mm
e

Previamente a cimentagdo, a superficie de cada pino de fibra de vidro n° 1 foi
limpa com alcool 70% e, ap0s sua evaporacao, foi aplicado Silano Prosil (FGM, Joinville, SC,

Brasil) e aguardado 1 minuto para a secagem do mesmo.

O cimento resinoso utilizado nesse experimento foi o Allcem, na cor Al (FGM,
Joinville, SC, Brasil), de dupla polimerizagdo, composto de duas pastas: base e catalisador.
Para a sua mistura, foram utilizadas pontas descartdveis de automistura, que acompanha o
cimento, na propor¢ao indicada pelo fabricante do material (1:1, em peso). A mistura obtida
foi inserida no interior do conduto do silicone com auxilio de uma seringa Centrix (DFL, Rio
de Janeiro, RJ, Brasil) montada com a ponta descartavel de inser¢do Accudose Agulha.
Posteriormente, o pino WhitePost DC n® 1 (FGM, Joinville, SC, Brasil) foi inserido
(cimentado) no conduto do silicone por condensacio de forma centralizada em relagdo ao eixo.
O cimento extravasado foi removido com um micro aplicador descartavel Cavibrush n°® 2

(FGM, Joinville, SC, Brasil).

Apb6s a cimentagdo dos pinos dos grupos 1 e 3, o cimento resinoso foi
fotopolimerizado por 40 segundos com um aparelho fotopolimerizador LED Radii Plus(SDI®,
Sdo Paulo, SP, Brasil) com poténcia de 1.500mW/cm®. Aqui foi escolhido um
fotopolimerizador de maior poténcia para obter uma simulacdo mais proxima possivel com o
processo clinico.O fotopolimerizador permaneceu encostado a extremidade do pino de fibra
de vidro que ficou exposto (2 mm). J4 no G3 a linha de cimentacdo formada entre a interface
pino e silicone foi previamente protegida com o propdsito de impedir a passagem de luz
durante os 40 segundos de irradiagdo da amostra. No G2 o cimento resinoso nao foi

fotopolimerizado ap6s a cimentagdo dos pinos.
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Transcorridos 10 minutos a partir do inicio da mistura das pastas do cimento
resinoso, o conjunto pino de fibra de vidro White Post DC n° 1e cimento Allcem foi removido
do silicone, e com um disco diamantado dupla face de granulagdo fina (Microdont, Socorro,
SP, Brasil) em baixa velocidade os 2 mm do pino que permaneceram para fora do silicone foi
seccionado, restando entdo 18mm correspondentes a parte cimentada. A parte do pino
cimentada foi dividida em trés ter¢os de 6 mm cada: tergo cervical (mais proximo a superficie
externa do silicone), terco médio e terco apical (mais distante da superficie externa do
silicone). Em seguida, de cada tergo foi obtida uma amostra aproximada de 2 mm: amostra do
terco cervical (AC), amostra do ter¢o médio (AM) e amostra do tergo apical (AA) (Figura 4.8).

0 mm
2 mm

6 mm  Amostra do tergo
8 mm cervical (AC)

12 mm  Amostra do ter¢o
14 mm médio (AM)

18 mm  Amostra do tergo
20 mm apical (AA)

Figura 4.8 - Representacdo esquematica das secg¢des do pino de fibra de vidro White Post DC
n° 1 (FGM, Joinville, SC, Brasil). Fonte: Salomao, 2013

Os radicais livres foram estudados por RPE em um espectrometro JEOL (JES-PE-
3X), operando em banda X (~9 GHz), com poténcia de irradiagdo de microonda de 1mW,

amplitude 2.0 mT e frequéncia de modulagao100 kHz.

As amostras de 2 mm, provenientes de cada terco dos pinos de fibra de vidro,
foram inseridas em tubos de quartzo fundido com 3mm de didmetro e analisadas por RPE
com varredura de 2 minutos, em temperatura ambiente ¢ humidade relativa do ar menor que
40%. Para determinagdo das concentragdes de radicais livres foi utilizado como padrao de
intensidade o 6xido de magnésio dopado com manganés (MgO:Mn®"). As mesmas amostras
foram analisadas 10 minutos (T0) e 24 horas (T1) apds a mistura do cimento, sendo entre TO e
T1 armazenadas em envelopes de aluminio para descartar qualquer influéncia de radiagao
externa. Os dados obtidos foram tratados utilizando-se um software Origin 8 (OriginLab) e

EasySpin (MatLab) para tratamento dos espectros de RPE.
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Andlise da influéncia da anatomia do pino de fibra de vidro translucido.

O fator em estudo deste experimento foi a concentracao de radicais livres em
amostras de cimento resinoso de dupla polimerizacao Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil),
na cor Al, tendo como varidvel a configuragdo anatdmica de um pino de fibra de vidro

translicido, conforme apresentado naTabela4.4 (SALOMAO, 2013).

Tabela 4.4 — Grupos experimentais.

Grupo Amostra Tratamento

3 secc¢des do terco cervical

3 secgoes do terco médio . o
Gl ) s et Cimento fotopolimerizado por

3 secgdes do tergo profundo 40 segundos
3 secgdes do terco apical
3 secgdes do terco cervical
G2 3 pinos conicos 3 secgbes do tergo médio Cimento fotopolimerizado por
40 segundos

3 secgoes do terco profundo

3 secg¢des do terco apical

Para a obtencdo das amostras, trés pinos de fibra de vidrocom dupla configuragao
anatomica (cilindrico e conico) White Post DC (FGM, Joinville, SC, Brasil), nimero 1 de
20mm de comprimento foram seccionados transversalmente com um disco diamantado de
dupla face de granulacdo fina (Microdont, Socorro, SP, Brasil) em baixa velocidade, de forma
a obter trés pinos cilindricos niimero 1 (PFVCI-1) e trés de configuragdo conica niimero 1

(PFVCn-1), de 9,5mm de comprimento.

Da mesma forma, para a confeccdo do conduto simulado para a cimentagdo dos
pinos, trés pinos de fibra de vidro translucido de dupla configuracdo anatdmica (cilindrico e
conico) White Post DC (FGM, Joinville, SC, Brasil),nimero 3 de 20mm de comprimento
foram seccionados para a obtencdo de trés pinos de fibra de vidro cilindricos ntimero 3

(PFVCI-3) e trés conicos numero 3 (PFVCn-3), cada um com 9,5mm de comprimento.

Um tubo de policloreto de polivinila (PVC), com 18mm de didmetro externo foi
seccionado com auxilio de um torno mecanico hidraulico a fim de oberem-se seis anéis de

8mm de altura (Figura 4.9).
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18mm

8mm

Figura 4.9 - Representacdo esquematica da matriz de PVC. Fonte: Salomao, 2013

Também com auxilio de um torno mecanico hidraulico foi confeccionada uma
matriz de poliacetal com 25mm de altura e 18mm de didmetro interno. No centro da matriz foi
confeccionado um conduto, paralelo ao seu longo eixo, com profundidade de 10mm e 2,2mm

de diametro (Figura 4.10).

oo

10mm

Figura 4.10 - Representagdo esquematica da matriz de poliacetal. Fonte: Salomao, 2013

Na sequéncia a matriz de poliacetal foi posicionada sobre o anel de PVC (Figura
4.11b) e, no interior deste foi inserida a massa densa do silicone de polimerizacdo por
condensagdo Zetalabor (Hard. 85 shore-A, Zhermack, Badia Polesine, Rovigo, Italia)pela

extremidade oposta.

Figura4.11 - Sistema de guias e matrizes. a) Anel de PVC; b). Matriz de poliacetal
posicionada sobre o anel de PVC; c). Conjunto anel de PVC, silicone e PFVCI-3, d). Matriz
com conduto simulado. Fonte: Salomao, 2013

Preenchido todo o espago interno com o referido material de moldagem, o anel de
PVC foi posicionado, sob pressdo, em uma placa de vidro. Posteriormente, um PFVCI-3 foi

inserido no conduto da matriz de poliacetal. Com auxilio de uma haste metalica
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foiintroduzido o pino no silicone. Todo o sistema: anel de PVC, matriz de poliacetal, silicone
de condensacdo ¢ PFVCI-3 foi mantido sobre a placa de vidro até a polimerizacdo final do

silicone. Ao final dessa etapa, a matriz de poliacetal foi removida, restando o conjunto: anel

de PVC, silicone e PFVCI-3 (Figura 4.11c).

Do comprimento total do PFVCI-3, 8mm foram introduzidos no material de
moldagem e 1,5mm permaneceu para fora, simulando, dessa forma, o processo clinico de
cimenta¢do de um pino de fibra de vidro no interior do canal radicular de um dente. O PFVCI-
3 foi mantido em posicao por 24 horas (Figura 4.11d.). O mesmo foi feito para os outros dois

PFVCI-3 e para os trés PFCn-3.

Apo6s a remocao do PFVCI-3, obteve-se, no silicone de condensagao, condutos
para a cimentacdo simulada dos PFVCI-1. Da mesma forma, apds a remog¢ao dos PFVCn-3,

obteve-se condutos para a cimentacdo simulada dos PFVCn-1.

Previamente a cimenta¢doos pinosPFVCI-1 e PFVCn-1 foram limpos com alcool
70%, e apos a evaporagdo foi aplicado Silano Prosil (FGM, Joinville, SC, Brasil) e aguardado

1 minuto para a secagem do mesmo.

O cimento resinoso utilizado foi o Allcem na cor A1 (FGM, Joinville, SC, Brasil)
de dupla polimerizagdo, composto de duas pastas: base e catalisador. Para a mistura foram
utilizadas pontas descartdveis de automistura na propor¢ao indicada pelo fabricante do
material (1:1, em peso). A mistura obtida foi inserida no interior do conduto do silicone com
auxilio de uma seringa Centrix (DFL, Rio de Janeiro, RJ, Brasil), montada com a ponta
descartavel de insercdo Accudose Agulha. Posteriormente, os PFVCI-1 ¢ PFVCn-1 foram
cimentados no conduto do silicone por condensagdo, de forma centralizada em relagao ao eixo

deste. O cimento extravasado foi removido com um micro aplicador descartavel Cavibrush n°

2 (FGM, Joinville, SC, Brasil).

Apoés a cimentagao dos pinos, o cimento resinoso foi fotopolimerizado por 40
segundos com um aparelho fotopolimerizador de LEDRadii Plus (SDI®, Sao Paulo, SP) de
poténcia 1.500mW/cm® encostado na extremidade do pino que ficou exposta. Transcorridos 10
minutos a partir do inicio da mistura das pastas do cimento resinoso o conjunto PFVCI-1 ou
PFVCn-1 e cimento Allcem foi removido do silicone. Com um disco diamantado dupla face
de granulagdo fina (Microdont, Socorro, SP, Brasil), em baixa velocidade, o excedente de
cada pino que permaneu para fora da matriz de silicone foi seccionado, restando 8mm,

correspondente a parte cimentada. Da parte cimentada do pino foram obtidas amostras de 2
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mm: amostra cervial (AC, correspondente a parte do pino mais proxima ao aparelho
fotopolimerizador), amostra média (AM), amostra profunda (AP) e amostra apical (AA,
correspondente a parte mais distante do aparelho fotopolimerizador), sendo as amostras do

PFVCI-1 referente ao Grupo 1 (G1) e as amostras do PFCn-1 ao Grupo 2 (G2) (Figura 4.12).

PFVCI-1 PFVCn-1

8mm

Figura 4.12 - Representagdo esquematica das amostras dos PFVCI-1 (G1) e PFVCn-1 (G2).
Fonte: Salomao, 2013.

Espectros de Ressondncia Paramagnética Eletroncia foram obtidos em
umespectrometro JEOL (JES-PE-3X) operando em banda—X (~9 GHz), com poténcia de
irradiacdo de microonda de 1mW, amplitude 2.0 mT e freqiiéncia de modulacao 100 kHz no
Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica (LAFLURPE) da

Universidade Estadual de Londrina.

As amostras de 2mm foram inseridas em um tubo de quartzo fundido com 3mm
de didmetro. Para obtencdo dos expectros o experimento foi realizado em temperatura
ambiente com varredura de 2 min e umidade relativa do ar menor que 40%. Uma vez que a
intensidade do sinal de RPE ¢ proporcional a quantidade de espécies paramagnéticas
presentes na amostra, pode-se verificar o decaimento na intensidade do sinal como forma de
avaliar diferengas na incidéncia de luz em cada regido do pino. Utilizou-se como padrao 6xido
de magnésio dopado com manganés (MgO:Mn”"), cuja intensidade de sinal ¢ estavel e seus
parametros espectroscopicos sdo bem conhecidos.Pode-se obter as variagdes na concentracao
de RL na amostra a partir da comparacdo entre as amplitudes do sinal de RL ¢ do MgO:Mn*".
Cada amostra foi analisada 10 minutos (T0) e 24 horas (T1) apds a mistura do cimento, sendo,
entre TO e T1, armazenadas em envelopes de aluminio para assegurar que ndo houve nenhuma

interferéncia de luz exterior.
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E necessario esclarecer ao leitor que os equipamentos utilizados para
fotopolimerizacao, em cada vertente do trabalho, foram diferentes. Para a analise do processo
de polimerizacdo do cimento resinoso e da resina composta, foi utilizado um aparelho de
menor poténcia para que fosse possivel obter dados passiveis de andlise da cinética de
polimerizacdo, uma vez que a reacdo ¢ extremamente rapida. Mesmo assim, foi necessario,
em alguns casos, atenuar a poténcia do fotopolimerizador utilizando laminas de vidro. Quanto
a analise da influéncia do pino na polimerizacdo do cimento resinoso, o intuito foi simular de
forma mais fidedigna possivel o processo de cimentacao, por isso a utilizagdo de um aparelho
mais recomendado para o procedimento. Este procedimento ndo traz prejuizos aos resultados

obtidos.
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5 ESTUDO DO PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO
DE CURA DUAL

Uma vez determinados os radicais livres responsaveis pela cura da resina composta
fotopolimerizavel, mais claro é o caminho para o estudo do processo de polimerizacdo do
cimento resinoso dual. Desta forma, primeiramente ¢ estudada a resina composta

fotopolimerizavel na se¢do 5.1, e posteriormente o cimento resinoso nas se¢des 5.2 € 5.3.

5.1 IDENTIFICACAO DOS RADICAIS LIVRES GERADOS NO PROCESSO DE POLIMERIZACAO DA

RESINA COMPOSTA FOTOPOLIMERIZAVEL

Estudos tém sido feitos para elucidar o bem conhecido, mas ndo plenamente
interpretado, espectro de RPE de nove linhas obtido na banda X para os radicais de
mondmeros de metacrilato. Diversos autores atribuiram a formagao do espectro a apenas uma
espécie de radical em seus primeiros estudos (PEREIRA et al., 2008; FISCHER, 1964;
IWASAKI & SAKAIL 1969; LANGEL & LOURO, 1986; 2008; BULLOCK & SUTCLIFFE,
1964). Atualmente € aceito que este espectro € a sobreposicdo de ao menos dois tipos
diferentes de radicais livres que devem ocorrer simultanecamente nas amostras (TRUFFIER-
BOUTRY et al., 2003), e alguns estudos afirmam que o espectro de RPE ¢ formado pela soma
"5 +4” linhas de ressonancia (OTTAVIANI et al., 1992; LAPCIK JR et al., 1998; TESHIMA,
2003). No entanto, as intensidades das linhas obtidas utilizando este modelo sdo diferentes
daquelas verificadas experimentalmente. Truffier-Boutryet al. (2003) propdem um modelo
onde trés espécies diferentes de radicais livres sdo geradas, o radical de propagacao (chamado
pelos autores de RI) com 9 linhas, o radical metacrilato (RII), que decai muito rapidamente ou
¢ gerado em baixa quantidade, e o radical alilico (RIII), com 5 cinco linhas. Desta maneira, o
espectro resultante ¢ formado pela sobreposi¢ao de "9 + 5" linhas resultando num espectro de

9 linhas (TRUFIER-BOUTRY et al., 2003).

O modelo de Truffier-Boutry (2003)foi adotado nestapesquisa como ponto de
partida para o estudo das espécies de radicais. Em todos os trabalhos supracitados foram feitos
estudos em banda-X, e existem poucos dados em bandas-Q ¢ —W sobre a resina composta
(FONTES, 2009), o que pode facilitar o entendimento da formagdo do espectro através da
“abertura” das linhas de ressonancia. Além disso, ndo existem dados na literatura sobre a

formacao do espectro de cimentos resinosos e quais os radicais livres gerados.
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A figura abaixo apresenta o modelo utilizado neste trabalho para as espécies de

radicais livres gerados no processo de irradiagao.

a) Radical I b) Radical III
CH; CH,

A CH; Co C —CH,
c—0 cC—o0
o 0
R R

Figura 5.1 — Radicais livres gerados durante a fotopolimerizagdo da resina dentéaria Z100 (3M
ESPE), responsaveis pela formacdo de espectro de RPE. Na figura,Aé amina ¢ R ¢ uma
mistura de mondmeros dimetacrilato de Bis-GMA e TEGDMA. Fonte: Fontes, 2014.

O espectro de RPE em banda X daresina Z100 (3M ESPE) ¢ idéntico ao
observado para os sistemas de metacrilato e é, portanto, atribuido a soma de dois tipos
diferentes de radicais, os radicais de "propagagao" e o radical alilico (TRUFFIER-BOUTRY
et al., 2003). Além disso, tais radicais ndo sdo dependentes da quantidade ou tipo de
substancias aditivas utilizadas para controle de cor e translucidez,assim comoindependem de

cargas inorganicas ou da fonte de luz (FONTES et al., 2009).

As alteragcdes no ambiente de polimerizagdo tém um efeito significativo sobre os
espectros de RPE, que sdao observados como uma funcdo do grau de polimerizagao.
Inicialmente, observa-se um espectro de 13 linhas correspondente aos radicais livres num
ambiente semelhante a um liquido moével. No entanto, com o progresso da polimerizagdo o
sinal mudapara um espectro de9 linhasatribuido as mesmas espécies dentro de uma rede
demobilidade restrita (SANO; MELLO, 1999; LEPRINCE et al., 2009 ). Os radicais livres
produzem um sinal de RPE com estrutura hiperfina e o espectro resultante mostra um sinal
intenso que permanece detectavel até trés meses apods o inicio do processo de polimerizacao,
dependendo do ambiente de armazenamento e da concentragdo relativa gerada (FONTES et

al., 2009).
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5.1.1 Espectro de RPE em Banda-X da Resina Z100

A Figura 5.2 mostra o espectro obtido em banda-X para a resina Z100 irradiada

fora da cavidade, obtido em temperatura ambiente.

RCF

Amplitude (U.A.)

v 1 N T ’ I
340 345 350 355
Campo magneético (mT)

Figura 5.2 — Espectro de RPE em banda-X de nove linhas da resina fotopolimerizavel Z100
com 9 linhas.Fonte: do Autor

Analisando o Radical I na Figura 5.1a, verifica-se que o elétron desemparelhado
interage com dois grupos diferentes: CH3 e CH2. Construindo um diagrama de niveis de
energia para a interacdo com trés atomos de hidrogénio na mesma propor¢do, €
posteriormente dois atomos de hidrogénio com interagdo menos intensa (menor espagamento
entre os niveis, em escala de campo), ¢ possivel obter o nimero esperado de linhas do
espectro de RPE e as intensidades das linhas para este radical. A Figura 5.3 apresenta o
diagrama para o Radical I. Nota-se que existem nove niveis de energia com intensidades

diferentes.
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Figura 5.3 — Diagrama de niveis de energia do Radical I. Fonte: Adaptado de Truffier-Broutry

et al, 2003.

A Figura 5.4 mostra um diagrama de niveis de energia da estrutura hiperfina do

Radical III, onde se pode notar claramente que, apds a interagdo com dois grupos CHzna

mesma propor¢ao obtém-se um conjunto de 5 niveis de energia com intensidades diferentes.

-C}-E
n—o—Cai'—:-cnz
6 -

Radical 111 1

-

W
4

1 Flétron desemparelhado

oo
W
6 4

Intensidades relativas

B

r CH2

S

> CH2

Figura 5.4 — Diagrama de niveis de energia do Radical III. Fonte: Adaptado de Truffier-

Boutryet al, 2003.

A Figura 5.5 representa a sobreposicao dos diagramas dos niveis de energia para o

Radical I e Radical III considerando coincidentes, em escala de campo, a primeira linha de

cada radical com o parametro de interagdo hiperfina b (Radical III) sendo da ordem do dobro

do parametro a (Radical I).
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Figura 5.5 — Hipotese de sobreposi¢do dos niveis de energia para Radical I e Radical III.
Fonte: Truffier-Boutryet al, 2003.

Levando em conta os parametros a ¢ b da figura 5.5, ¢ possivel, através do
espectro de RPE em banda-X da resina Z100, obter as intensidades dos picos para cada
radical (FONTES, 2009; FONTES et al., 2014). A medida da distdncia (mT) entre a primeira
e a terceira linha ¢ de aproximadamente 2,17mT, enquanto que a distancia entre a primeira e
segunda linha é de aproximadamente 9 mT. Sabendo que a sobreposi¢cdo se da conforme o
diagrama apresentado na Figura 5.5, ¢ possivel fazer uma estimativa das intensidades de cada

pico resultante apds a sobreposi¢do das linhas, conforme mostra a tabela abaixo.

Tabela 5.1- Intensidades das linhas de RPE devido a sobreposi¢ao dos radicais I e III

L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9

Radical I (a=9) 1 2 4 6 6 6 4 2 1
Radical III(b=21.7) 1 -- 4 -- 6 -- 4 -- 1
Sobreposigao 1(a+b) 2a 4(a+b) 6a 6(a+b) 6a 4(atb) 2a 2(a+b)
Intensidades (I) 30,7 18 122.8 54 1846 54 122.8 18 30,7
“Intensidades/30.7 1 4 6 4 1
“Intensidades/18 1 3 3 1

"Normalizagio das intensidades com a primeira linha do grupo.

Da analise da tabela acima, verifica-se que apos a sobreposi¢do dos espectros
surgem dois grupos - um de quatro linhas (intensidades 1, 3, 3, 1), e outro de cinco
linhas(intensidades 1, 4, 6, 4, 1). O hamiltoniano de spin para os radicais I e III pode ser

representado como
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H; = gSHS + [ AIS + BIS + BIS|4RD)
Hu = gfHS + [AIS+BIS]  (RII)

ondegRHS ¢ o efeito Zeeman, AIS, BIS e B'IS sdo as intera¢des hiperfinas de primeira e
segunda ordens, respectivamente (FONTES, 2009; FONTES et al., 2014). A estrutura
hiperfina com nove linhas foi simulada em termos de uma interacdo do elétron
desemparelhado com trés protons equivalentes do grupo CHj e dois protons ndo equivalentes
do grupo CH2 e para o Radical III foi feita com dois grupos CH(FONTES, 2009; FONTES
et al., 2014). Os parametros obtidos sdo apresentados na Tabela 5.2. Em relacdo a simulagao
do espectro, formas de linha Lorentziana e Gaussiana foram consideradas, uma vez que estas

duas formas de linha sio frequentemente observadas em RPE (LEVEQUE et al., 2012).

A Tabela 5.2 mostra os parametros utilizados para a simulacdo do espectro de
cada radical e a Figura 5.6 mostra a forma do espectro simulado. Observa-se que, com 0s
parametros adotados para a interacdo hiperfina, obtém-se os dois grupos (um de 9linhas e
outro de 5 linhas), que, quando sobrepostos (Figura 5.7), apresentam a forma de dois grupos
de 5 e 4 linhas. Da Figura 5.7 ¢ possivel notar que a simulagdo do espectro de RPE em banda-
X tem grande semelhan¢a com os dados experimentais, de maneira que o modelo tedrico se
encaixa bem no espectro de RPE obtido(FONTES, 2009; FONTES et al., 2014). O espectro
de RPE de resinas odontologicas baseadas em radicais metacrilatos ¢ entdo formado pela
sobreposi¢do dos sinais de dois radicais gerados em diferentes concentracdes (FONTES,
2014), o radical de “propagacao” e o radical alilico, conforme previsto por Truffier-Boutry et

al (2003).

Tabela 5.2 Parametros da simula¢do do espectro de RPE para

Radical Spin Spin g Algh B/gB B'/gl3 Forma de
eletronico nuclear (mT) (mT) (mT) linha (L/G)
RI e V2 2,0051 2,17 1,40 0,85 0,5

RII /2 /s 2,0051 2,17 2,17 -- 0,5
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Figura5.6— Simulagao de espectro de RPE em banda-X Radical I (a) e radical III (b) da resina
composta Z100. Fonte: Fonteset al., 2014.

Simulado (FI+EII)
____ Experimental
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Figura 5.7 —Sobreposicao da simulacdo “RI+RIII” com o espectro de RPE em banda-X da
resina Z-100. Fonte: Fonteset al., 2014.

Como forma de verificar a validade do modelo, foram realizados experimentos em
outras bandas. A ressonancia paramagnética eletronica em campos mais altos pode levar a

uma resolucdo das linhas em banda-X (separacdo de linhas que estariam superpostas), e pode

facilitar o entendimento do problema.
5.1.2  Espectro de RPE em Banda-Q da resina Z100

A Figura 5.8 mostra as simulacdes do espectro da resina odontolégica Z100

considerando o modelo adotado neste trabalho. Para esta simulagdo, o sistema foi considerado
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como anisotropico e os parametros das interagdes hiperfinas, fator espectroscopico e larguras

de linhas sao mostrados na Tabela 5.3 para cada radical (Fontes, 2009; Fontes et al., 2014).

1, 1
Tabela 5.3 Parametros da simulagdo do espectro de RPE para o Radical I, com 7= 2 3¢
L=105
g A/gh B/gh B'/gf Largura de Linha (mT)
(mT) (mT) (mT)
Radical I
CH3x 2,0015 2,32 1,30 0,95 0,59
CH3y 2,0023 2,32 2,00 0,75 0,59
CH3z 2,0023 2,33 1,60 0,93 0,60
Radical III
CH2x 2,0020 2,34 2,34 - 0,55
CH2y 2,0020 2,34 2,34 -- 0,55
CH2z 2,0020 2,34 2,34 -- 0,61

Utilizando os valores acima apresentados, obtém-se os espectros simulados da

Figura 5.8.
a) Radical I b) Radical ITI
~ -~
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Campo magnético (mT) Campo magnético (mT)
Figura 5.8 — Simulacao do espectro em banda-Q dos radicais I e I11. Fonte: Fontes et al., 2014.

A sobreposicdo dos espectros simulados ¢ mostrada na Figura 5.9, juntamente

com o espectro obtido em banda-Q.



87

— Experimental
....... Simulado (RI+RIII)

Amplitude (U.A.)

1200 1210 1220 1230
Campo magnético (mT)

Figura 5.9 — Sobreposic¢ao do espectro experimental com a soma dos espectros simulados para
Radical I e Radical III em banda-Q. Fonte: Fontes et al., 2014.

5.1.3 Espectro de RPE em Banda-W da Resina Z100

A Tabela 5.4 mostra os parametros utilizados na simula¢do em banda-W, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 5.10. A Figura 5.11 mostra a sobreposi¢dao de (RI +
RIII) com o espectro em banda-W. Os valores utilizados para simulagdo sdo dispostos na

Tabela 5.4.

1. 1
Tabela 5.4 Parametros da simulagdo do espectro de RPE para o Radical I, com 7= 2" T 2e
L=05
g Algl3 B/gf3 B'/gf Largura de Linha (mT)
(mT) (mT) (mT)
Radical I
CH3x 2,0007 2,46 1,30 0,95 0,59
CH3y 2,0028 2,48 1,40 0,75 0,59
CH3z 2,0023 2,50 1,45 0,90 0,60
Radical III
CH2x 2,0020 2,34 2,34 -- 0,55
CH2y 2,0020 2,34 2,34 -- 0,55

CH2z 2,0020 2,34 2,34 -- 0,61
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Figura 5.10 — Simulac¢do do espectro em banda-W dos radicais I e III. Fonte: Fontes et al.,
2014.

Experimental
""""" Simulado (RI+RIIT)

Amplitude (U.A.)

3340 3350 3360 3370
Campo magnético (mT)

Figura 5.11 — Sobreposi¢ao do espectro experimental com a soma dos espectros simulados
para o Radical I e Radical III em banda-W. Fonte: Fontes et al., 2014.

Assim como nas outras bandas, verifica-se grande concordancia entre a simulagao

de linhas de RPE em banda-W utilizando o modelo proposto por Truffier-Boutry e os dados

experimentais.
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5.1.4 Célculos Computacionais de Geometria Molecular (DFT)

Célculos computacionais de geometria molecular através de DFT mostraram
resultados bem préximos para as energias de interacdao obtidas via simulagdo de espectros. De
acordo com os calculos, as constantes hiperfinas B e B’ sdo respectivamente 1,48 mT e
0,72mT, enquanto que A = 2,08 mT. A Figura 5.12 representa o modelo UB3LYP/6-31 +
g(3df) utilizado para os calculos de DFT (FONTES et al., 2014).

CH;
HaC), /CHF, |
PGP G PN
H4C ® Cp 9 \ICI; CH;
7

74

O Hg He O
Figura 5.12 - Modelo UB3LYP/6-31 + g(3df) utilizado para os célculos de DFT. Fonte:
Fontes et al., 2014.
Em suma, através de simulacdes de espectro em bandas-X, -Q e —W e calculos
DFT da energia de interagdo do elétron desemparelhado com os prétons considerando o
modelo de dois radicais proposto por Truffier-Boutry et al. (2003), ¢ possivel interpretar
corretamente o espectro de ressonancia paramagnética, e identificar os radicais livres gerados

quando da ativagdo da reacdo em cadeia de polimerizacao através da irradiacdo de luz azul

visivel (FONTES et al., 2014).

52 PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO ODONTOLOGICO DE CURA

DUAL

5.2.1  Identificagdo dos Radicais Livres Responsaveis pela Polimerizacdo do Cimento

Resinoso de Cura Dual

5.2.1.1 Cimento resinoso dual ndo irradiado (CRDQ)

Os cimentos resinosos sao fornecidos em seringas de corpo duplo com duas pastas
diferentes, que quando misturadas dao inicio ao processo de polimerizagdo. E utilizado como

iniciador o peréxido de benzoila (BPO), o qual interage com a amina terciaria (coiniciador),
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esta sendo responsavel por acelerar o processo (ACHILIAS; SIDERIDOU, 2004). O processo

de polimerizagao acontece nas etapas de Iniciagdo/Ativagdo, Propagacao e Terminagao.

No processo de iniciacdo o BPO ¢ degradado liberando dois radicais primarios. A
Figura 5.13 representa a degradacdo do BPO pela interacdo com a amina tercidria 4-(N,N-

dimethylamine)phenetyl alcoohol (DMPOH)(ACHILIAS; SIDERIDOU, 2004).

O [ ]

s o & o GHz
-C- [

HOCHZCHQOW de YT o HOCHEGHE N + CgHsCOO® + CeHsCOOH

CH 0O-C—CgH5 J

3 1l CH

's) 3

DMPOH BPO

Figura 5.13 — Processo de degrada¢ao do BPO pela interacdo com a amina tercidaria DMPOH.
Fonte: do autor.

Na Figura 5.13 aparecem, respectivamente, o radical N-metileno, radical
benzoiloxi, e o dcido benzénico (produto inerte). Os radicais primarios podem reagir com os

monomeros dimetacrilatos presentes na amostra, levando a uma unidade monomeérica ativada.

De acordo com o mecanismo de reagdo, durante a iniciacdo duas espécies
diferentes de radicais primarios sdo formadas, as quais podem reagir com uma liga¢ao dupla
monomérica e dar inicio 4 adigdo sucessiva de monOmeros a cadeia (ACHILIAS;
SIDERIDOU, 2004).A Figura 5.14 mostraa rea¢do do radical benzoildxi com a ligagdo dupla
de um mondmero metacrilato, levando a uma molécula reativa com um elétron

desemparelhado proximo ao grupo CH; e ao grupo CHj.

CHy O Q IH, i
Qe + CH:=$—!—0CH3 —— O—CH, —C—C—0CH,

Mondémero metacrilato

Radical Benzoiloxi

Figura 5.14 — Ativacao: Radical benzoiloxi reagindo com a ligagdo dupla de um monomero
metacrilato. Fonte: do autor.

Pode ocorrer ainda a abstragdo de um hidrogénio do grupo CH; do mondmero
metacrilato, resultando num mondmero ativo com elétron desemparelhado na vizinhanga de

dois grupos CH; e um acido benzénico, como mostra a Figura 5.15.
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Radical Benzoiloxi

Figura 5.15 — Ativagdo: Radical benzoiloxi realizando abstracdo de hidrogénio de um
mondmero metacrilato. Fonte: do autor.

Da mesma forma, o radical primario N-metileno reage com o mondmero
metacrilato através do rompimento da ligagdo dupla ou abstragdo de hidrogénio, resultando
emum mondmero ativo. Neste processo, dois radicais livres sdo gerados, assim como no caso
anterior, onde um radical tem como vizinhos proximos um grupo CHjz e um grupo CHy, € o

outro radical dois grupos CH; distintos, como mostra a Figura 5.16.

a)
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: ;—\ CH O CH- r E
HOCHzCHz”Q*l;I + Cﬂzwé—!—ocu; —_— HOCHZCHZ—O—- CHy—

CH3 CHS

Figura 5.16 — Ativagao: Radical N-metileno a) interagindo com a liga¢ao dupla do grupo CH;
e b) realizando abstragdo de hidrogénio de um mondmero metacrilato. Fonte: do autor.

Ambos radicais primarios geram, como produtos, dois tipos de radicais
metacrilatos, um com vizinhanca CH3—C*—CH2, ¢ o outro com vizinhanca CHz—C*—CHz, que
sdo os mesmos obtidos pelo modelo de Truffier-Boutry et al. (2003). Desconsiderando a parte
de iniciador acoplada a molécula, é de se esperar que o espectro de RPE em banda-X do
CRDQ seja muito semelhante aquele da RCF, uma vez que o elétron livre interage com os

mesmos vizinhos. A Figura 5.17 mostra o espectro obtido em temperatura ambiente em

banda-X do CRDQ.



92

CRDQ

Amplitude (U.A.)

30 35 380 355
Campo magnético (mT)
Figura 5.17 — Espectro de RPE em banda-X do CRDQ. Fonte: do autor.
O espectro da Figura 5.17 ¢ semelhante ao da Figura 5.7, onde foi simulada a
estrutura de dois radicais distintos sobrepostos para RCF e obteve-se uma boa relagdo entre a
teoria e experimento. Como mostrado nesta se¢do através da analise do mecanismo de reacao,
os radicais metacrilatos gerados no CRDQ sdao os mesmos daqueles gerados na RCF, o que

pode ser verificado comparando-se os espectros das figuras 5.17 e 5.2.

Medidas em banda-Q e banda-W foram realizadas para CRDQ a fim de verificar a
existéncia de alguma estrutura ndo percebida ou considerada. Os resultados sdo mostrados na
Figura 5.18.Pode-se afirmar que o modelo proposto dd conta de explicar a formagao do
espectro do CRDQ), verificando a semelhanca entre estes resultados com os espectros em

banda-Q e banda-W da RCF.

a)  CRDQ - banda-Q b)  CRDQ - banda-W

Amplitude (U.A.)
Amplitude (U.A))

1260- Il2(|)5 IlZiO I12i5 ‘12i0 I1225 3340 3345 3350 3355 3360 3365

Campo magnético (mT) Campo magnético (mT)

Figura 5.18 — Espectro de RPE do CRDQ em a) banda-Q e b) banda-W. Fonte: do autor.
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5.2.1.2 Cimento resinoso dual irradiado (CRDF)

A iniciacdo docimento resinoso dual pode ser feita por irradiacdo, através de
absorc¢do de luz azul visivel pela canforoquinona (CQ).Ao atingir o estado excitado, a CQ
reage com uma amina terciaria, resultando em um radical primario. O radical primario ira
reagir com monomeros metacrilatos, atacando sua dupla ligacdo ou realizando abstragdo de
hidrogénio. Desta forma, a estrutura do radical livre responsavel pela adicdo de mondmeros a
cadeia ¢ exatamente a mesma daquela do radical gerado pela decomposicao do peroxido de
benzoila. Por este motivo, o sinal de RPE em bandas-X, -Q e -W devera ser o mesmo do
CRDQ, de maneira que a irradiagdo tenha influéncia apenas na amplitude do sinal, uma vez

que dois processos de iniciagdo estdo sendo aplicados simultaneamente a amostra € mais

radicais sdo gerados.

A Figura 5.19 mostra os espectros em bandas-X, -Q e —W para CRDF, que
apresentam a mesma estrutura daqueles observados para CRDQ e RCF, mostrando que,
independentemente do processo de iniciacdo da reacdo de polimerizagao, os radicais livres

gerados no cimento s30 0S mesmos.
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Figura 5.19 — Espectros de RPE do CRDF em a) banda-X, b) banda-Q e c) banda-W. Fonte:
do autor.

Com base nos resultados, pode-se concluir que o modelo proposto para a
sobreposi¢do de espectros ¢ suficiente para explicar a formacdo dos espectros de RPE para
RCF e CRDF, e a hipdtese de existéncia de outras espécies radicais nas amostras pode ser
abandonada. O modelo ainda ¢ aplicavel ao caso do CRDQ), iniciado pela degradagdo do BPO,
uma vez que os radicais detectados na espectroscopia de RPE sdo os radicais em propagagao e
ndo os radicais primdrios, sendo que estes sdo distintos para cada processo de iniciagdo. O
tempo de vida dos radicais primarios ¢ demasiado curto, sendo impossivel a deteccao de seu

sinal de RPE nas condig¢des utilizadas nesta pesquisa.
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5.2.2 Cinética de Polimeriza¢ao do Cimento Resinoso Dual

Nesta pesquisa a concentragdo de mondmeros foi monitorada em diferentes

profundidades da amostra para CRDF e CRDQ, com o objetivo de determinar:

1. diferencas no processo de conversao de monoOmeros em fun¢do do
protocolo de iniciagdo.

2. um modelo para a concentracdo de mondmeros em funcdo do tempo em
cada protocolo de iniciagao.

A Figura 5.20 mostra a concentragdo de mondmeros no dominio do tempo para as

profundidades 6.1, 6.6, 7.1 ¢ 7.6mm do CRDQ, e a Figura 5.21 os valores nas mesmas
profundidades para CRDF.
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Figura 5.20 - Concentra¢do de mondmeros no dominio do tempo para CRDQ em diferentes
perfis analisados por NMR-MOUSE. Fonte: do autor.
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Figura 5.21 - Concentragdo de mondmeros no dominio do tempo para CRDF em diferentes
perfis analisados por NMR-MOUSE. Fonte: do autor.

Verifica-se claramenteque o CRDQ possui um atraso no inicio do processo de
conversao de mondmeros em cadeias poliméricas quando comparado com CRDF. Isto se deve
a presenca do inibidor de reacdo na composi¢do do cimento. A partir da mistura das pastas
tem inicio a degradacdo do BPO, gerando o radical primario. Entretanto, este radical primario
reage com a molécula de inibidor (ou oxigénio presente na amostra) de modo que os

monomeros metacrilatos presentes na amostra permanecem inertes.

Com o decorrer da reacdo, a concentracdo de radicais na amostra aumenta,
enquanto a concentracdo de inibidores diminui até desaparecer. Quando ndo hd mais
inibidores disponiveis, os radicais livres primarios gerados podem reagir com 0s mondmeros €
dar inicio a reagcdo em cadeia, que por sua vez acarreta o decréscimo na concentragdo de
mondmeros até a terminacdo. Entretanto, se o cimento resinoso ¢ irradiado, a taxa de
producdo de radicais primarios ¢ bastante elevada, de tal maneira que a concentragdo de
inibidores tende a zero num tempo muito curto, fato que explica o rapido decréscimo na

amplitude do sinal de NMR-MOUSE da Figura 5.21.

Na Figura 5.21 verifica-se decréscimo na amplitude inicial do sinal de NMR-
MOUSE em fun¢do da profundidade. Isto ocorre porque a profundidade ¢ relativa a distancia

do sensor localizado abaixo da amostra. Com isto, 7.6mm ¢, na verdade, a parte mais proxima
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da superficie e do aparelho fotopolimerizador, € 6.1mm ¢ a posi¢ao mais proxima ao sensor,
porém, mais distante do fotopolimerizador, de modo que h& mais massa de cimento
impedindo a passagem de luz. Devido as caracteristicas do experimento, ndo ¢ possivel obter
dados em t=0.0 min, e, por este motivo, quando o primeiro dado experimental ¢ adquirido
(por volta de 50s) para a posi¢do 7.6mm a maior parte dos mondmeros ja havia reagido, o que
explica o fato de o ponto inicial da curva de decaimento ter amplitude inicial inferior a
registrada em 6.Imm. Entretanto, como a concentra¢do inicial de mondmeros na amostra
(t=0.0 min) deve ser a mesma, considerando as curvas partindo do mesmo ponto na origem
do sistema ¢ possivel verificar que a taxa de decaimento na concentragdo de monomeros €
mais elevada para pontos mais proximos do fotopolimerizador, ou seja, a taxa de conversao
de mondmeros com o tempo depende da profundidade na amostra, de modo que a massa de

cimento impede a passagem da luz.

Netto et al. (2013) verificaram este mesmo comportamento para a resina composta
fotopolimerizavel e obtiveram uma fung¢do que se ajusta muito bem a cinética de
polimerizacdo do material, considerando a profundidade na amostra e a variagdo na
mobilidade molecular (relacionada a temperatura). Entretanto, naquele trabalho utilizou-se
para o experimento um sistema que retardava grandemente a reacdo de fotopolimerizagdo,

num tempo muito diferente daquele utilizado na pratica clinica.

Para determinar um modelo para a cinética da reagdo, primeiramente ¢ preciso
lembrar que esta ocorre nas etapas de iniciacdo/ativacdo, propagacdo e terminagdo segundo
mecanismos bem especificos, que serdo definidos a seguir, para excitacdo da canforoquinona

e degradacao do peroxido de benzoila, ambos reagindo com aminas tercidrias.

5.2.2.1 Cinética de polimerizacdo do cimento resinoso dual irradiado (CRDF)

Segundo Netto et al.(2013), a iniciagdo ocorre pela adi¢do de um radical 'l a uma
molécula de amina, que vai se ligar ao mondmero metacrilato. A maior parte dos mondmeros
¢ consumida no estado estavel, quando a taxa de iniciagdo ¢ igual a taxa de terminagdo.
Postulando a taxa de variagdo na concentragdo de mondmeros com o tempo durante a

iniciagdo dada por

__afM] _ —
H:= rrae klgate , (5.1)
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onde’: a constante de inicia¢do,{s a intensidade da luz absorvida na superficie,f o tempo de

reagdo e @ um termo relativo a eficiéncia do iniciador, @ o coeficiente de extingdo e d a
distancia entre o fotopolimerizador e o ponto na amostra. Desta forma tem inicio a adi¢do de
mondémeros a cadeia (propagacdo). Assumindo que a reatividade ¢ independente do

comprimento da cadeia, a velocidade de propagacdo da cadeia ¢ dada por

M
Ry = =Tt = kDA 5 )

ar

onde¥» & a constante de propagagdo. A taxa de terminagio da reagio® - ¢ dada por

£,

]

di

R.=- = 2k M IM]

(5.3)

Considerando um estado estdvel na concentracdo de espécies transientes,

]
[#'1=cte | logo” @r ~ ™ o que significa que os radicais sdo gerados e consumidos a

mesma taxa (#: = B:). Desta forma, obtém-se que

-

fecedot_
s
~ 2H: (5.4)

el = 2R M P [M"] =

Sabendo que a taxa de propagacio = ¢ igual a taxa de polimerizagio "=, e

substituindo o resultado encontrado para [¥'1 na taxa fz , obtém-se

aldl | fegedy

Ry=n= . kg ==
at N 2 (5.5)
AlM] o
T -H\F[.‘r”, (56)
oo koody
K= f'*_'l?-h’d . . . .
onde N 2R . A Eq. (5.6) ¢ uma Equacgdo Diferencial Ordinaria (EDO) de

primeira ordem linear e separavel. Como se trata de um sistema fotopolimerizado, passa-se a
partir deste ponto a utilizar a notagdo [{=] para a concentragio de mondmeros.A solugdo

desta EDO é

=16 = [Melae B0ell (5.7)



99

que ¢ a concentracdo de mondmeros dependente do tempo na amostra com o tempo inicial de

~ . ~ P ~ 1 .4 i T— -'Fl:' ,
reacio 'z e a concentragio inicial de mondmeros [Mly | e Tr(E)=K T ¢ a constante
caracteristica da reagdo dependente da profundidade, para um sistema com iniciacdo por

canforoquinona.
5.2.2.2 Cinética de polimerizacao do cimento resinoso dual nao irradiado (CRDQ)

Aqui ¢ feita a derivagdo de um modelo para a concentracdo de mondomeros para
CRDQ em fungao do tempo que se encaixe nos resultados experimentais obtidos por NMR-
MOUSE postulando a taxa de variagdo da concentracio de mondmeros na iniciacao

dependente do tempo e de um fator de eficiéncia do iniciador.

A inicia¢do de uma cadeia de radicais comeca pela adi¢do de um radical (8'7 a uma
molécula de amina, que vai se ligar a0 mondmero metacrilato. A maior parte dos mondmeros
¢ consumida no estado estavel, quando a taxa de iniciagdo ¢ igual a taxa de terminagdo.
Postulando a taxa de variagdo na concentragdo de mondmeros com o tempo durante a

iniciagdo dada por

_dp
fi=-—F =kia (5g

comk: a constante de inicia¢do, ¥ o tempo de rea¢do e @ um termo relativo a eficiéncia do
iniciador e coeficiente de extingdo, tem inicio a adicdo de mondmeros a cadeia, ou seja, a
propagagdo. Assumindo que a reatividade ¢ independente do comprimento da cadeia, a

velocidade de propagacdo da cadeia ¢ dada por

ﬂ:[':lr.i[] e 5 4 10
E';_-; = - T = .‘-.";_1,|;.'r.l1—][.'r.lt ](59)

A taxa de terminagdo da reacdo A+ é dada por

AV ]
de

R. = 2k [M1M]

(5.10)
Considerando um estado estdvel na concentracdo de espécies transientes,

| di]
[H']=cte | logo ar

" 0 que significa que os radicais sdo gerados e consumidos a

mesma taxa (£: = #¢). Desta forma, obtém-se que



100

—
[y -
kil

.“'.":E"ﬂ."= 2.::;-[;1r]f']=-’[-'1’]f|] =
N (5.10)

Sabendo que a taxa de propagacio F# ¢ igual a taxa de polimerizagio "=, e

substituindo o resultado encontrado para [M'] na taxa f# , obtém-se

H.'J =71y = — K | — + M,
af N&fr (5.12)
alM] —
-~ TRl (5.13)
f.:."u:.“'::'.‘:.’
E= 22—

onde v 2&: A Eq. (5.13) é uma Equacgio Diferencial Ordinaria (EDO) de primeira
ordem linear e separavel. Como se trata de um sistema ativado pela decomposi¢do do
peréxido de benzoila, utiliza-se, a partir deste, ponto a notacdo ARy para denotar a
concentragdo de monomeros. A solugdo desta EDO ¢

=

ve e - -Si=ia)
I.‘rfq](ﬂ = I;rfq]nf? |- F , (514)

que ¢ a concentracdo de mondmeros dependente do tempo na amostra com o tempo inicial de

-
g

1.4
reacdo fa e a concentracdo inicial de mondmeros ["‘TQ]a , e T=K ¥ & a constante

caracteristica da reacao.

Partindo das Egs. (5.7)e (5.14) ¢ possivel verificar a validade deste modelo através do

o1 s

ajuste com os dados experimentais, e assim obter a constante de decaimento T = K 8 em cada
processo. Como a reagdo dos radicais primarios somente acontece quando extinguir-se a
concentragdo de inibidores, o modelo para CRDQ ¢ aplicado a partir do ponto onde ocorre o
decréscimo na concentragdo de monomeros, como pode ser visto na Figura 5.22. Analisando a
figura o resultado da aplicagdo dos modelos teoricos para 7.1mm nas amostras CRDF e
CRDQ, conclui-se que o modelo tedrico se ajustou bem nos resultados experimentais para

ambas as amostras, assim como mostra NETTO et al. para a resina fotopolimerizavel

(NETTO et al., 2013).
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Figura 5.22 — Ajuste dos modelos cinéticos derivados para a concentracdo de mondmeros em
funcdo do tempo para cimento irradiado e para o cimento nao irradiado, na profundidade de
7.1mm. Fonte: do autor.

A Figura 5.22 mostra que os modelos propostos para a concentragdo dos
mondmeros em funcdo do tempo representados pelas Egs. (5.7) e (5.14)se ajustam bem nos
dados experimentais e descrevem completamente o processo de polimerizagdo por adi¢do de
radicais livres.Com relagdo ao CRDF pode-se encontrar a constante de decaimento
dependente da profundidade na amostra. Fazendo o ajuste da Eq. (5.7) e Eq. (5.14)para as
profundidades 6.1, 6.6, 7.1 ¢ 7.6mm, os valores para a constante caracteristicaTr4) sdo

mostrados na Tabela 5.5 para CRDF e CRDQ.

Tabela 5.5 — Valores do ajuste da solucdo da Eq. 5.7 para o CRDF.

Amostra Perfil [-”u q] Te(d) In X
CRDF 6,1 2,59 0,99 0,42667 0,3
CRDF 6,6 2,50 0,80 0,42667 0,1
CRDF 7,1 2,20 0,75 0,42667 0,1
CRDF 7,6 1,25 0,62 0,42667 0,1
CRDQ 6,1 2,51 3,15 3,41333 0,15
CRDQ 6,6 2,50 2,50 2,13333 0,14
CRDQ 7,1 2,70 2,65 3,41333 0,13

CRDQ 7,6 2,50 2,20 2,13333 0,05




102

Na Tabela 5.5, a coluna X mostra os valores de uma correcao devido a erros
experimentais. Analisando esta tabela verifica-se que quanto mais préximo o ponto estudado
da fonte de luz, menor € a constante caracteristica T#(&), o que faz com que a curva tenha uma

taxa mais acentuada. A Figura 5.23 mostra um grafico das constantes caracteristicas para cada

profundidade.
—s— CRDQ
3 —e— CRDF
] ‘
= 2
£ J
l_?

6,0 6,5 7,0 7,5
Profundidade (mm)

Figura 5.23 — Constantes caracteristicas da reagdo de polimerizagdo do CRDQ e CRDF.
Fonte: do autor.

Para confrontar os dados da cinética de polimerizagdo obtidos pela analise da
concentragdo de monOmeros, ¢ interessante verificar como varia a concentragdo de radicais
livres no tempo. Isto pode ser feito realizando um experimento de RPE em banda-X em
diferentes intervalos de tempo, e verificando a variagcdo na intensidade do sinal. A Figura 5.24

mostra o espectro de RPE para CRDQ obtido a cada 10s colocados lado a lado em escala de
tempo, e a Figura 5.25 mostra espectros de RPE de 7 a 10 min da amostra de

CRDQ.
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Figura 5.24 — Espectro de RPE em banda-X do cimento resinoso dual ndo irradiado (CRDQ)
obtido a cada 10s obtidos entre 1,5 € 6,5 min apds a mistura das pastas colocadas lado a lado.
Fonte: do autor.

Na figura 5.24 verifica-se que o sinal de RPE surge a partir de ~1 min e 20 s, o
tempo necessario para preparar a amostra, inserir na cavidade ressonante e fazer a sintonia do
espectrometro. Espectros foram obtidos até aproximadamente 6 min e 30 s devido a amplitude
utilizada, uma vez que apds este tempo o sinal de RPE torna-se tdo intenso que incapacita a

coleta e analise de dados.

Nos primeiros 4,5 min, radicais livres estdo sendo gerados na amostra devido a
degradag¢do do peroxido de benzoila na forma de radicais primdrios, que reagem com o
inibidor de reagdo fazendo com que a concentracdo de mondomeros permanega constante neste
periodo, como mostra a Figura 5.20. Uma vez que a concentragao de iniciadores € maior que a
concentragdo de inibidores, todos os inibidores serdo consumidos e a partir deste instante os
radicais livres gerados podem reagir com a amina ativadora, dando inicio & reagdo de
polimerizagdo. Neste momento, a reagdo ¢ acelerada pela amina terciaria ativadora, de forma
que a concentragdo de radicais livres decresce muito rapidamente no mesmo periodo em que a
concentragdo de monomeros diminui (Figura 5.20) (ACHLIAS & SIDERIDOU, 2002;
SIDERIDOU et al., 2006; FGM, perfil técnico All Cem).
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Figura 5.25 — Espectro de RPE em banda-X do cimento resinoso dual ndo irradiado (CRDQ)
obtido a cada 10s entre 7 min e 10 min apds a mistura das pastas colocadas lado a lado. Fonte:
do autor.

A medida que o tempo de reagdo passa, os mondmeros sdo consumidos até a
concentragdo ser nula. A partir de aproximadamente 7 min a concentracao de radicais livres
aumenta vertiginosamente, pois os radicais gerados neste ponto ndo reagem com inibidor (ou
mondmero). Pode-se dizer que neste estagio o CRDQ atingiu a cura, e tem-se uma amostra

rigida. Este ¢ o tempo de polimerizacao indicado pelo fabricante, chamado tempo de trabalho.

A Figura 5.26 mostra a amplitude do espectro de RPE entre 0 e 10min para o
CRDQ. A elevada concentra¢do de radicais livres apds 7min pode ser atribuida tanto ao
esgotamento da concentragdo de iniciadores, quanto a vitrificacdo da amostra (LEPRINCE et

al., 2010), uma vez que diminuem a mobilidade das moléculas.
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Figura 5.26—Amplitudes do sinal de RPE do CRDQ entre 0 e 10 minutos apds a mistura das
pastas. Fonte: do autor.
E evidente que o material estudado possui alta concentragio de iniciadores, os

quais continuardo gerando radicais livres mesmo apos a amostra ter atingido a cura completa.

A determinagdo da cinética e do processo de polimerizacdo do cimento resinoso
de cura dual ¢ de extrema importancia para aplicagdes industriais e clinicas. Conhecendo o
comportamento dos agentes de polimerizagdo, fica mais claro o entendimento do processo,

assim como modificacdes e desenvolvimento de materiais mais eficientes.
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6 ESTUDO DA INFLUENCIA DE UM PINO DE FIBRA DE VIDRO
TRANSLUCIDO NA POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO DUAL

6.1 PROFUNDIDADE DE POLIMERIZACAO DO CIMENTO RESINOSO DUAL VIA PINO DE FIBRA DE

VIDRO TRANSLUCIDO

Em relacdo a cinética de polimerizacdo do cimento resinoso avaliado, embora a
cura quimica ocorra independentemente da fisica, o grau de polimerizagdo evidenciado nesse
experimento, com base na concentracdo de radicais livres analisados por meio do espectro de
RPE, mostra dependéncia do grau de conversao de mondmeros em polimeros em funcao da
metodologia de irradiacdo da amostra (Tabela 6.1) (SALOMAO, 2013). A Figura 6.1 mostra
uma sobreposicdo dos espectros de AC, AM e AA de um pino estudado 10min apds a
fotopolimerizagao, através do qual pode ser medida a intensidade relativa dos sinais de RPE.

O erro estimado na medida da intensidade do pico de RPE no sofware Origin, devido ao ruido

no sinal, ¢ de T&% .

Na Tabela 6.1, verifica-se maior concentracdo de radicais livres em G1, ¢ menor
concentragdo de radicais livres ¢ encontrada em G2. Selando a interface do cimento com o
pino para a irradiacdo da amostra (G3) verifica-se um decréscimo da ordem de 13% na
concentragdo de radicais livres 10 min apds a mistura das pastas em relagdo a amostra com
interface nao selada (G1) (SALOMAO, 2013). Isto se deve ao fato de a luz ndo ser
transmitida pela superficie externa do pino e pelo cimento devido a selagem, ficando a
fotoiniciacdo restrita a luz transmitida pelo pino (FARIA-E-SILVA et al., 2007; MORGAN et
al., 2008). Resultado semelhante foi relatado por LEPRINCEet al. (2012) na avalia¢dao da
concentracdo de radicais livres em resina composta com diferentes protocolos de
polimerizacdo utilizando RPE. Para a AM e AA ndo foi verificada variagdo na concentracao
relativa de radicais livres em relagdo ao protocolo de irradiagdo. Verifica-se que o método de
iniciacdo da reacgdo influencia o grau de conversao apenas nos primeiros 8 mm da restauragao.
Esses resultados sdao corroborados por Mallman et al. que observaram maior for¢a de unido no
terco cervical radicular comparado aos ter¢os médio e apical, quando utilizaram pinos de fibra

de vidro translicido e opaco (MALLMAN et al., 2007).
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Figura 6.1 — Sobreposi¢do de espectros das amostras AC, AM e AA de um pino estudado 10
min apds a fotopolimerizacdo. Fonte: do autor.

Tabela 6.1 - Concentragdo de radicais livres (%) na amostra de cada grupo experimental para
os trés ter¢os estudados.Obs.: A comparacdo sé ¢ valida dentro da mesma coluna.

Grupo AC (6-8mm) AM(12-14mm) AA(18-20mm)
G1 (irradiado) 100£ 6% 100£ 6% 100£ 6%
G2 (ndo irradiado) 53 6% 100x 6% 100 6%
G3 (selado e irradiado) 87 6% 100 6% 100 6%

Foi avaliada ainda a diferenga na concentragdo de radicais livres em funcao da
profundidade de restauragdo em cada grupo, ou seja, qual a influéncia da translucidez do pino
na geragdo de radicais livres em cada método de polimerizacdo (Figura 6.2).Analisando a
Figura 6.2 ¢ possivel verificar que hd decréscimo na concentracao relativa de radicais livres
com o aumento da profundidade do ponto avaliado. Foi observado decréscimo da
concentragdo de radicais livres na AM (12-14 mm) e AA (18-20 mm), em relagdo a AC (6-8
mm), no G1 e G3, onde o cimento foi fotopolimerizado por 40 segundos. Por sua vez G2 nao
apresentou diferenca no decaimento na AC, AM e AA, pois a polimerizagdo do cimento, em
todas as secgdes, foi exclusivamente quimica (SALOMAO, 2013). Este decréscimo indica
que o pino ndo foi capaz de transmitir a luz e influenciar no grau de polimerizagdo, na
profundidade a partir de 12 mm. Yoldas e Alacam observaram fotopolimerizagao da resina
composta Tetric Ceram (Ivoclar Vivadent, Scgaan, Liechtenstein) a profundidade de 10 mm,

quando fotoativada via um pino de fibra (Postec n° 1, Ivoclar Vivadent, Scgaan,
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Liechtenstein) com um aparelho fotopolimerizador na potencia de 460mW/cm?, durante 90s,

tempo maior do que utilizado nesse experimento (YOLDAS & ALACAM, 2005).
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Figura 6.2 — Concentragdo relativa de radicais livres nos diferentes tercos para cada grupo
experimental do cimento resinoso via pino de fibra de vidro translicido. Fonte: do autor.

O tempo de fotopolimerizagdo, a poténcia da luz emitida pelo aparelho ¢ a
distancia deste em relacdo a regido irradiada influenciam diretamente no grau de conversao e,
consequentemente, nas propriedades mecanicas do cimento e na for¢a de unido do pino de
fibra de vidro a dentina radicular (MORGAN et al., 2008; ROBERTS et al., 2004;
LEPRINCE et al., 2012). Outras variaveis que podem influenciar a quantidade de radicais
livres gerados e o grau de conversao sao o didmetro do pino, disposicdo das fibras, a
composicao e grau de translucidez, e a espessura da linha de cimentagdo (CEBALLOS et al.,
2007; RICKETTS et al., 2005). No presente experimento, poténcia (1.500mW/cm?) e tempo
de irradiagdo (40s) foram mantidos constantes, assim como a distancia da ponta do aparelho
em relacdo ao pino cimentado. Porém, com base nos resultados observados, quanto ao
decaimento do grau de conversdo da AM e AA, do G1 e G3 (Figura 6.2), fica evidente a

reducdo da intensidade luminosa dentro do canal simulado com o aumento da profundidade.
6.2 INFLUENCIA DA ANATOMIA DO PINO DE FIBRA DE VIDRO TRANSLUCIDO

A intensidade do sinal de RPE das amostras do G2 foi normalizada com relacao a
quantidade de massa do cimento, pois o volume de cimento resinoso ndo foi 0 mesmo entre as

amostras deste grupo. Devido a conicidade do pino h4 uma reducdo do didmetro no sentido
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cervico-apical. Essa normalizacao ndo foi necessaria no G1, pois sendo o pino cilindrico a

interface de cimento é a mesma ao redor do mesmo (SALOMAO, 2013).

Para a andlise foi estabelecido o valor de 100% para AC de G1 e G2, pois
apresentaram sinal de RPE mais intenso e, consequentemente, maior concentracdo de RL.
Com isto foi obtida a porcentagem relativa da concentragdo de RL das outras amostras, para
cada grupo (Tabela 6.2). A Figura 6.3 mostra uma sobreposi¢do dos espectros em banda-X
obtidos em temperatura ambiente das amostras AC, AM, AP e AA do pino de cdnico,
exemplificando como foi feita a medida de decréscimo na intensidade de sinal de RPE. O erro

estimado na medida da intensidade do pico de RPE no sofware Origin, devido ao ruido no

sinal, é de TE6% .

Pi —_— —Re ——AP
ino conico AM AA

Amplitude (U.A.)

Campo magnético (mT)

Figura 6.3 — Sobreposi¢ao dos espectros de RPE em banda-X das amostras AC, AM, AP e
AA do pino conico. Fonte: do autor

Tabela 6.2 — Concentragao relativa de radicais livres (%) 10 min ap6s a mistura das pastas nas
diferentes profundidades analisadas para o pino conico (G1) e pino cilindrico (G2).

Grupo AC(1,5-3,5mm) AM(3,5-5,5mm) AP (5,5-7,5mm) AA (7,5-9,5mm)
Gl 100t 6% 100% 6% 841 6% 70 6%
G2 100£ 6% 89t 6% 57 6% 28+ 6%

Concentragdo relativa de radicais livres nos diferentes ter¢os para o pino conico
(G1) e o pino cilindrico (G2). Verifica-se que a AM do pino conico (G1) ndo apresentou
variagdo na concentracdo de radicais livres com relagdo a AC, por esse motivo, constata-se
que em profundidades de até 5,5mm houve transmissao da luz incidente pelo pino de fibra de

vidro translicido. Na AP a concentragio de radicais livres foi 8416 % da observada em AC, e

a AA 70£6 %, ou seja, nas distancias de 5,5-7,5mm e 7,5-9,5mm a concentragdo de radicais
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livres caiu 16% e 30£6 % respectivamente, indicando que houve diminuigio na intensidade

de Iuz nestes pontos. A Figura 6.4 representa graficamente estes dados.

Com relagdo ao pino conico (G2) foi observado que a concentragdo relativa de

radicais livres em todos os quartos apresentou decréscimo na concentracao relativa de radicais

livres de 1116 %, 4116 % ¢ 72X6 % para AM, AP e AA, respectivamente, em comparagio
com AC. Desta forma pode-se afirmar que dois fatores afetam a concentracdo de radicais
livres na cimentacdo do pino de fibra de vidro transliicido em canal radicular simulado: a
profundidade e a anatomia do pino. Verifica-se dos resultados que o pino de configuragdo

conica obteve maior eficiéncia na condugao de luz nos primeiros 5,5mm de profundidade.

Em GI o diametro ¢ constante em toda a extensdo do pino, portanto, o volume de
resina epdxi e de fibra de vidro também. Entretanto, no G2 o didmetro varia de 1,6mm na
extremidade cervical a 1,25mm na extremidade apical, com redu¢do do didmetro de 0,075mm
a cada milimetro. Dessa forma evidencia-se a relevancia do didmetro do pino na transmissao
da luz e, por consequéncia, na concentragdo de radicais livres no cimento resinoso. Estes
resultados estdo em concordancia com o estudo de Lui, que avaliou a influéncia do didmetro
do pino em relagdo a profundidade de polimerizagdo de uma resina composta hibrida, inserida
no interior de um canal radicular simulado (LUI, 1994). No referido trabalho, os resultados
mostraram que quanto maior o diametro do pino, melhor a polimerizagdo da resina composta

em profundidade.

~—=-G1-%-G2 (T)

100

80

60 +

40

20+

Concent. relativa de radicais livres (%)

1535 3555 55-7.5 7595
Profundidade (mm)

Figura6.4 — Concentracdo relativa de radicais livres nos diferentes tercos para o pino conico
(G1) e o pino cilindrico (G2). Fonte: do autor
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Quanto a efetividade de transmissao da luz emitida pelo aparelho LED e a
influéncia no grau de conversao do cimento resinoso em toda a extensdo do pino cimentado,
Shadmanet al. observaram que o pino de fibra de quartzo translucido possibilita maior grau de
conversao de cimentos de dupla polimerizagdo em comparagao ao pino opaco (SHADMAN et
al, 2012). Yoldas e Alacam observaram por meio de método indireto de avaliagdo do grau de
conversao relativa de compoésitosque € possivel alcangar polimerizacao de resina composta no
interior do canal radicular simulado em até 8mm de profundidade quando utilizado o pino e
fibra de vidro de dupla configura¢do anatomica (YOLDAS & ALACAM, 2005). Tal fato
também foi evidenciado por Mallmanet al e Silva et al, que observaram dependéncia entre
grau de conversao e profundidade de avaliagdo para sistemas adesivos € cimentos resinosos
em relacdo a translucidez de diferentes pinos (MALLMAN et al., 2007; FARIA-E-SILVA et
al., 2007).

As fibras oOticas podem transmitir a luz incidente com baixa redugdo na
intensidade,mas para os pinos de fibras de vidro e resina epoxi sdo necessarios estudos mais
aprofundados para avaliar a real eficiéncia da transmissdo de luz a pontos mais profundos da

cimentacao.
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7 CONCLUSOES

Através de simulagdes de espectro em bandas-X, -Q e —W e célculos DFT da
energia de interacdo do elétron desemparelhado com os protons, considerando o modelo de
dois radicais proposto por Truffier-Boutry et al. (2003), foi possivel interpretar corretamente o
espectro de ressondncia paramagnética e identificar os radicais livres gerados quando da
ativacdo da reagcdo em cadeia de polimerizagdo através da irradiacdo de luz azul visivel em

resina composta.

Com relagdo ao cimento resinoso dual, de acordo com o mecanismo de reacao
estudado durante a iniciacdo, duas espécies diferentes de radicais primarios sao formadas,
independentemente do processo de iniciagdo. Estes radicais primérios podem reagir com uma
ligagdo dupla da molécula de mondmero e dar inicio a adigdo sucessiva de mondmeros a
cadeia. Neste processo, dois tipos de monomeros ativos (radicais metacrilatos) sdo gerados:
um com vizinhanca CH3-C*-CH2 e o outro com vizinhanca CHz-C*-CHz, que sao 0S mesmos
obtidos pelo modelo de Truffier-Boutry et al. (2003) para a resina composta fotopolimerizavel.
A associacdo de experimentos e simulacdo computacional de RPE em bandas -Q ¢ —W
revelou que o modelo proposto estd correto, e fornece interpretacdo adequada da estrutura

hiperfina do espectro.

O cimento resinoso quando irradiado com luz azul visivel possui elevada taxa de
produgdo de radicais primdrios, tal que a concentragdo de inibidores vai a zero num tempo
muito curto, enquanto que no processo de autocura o inicio da reacdo de polimerizagdo ¢
retardado, mesmo durante a geracao de radicais livres, até que a concentracao de inibidores
disponiveis seja nula. A partir dai a concentracdo de mondmeros decresce juntamente com a
concentragdo de radicais livres. Quando a cadeia polimérica ja estd formada, ou a amostra esta
vitrificada,radicais livres sdo novamente detectados na amostra, com intensidade numa taxa
de crescimento elevada nos primeiros minutos apos a cura do material, até¢ atingir um valor

estavel.

A determinacdo da cinética de polimerizagdo do cimento resinoso dual,
realizadano presente trabalho, é de extrema importincia, uma vez que conhecendo o
comportamento dos agentes de polimerizagdo, fica mais claro o entendimento do processo.
Novos estudos podem ser feitos a partir deste ponto para o desenvolvimento de materiais mais

eficientes.
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Com relacao a influéncia do pino de fibra de vidro translucido, € possivel verificar
que ha decréscimo na concentragao relativa de radicais livres com o aumento da profundidade
do ponto avaliado no canal simulado, e verificou-se que o pino de configuracdo conica obteve
maior eficiéncia na condug@o de luz nos primeiros 5,5mm de profundidade. As fibras oOticas
podem transmitir a luz incidente com baixa redugdo na intensidade,mas para os pinos de
fibras de vidro e resina epdxi sdo necessarios estudos mais aprofundados para avaliar a real

eficiéncia da transmiss@o de luz a pontos mais profundos da cimentagao.

Este estudo possibilitou fazer a ponte entre conhecimentos da estrutura/processo
de polimerizagdo com fatores clinicos reais, tornando-o abrangente e de interesse de diversas
areas. Seus resultados contribuem para o entendimento dos procedimentos e materiais
utilizados no conjunto pino-cimento-resina, utilizados para restauracdo odontoldgica, e

demonstrou a aplicabilidade da espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletronica.

Esta investigacdo gerou publicagdes que dardo suporte para estudos mais
aprofundados, tanto no estudo dos caracteres fisicos e quimicos dos materiais resinosos

odontologicos, quanto suas propriedades clinicas.
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Abstract The free radicals generated during the polymerization process of Z100
(3 M ESPE) dental resin were examined by electron paramagnetic resonance (EPR) in
X-, Q- and W-bands. Experimental generation and spectra simulations were associ-
ated with density functional theory (DFT) calculations to determine the molecular
structure and explain the EPR spectrum formation. It was assumed that the EPR
spectrum was formed by the sum of two different types of radicals: “propagating™ and
allylic. The spectra simulations and DFT calculations showed good agreement,
indicating that the proposed model fully explained the nine lines of the EPR spectrum
in X-band and showed that the spectrum formation is the sum of “9 4 57 lines, rather
than the “5 + 47 lines predicted early. Simulations in (J- and W-bands showed very
close correlation and were essential to support the proposed model.

1 Introduction

Photopolymerizable resins are the best substitutes for restoring the lost part of a tooth,
both esthetically and practically, because a substitute with similar properties to the
human tooth still does not exist. However, these resins do not polymerize completely
and this causes problems that can compromise the restoration. Numerous factors affect
polymerization, including chemical composition, polymerization conditions, light
intensity and distance from the device to the resin, which can compromise the
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restoration and cause problems, such as contraction, poor mechanical strength, color
change and infiltration. In order to avoid these problems and improve the mechanical
properties of the restoration, a clearer understanding of the polymerization process is
important. This process continues even when there is no incident radiation and the free
radicals generated during irradiation are responsible for its continuation [1].

For more than 40 years, EPR spectroscopy has been used to detect, characterize
and monitor the evolution of free radical concentration in dental resins. This
speciroscopic technique has been used to study the behavior of the methacrylate
radical generated during the photopolymerization of dental restoration resins in
numercus situations, including: irradiation at different wave lengths [2]. required
polymerization ime as a function of resin composition [3] or sample thickness [4],
resin hardness as a function of the relative number of radicals [5, 6]. conversion
degree [7]. analysis of polymerzation initiator agents [8. 9], real-time study of
polymerization kinetics [7, 10, 11], variations in the monomer matrix and influence
on the chemical reaction [12, 13]. the effect of the saturation time [ 12, 13], evaluation
of the behavior of free radicals versus mechanical properties [14], the relation
between the free radicals generated and polymerization depth in resin with different
colors [15]. and translucence [ 16]. Some research has been conducted to elucidate the
well-known, though not fully interpreted. nine-line EPR spectrum obtained in
X-band for the radicals of methacrylate monomers. Some authors have attributed this
spectrum to only one radical specimen [12, 13, 17=20]. It is currently accepted that
this spectrum is due to at least two different free radical types, which are assumed to
occur simultaneously in the samples under study [21-23]. Some authors [3, 8, 9, 21]
assumed that the EPR spectrum is formed by the sum “5 + 4™ lines; however, the
intensities of the lines obtained using this model are different from those in the dental
resin spectrum. Others have assumed that the spectrum is generated from two
methacrylate radicals in the solid state (Fig. 1), the “propagating” radical (RI) and
the allylic radical (RIII). In addition, the methacrylate radical (RII) is probably not
observed in the EPR spectrum because it reacts rapidly or the quantity generated is
too small to detect, such that the resulting EPR spectrum is formed by the
superposition of “9 4 5" lines [22]. This was the model adopted in this paper.

This study was developed due to the lack of consensus regarding the
interpretation of dental resin EPR spectra in X-band. The research yielded new
contributions concerning the nature of the EPR spectra, obtained in X-, (J- and
W-bands, with their respective simulations assuming the involvement of the free
radicals described above. The hyperfine interactions were calculated using DFT
methodology (UB3LYP) and 6=31 + g(3df) basis sets [24] and the values obtained
showed good agreement with the experimental results.

2 Experimental
2.1 Materials

Samples of the commercial resin Z100 (3 M ESPE, Campinas, SP, Brazil), in A2
color indicated for dental enamel, were used in the EPR experiments. It is composed
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Fig. 1 Free mdicals gencrated Radical 1 Radical ITT
during the photopolymerization
of dental resin Z100 (3 M
ESPE) that are responsible for CH; CH, 3
the EFR spectrum formation, | | I:'\_
where A is the amine monomer A—CH;—C- C—CH;
and R is dimethacrylate | |
monomer mixiore of Bis-GMA P e
and TEGDMA (|:_ 0 (|: —O0
0] O
R R

essentially of a dimethacrylate monomer mixture of Bis-GMA and TEGDMA,
initiator agents (Camphorgquinone and Amine) and charge particles of zirconium and
silica (Zr0+/510;) (manufacturer’s specifications). The light source used for
photopolymerization was a LED (Ultra Blue, Dabi Atlante, Ribeirao Preto, SP,
Brazil) with an intensity 492 mW/cm® for 40 s.

2.2 Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy and Spectrum Simulation

The EPR spectra in X-band { ~9 GHz) were obtained on a JEOL (JES-PE-3X)
spectrometer at room temperature, and the microwave power (1 mW), modulation
amplitude (0.40 mT) and modulation frequency (100 kHz) were set to avoid signal
saturation and were maintained constant. A JEOL standard sample MgO:Mn>" was
used as intensity standard and g marker. The samples were placed ina 2 % 2 mm
silicon mold and investigated immediately following 40 s of irradiation [16]. The
EPR spectra in Q-band were measured on a VARIAN (E-109) spectrometer, with
rectangular cavity, microwave power (.5 mW and modulation amplitude 0.40 mT.
A MgO:Cr'" was used as intensity standard and g marker, where g = 1.9797. The
samples were placed ina | x | mm silicon mold and irradiated for 40 s. The EFR
spectra in W-band were obtained in a Bruker (Elexsys E 680) spectrometer with
TerraFlex probe, with samples” dimensions of less than | mm. The data treatment
was performed with the Orgin (OriginLab) software, and simulations were
achieved using the WinEPR (Bruker) software.

2.3 DFT Calculations of Molecular Structure

The calculations were carnied out using the program package NWChem [24]. The
geometry optimizations were performed at the UB3LYP/6-31 + g(3df) level of the
theory, and they were cammied out with no constraints or restraints, and all energies
(in 10™® kcal mol™') are given as obtained, with zero-point comection. The
geometries were checked by frequency calculations to confirm that they were
minima {zero imaginary frequencies) or transition states (one imaginary frequency).
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3 Results and Discussion
3.1 X-Band EPR Spectrum Simulation

The EPR spectrum in X-band of the Z100 (3 M ESPE) composite resin is identical
to that observed for methacrylate systems, and it is thus attributed to the sum of rwo
different radical types, the “propagating” radical and the allylic radical [22].
Furthermore, these radicals are not dependent on the amount or type of additive
substances vsed for color control and translucence, and also do not depend on
inorganic fillers or the light source [14].

Changes in the polymerization environment have a significant effect on EPR
specira, which are observed as a function of the extent of polymenzation. Initially,
a 13-line spectrum was observed, comesponding to free radicals in a mobile
liquid-like environment. However, as polymerization progressed, this changed to a
9-line EPR spectrum., which has been attributed to the same radicals within a
network presenting restricted mobility [7, 25]. The free radicals produce an EPR
signal with hyperfine splitting, and the resulting spectrum shows an intense signal
that remains detectable up to 3 months after the polymerization process began,
depending on the storage environment [26] and relative concentration generated
[14].

The EPR spectrum was simulated based on the model proposed by Trufier-
Boutry et al. [22], as shown in Fig. 2. Radical | is the “propagating™ methacrylate
radical (CH»=C.-CH;) that shows a weak nine-line signal; while the other simulated
radical, RIIl (CH~C.-CH;), has a strong five-line signal arising from a stable
radical, called an allylic radical (Fig. 2b) [22]. The EPR spectrum of polymeth-
acrylate radicals consists of the superposition of 9-line (RI} and 5-line (RIII) sets
resulting in a “9-line spectrum™ with peaks of alternating intensities, because the
hyperfine interaction of the 5-line set is about twofold greater than that of the 9-line
set and the first line of both sets are virtually coincident. Thus, the proposed model
is a “94 5 line spectmm”, and not a “5 + 4 line spectrum”, since the
mathematical simulation of the spectrum with this model is very close to the
EPR spectrum Fig. 3. Regarding the spectrum simulation, Lorentzian and Gaussian
shapes were both considered, with different proportions, because these two line
shapes are commonly observed in EPR [27].

The area of the spectrum integral is a reliable measurement of the spin density,
and hence of the concentration for each radical type. It should be emphasized that
the intensity of the central peak is the sum of the central peak intensities (more
intense line of the spectrum) of both species. Nevertheless, the intensity of the
“propagating” species (fourth peak) was low compared with the intensity of the
allylic species (central peak), such that its contribution was not expected to be more
than 10 % of the measured intensity [28].

The spin Hamiltonian for radicals | and II can be represented as
H; = gpHS + [AIS + BIS + B'IS] for radical I, and Hyy = gfHS + [AIS + BIS]
for radical I, where gPHS is the Zeeman effect, AIS, BIS and B'IS are the
hyperfine imteractions of first and second orders, respectively. The hyperfine
structure with nine lines was interpreted and simulated in terms of an unpaired
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electron interaction, with three equivalent protons of the CH; group and two non-
equivalent protons of the CH; group for radical I, and the interaction of radical II1
with two CH: groups, the radical generated during hydrogen abstraction of the
monomer by an amine radical [16]. The parameters obtained for the simulation in
X-band for radical I, with § = /2 and [ = /2, were: g = 2.0051; Afgff =217 mT
for three equivalent %: spin protons belonging to the CH; group; B/gf} = 1.40 mT
for a non-equivalent proton belonging to the CH; group and B'fgpf = 0.85 mT for a
second non-equivalent proton belonging to the CH; group. For radical III, the
parameters used were: g = 2.0051; Algf = 2.17 mT for two equivalent ' spin
protons belonging to the CH: group; and B/gf = 2.17 mT for two equivalent Y2
spin protons belonging to the second CH; group [16].

Other EPR spectra obtained in X-band are shown in Fig. 4. The spectra in Fig. 4a
were obtained every 2 s for the resin irradiated in the spectrometer cavity during
200 s. An increase in radical concentration was verified as irradiation time
increased. Our observations confirmed that the EPR spectra presented the same
characteristics from the beginning to the end of the photoactivation process,
indicating the same species of free radicals in the sample.

We plotted the relative intensity for the two radicals formed during the irradiation
in Fig. 4b. It was evident that the quantity of the allylic radical generated was
greater than that of the “propagating” radical. The relative intensity of generated
radicals was obtained by measuring the area of the fourth and fifth peaks of the
integrated *“9-line spectrum” for allylic and “propagating™ radicals, respectively.

3.2 Q-Band EPR Spectrum Simulation

In order to obtain additional information concerning the radicals that participate in
the polymerization process, measurements were performed in other EPR bands,
aimed at improving the spectrum resolution due to the use of higher frequencies.
The same model was tested using the Q- and W-bands. due to their sensitivity, to
detect other radical species; non-detection can occur when the radical is produced in
very small amounts or in the case of species possessing very similar g factors. Since
no changes in the spectrum formation were verified, the hypothesis of two radicals
was considered valid.

The EPR spectrum in (J-band { ~34 GHz) and its computational simulation are
presented in Fig. 5. Figure 5a shows the simulation of radical I, Fig. 5b shows the
simulation of radical Il and Fig. 5¢ shows what happens when the simulations of
radicals I and II1 are superposed and compared with the EPR spectrum. Fewer lines
are observed im Q- (7 lines) than in X-band (9 lines). Some of these lines are
superposed, hindering the identification of the same. A slightly different result for
the hyperfine interaction in relation to the X-band spectrum was obtained in -band,
by means of the simulation. For the A, direction of the CH; group (from 2.3 to 2.50
mT), the g value for Radical I was also different.

The spin Hamiltonian for radicals 1 and III can be represented as
H; = gfHS + [AIS + BIS + B'IS] for radical I, and Hyy = gBHS + [AIS + BIS]
for radical I, where gfHS is the Zeeman effect, AIS, BIS and B'IS are the
hyperfine interactions of first and second orders, respectively. The parameters for
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Fig. 4 a EPR spectra obtained during iradiation by a LED spurce in the spectrometer cavity. b The
increase in radical concentration vs. irmadiation time

the simulation with ' spin for radical 1 were: AgsJep =232 mT, Aqs/
gP = 2.32 mT, Ags 2P = 2.33 mT for three protons of the CH; group; B/
gh = 1.30 mT, Beyz,/gf = 2.00 mT, BeyeJS2p = 1.60 mT for one proton of the
CH; group: B, /2p = 0.95 mT. Bl, /2P = 0.75 and Big, /gp = 0.93 mT
for one second proton of the CHy group; g, = 2.0015, g, = 2.0023, g. = 2.0023,
L/G =051, =1, = 0.59 mT and 1, = 0.60 mT. For radical I, Acyp,./gf = 2.34
mT and Beypa,, S2f = 2.34 mT are two CH, groups with four equivalent protons,
Enz = 20020, 1, =1, = 0.55 mT and 1, = 0.61 mT.

3.3 W-Band EPR Spectrum Simulation

The W-band ( ~94 GHz) EPR spectrum is obtained and its respective simulation
and corresponding superposition of radicals I and III are presented in Fig. 6.
Analysis of the figures revealed that improvement in the EPR. spectrum resolution is
observed when a higher microwave frequency is used, due to the fact that the free
radicals present in the resin are submitted to a more intense magnetic field, which
permits the observation of a larger portion of the resonance lines of each radical.
The majority of the transitions observed in W-band occur in the region of
superposed energy levels, hindering clearer identification of the same in X- and
(Q-bands. The advantage of measuring at higher frequencies is the improved
resolution, which should assist in differentiating the paramagnetic species. The
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Fig. 5 Radical 1 {a) and radical Il {(b), EPR specira simulations of the composite resin in Q-band.
{€) Superposition of the simulated “R1 4 RIN™ and experimental spectra

simulations were performed considering the EPR spectrum formed by the same
radical species presented in Fig. 2, i.e., Radical I, represented by the spectrum in
Fig. 6a, and Radical I1I, represented by the spectrum in Fig. 6b. Figure 6ic presents
the superposition of the spectra and its mathematical simulation.
The spin Hamiltonian for radicals I and III can be represented as
H; = g[fHS + [AIS + BIS + B'IS] for radical I, and Hyy = gBHS + [AIS + BIS]
for radical I, where gfHS is the Zeeman effect, AlS, BIS and B'IS are the
hyperfine interactions of first and second orders, respectively. The parameters for
the simuolation with % spin for radical 1 were: Agqadep = 246 mT, Acus/
gp = 248 mT, AcusSzp = 2.50 mT for three protons of the CH; group; By
gh = 1.30 mT, Bouy/gpf = 1.40 mT, Boye/gp = 1.45 mT for one proton of the
CH; group; By, /2B = 095 mT, Bleyp,/ef = 0.75 and Biey, /gp = 0.90 mT
for one second proton of the CH; group; g, = 2.00069, g, = 2.0028, g. = 2.0023,
LG = 05,1, = 1, = 0.59 mT and 1, = 0.65 mT. For radical I, Acyo,,fgf = 2.34
mT and By, /2p = 2.34 mT are two CH, groups with four equivalent protons,
Boe = 20020, 1, =1, = 0.55 mT and I, =061 mT.
"Some lines not observed in X- and (Q-bands were observed in the measurements
performed in W-band. It has been postulated that methacrylate radicals exhibit an
EPR spectrum in X-band of 13 lines in an atmosphere similar to a liquid state and a
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Fig. 6 EPR spectrum formation for the dental resin obtained in W-band. Radical 1 (a) and radical IT1 (b),
and the superposition of the experimental spectrum and the sum of the simulated spectra of radicals I and
1T (e}

spectrum of 9 lines in a solid-like system [7]. but such EPR spectra were obtained at
low temperature or using a different spectroscopy technique (ENDOR), thus
facilitating the visualization of transitions not previously observed in common EPR
in X-band. One explanation for the EPR spectrum with 13-lines observed here is the
greater resolution of the spectrometer due to the higher frequency used. and the
consequent improvement in differentiating between radicals I and IT1.

In relation to the some little differences between experiments and simulations, it
is important to remember that we simulate considering the macromolecular system
with the unpaired electron interacting only with the closer wvicinity, and the
Hamiltonian is an approximation for this system in vacuum or water environment.
The polymerization of the sample itself can also influence in the result. Considering
the number of peaks, line shape and other parameters, the simulations are in good
agreement with experiment.

3.4 DFT Calculations of Molecular Structure

The DFT methodology was used, specifically the UB3LYP functional, which is a
hybrid method that combines the Becke three-parameter exchange functional with

@ Springer

128



A. da Silva Fontes et al.

the nonlocal correlation functional of Lee et al. [24]. Because of the size of the
system analyzed, the computations were performed using basis sets of contracted
Gaussian functions, namely, 6=31 4 g(3df). The 6=31 4+ g(3df) is a relatively large
basis set including an f-polarization function. The larger 6=31 + g(3df) was used to
optimize the geometry of the most stable conformation of the radical model, and
was used again later to obtain the hyperfine tensors.

This computational protocol UBALYP/6-31 + g(3df) (Fig. 7) is very adequate
for performing calculations of coupling constants for medium size radicals, because
it provides accurate values of this property. For calculation purposes, the 3 = 3
hyperfine interaction tensor can be separated into its isotropic (spherically
symmetric) and anisotropic (dipolar) components. For first-order isotropic hyperfine
interactions, Ai..(N) are related to the spin densities p*(ry) at the corresponding
nuclei by:

Aua(N) = (8n/3)g-gnBub.p’ (rv). (1)

where i, and fi,; are the electron and nuclear magneton, respectively; g, and g, are
the corresponding magnetogyric ratios, plry) 15 the spin density on the nucleus N,
which is just p{yy) = lg(r)F", where @(r) is the molecular orbital containing the
unpaired electron. In our particular case, the spin density is expressed as:

priin) = ii'ﬁ?{ﬂf —Z @) (2)

The isotropic component can be obtained from the Fermi contact analysis given
by most calculations of modern electronic structure. The anisotropic components
can be obtained from the spin only electric field gradient tensors. The simulation is
conducted in gaseous phase, and the contnbution to the anisotropic part is null.
Experimentally, in the solid state. the total tensor is observed. i.e.. isotropic plus
anisotropic components [29].

According to our calculations, the hyperfine constants of the p and ' protons
were |48 and 0.72 mT, respectively, and the mean value calculated (2.08 mT)
comesponds to protons of the methyl group. These computed hyperfine coupling
constants were in good agreement with the data obtained from the experimental
spectra (1.40, 0.85 and 2.17 mT. respectively).

CH
HaCy, FHs °

o) O el 0
G./“ "‘\C/" R 1 ~o \‘CH

Ha Cr 3
P72
O Hﬂ H[y

Fig. 7 UB3LYP/6—31 + g{3df) model used for DFT calculations
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4 Conclusions

The EPR spectrum obtained in our analysis of the composite resin used for dental
restoration is characteristic of methacrylate resins and throughout the analysis
performed in X-, (- and W-bands, it was interpreted as two methacrylate free
radical species: (=CH;=C.=CH3:=) and (-CH~C.-CH;=). denominated Radical I
{“propagating” radical) and Radical III (allylic radical), respectively. These two
species are responsible for the continuity of the resin polymerization process
following irradiation. No new information concerning the nature of the radicals was
observed using EPR in Q- and W-bands, but these measurements and their
simulations confirmed that the proposed model. involving the two radicals cited
above, is entirely sufficient to explain the EPR spectra of the dental resin. The
hypothesis of the existence of other free radicals in the formation of the dental resin
spectrum can be abandoned, since the simulation of other free radicals (Ceto,
Amino, and Radical IT) does not fit the EPR spectrum.
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CLINICAL RELEVANCE

This research discusses the influence of a prefabricated fiberglass post in the
polymerization of dual cure resin cement. Results indicate that the light transmission by the
glass fibers is effective only in the first 8mm of restoration.

ABSTRACT
Objectives

To use electron paramagnetic resonance as an alternative method to study the
conversion degree of dual cure resin cement and verify the influence of prefabricated
translucent fiberglass post on the dual cure resin cement polymerization at different
restoration points.

Methods

The post cementation of White Post DC (FGM, Joinville, SC, Brasil) was simulated in
a condensation cure silicone matrix using the dual cured resin cement, Allcem (FGM,
Joinville, SC, Brasil), with three different protocols: G1- cement irradiated for 40 s with light
directly on the outer surface of the post; G2- no light irradiation and G3- cement irradiated
with sealed cementation line. 2mm samples were obtained from three post sections: Cervical
Third (CT), 6 to 8mm from the photopolymerization surface; Middle Third (MT), 12 to 14mm
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from the photopolymerization surface; and Apical Third (AT), 18 to 20mm from the
photopolymerization surface. EPR spectra were obtained 10 minutes and 24 hours after
mixing the base paste and catalyst of the cement in order to determine the concentration of
free radicals in the sample.

Results

The concentration of free radicals was found to be influenced by irradiation protocol
of the cement, with a greater amount of free radicals in the region up to 8§ mm of
photopolymerization depth, and irrelevant for the AT. Also, sealing the cementation line
decreases the initial free radical concentration.

Conclusions

The capacity of light transmission of the post was significant for the first 8mm of
restoration, and is non-existent in the deepest points of a simulated root canal.

Key Words: EPR; photopolymerization; self-cure; light transmission; free radical.
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INTRODUCTION

In clinical situations where there is great coronal destruction, either by caries or dental
trauma, both endodontic treatment and the use of a post and core technique are necessary to
retain a restorative material.'™

When compared to a traditional cast metal post, prefabricated fiberglass posts gained
popularity due to their aesthetics, bonding to radicular dentin tissue and restorative material,
low cost, non-corrosiveness, and having a modulus of elasticity similar to dentin, reducing the
probability of radicular fracture.'” In addition to the mechanical advantage, cementation with
an adhesive material can improve the bond between the fiberglass post and the radicular
dentin which, when effective, results in the formation of a homogeneous structure, known as
mono bloc. >

When considering the polymerization reaction, the cementation of an intraradicular
post can be performed using a chemically cured resin cement (self-curing), which polymerizes
by mixing a base paste and a catalyst, or by using a dual cured resin cement (photoactivated
and chemically cured).”” However, the irradiation of light necessary to initiate the conversion
of monomers into polymers is hindered by factors, such as root anatomic characteristics,
power of the light emitted, distance from the curing light in relation to the cement,
translucency of the post, amount and position of fiber in the post, amount of filler in the post
and cement, monomer type and cement opacity degree.'”' When the polymerization degree
of the resin cement does not reach satisfactory levels, its mechanical properties are
compromised®' "2, The initial concentration of free radicals is crucial to promote better
clinical results and is directly connected to the degree of conversion of monomers to
polymers'®, so that the knowledge of the variables that affects the initial amount of free
radicals generated is fundamental to de development of more efficient materials and technics.
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The methacrylate radical generated during photopolymerization of dental restoration
resins can be analyzed using Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopy. EPR
spectroscopy 1is a highly sensitive and nondestructive technique for identifying and
quantifying the paramagnetic species in a sample (free radicals in this case).”” EPR has been
used to study the behavior of methacrylate radicals in numerous situations, including:
irradiation at different wave lengths,'* required polymerization time as a function of resin
composition'” or sample thickness,'® resin hardness as a function of the relative number of
radicals,”’18 degree of conversionlg, translucencel3’20'22, and molecular structure of the
generated radicals®.

As the signal intensity of the EPR spectrum is proportional to the amount of free
radicals in a sample, and considering that the translucency of some fiberglass posts provides
the capacity to conduct light and contribute to the polymerization of the resin cement inside
the root canal,'>*** this current study evaluated the free radical concentration according to
the depth into a simulated root canal to characterize the influence of the translucent fiberglass
post on the polymerization of resin cement, and then its influence on cementation. We
verified that the light transmission is effective in the first 8mm of restoration, and sealing the
cementation line effects the polymerization of the cement, decreasing the amount of free
radicals generated to initiate the polymerization reaction.

METHODS & MATERIALS

In this present experiment, the relative concentration of free radicals from the dual
cure resin cement, Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil; Table 1) of shade Al was evaluated
by Electron Paramagnetic Resonance (EPR) at different restoration points, after cementation
of a prefabricated translucent fiberglass post White Post DC Number 1 in a simulated root
canal. These materials have properties and qualities that are very similar to others used
worldwide. This methodology provides data and basement to understand the influence of a
translucent fiberglass post on the degree of conversion of dual cure resin cement.

The experiment is divided in three major groups: irradiated for 40s (G1), not irradiated
(G2) and irradiated for 40s with the cementing line sealed (G3). In all groups the post was
cemented and then sectioned in three parts (Cervical, Middle and Apical Thirds). By means of
the relative concentration of free radicals it is possible to study two variables: the influence of
sealing the cementing line in the curing of the resin cement, and the influence of the fiber
glass post in the polymerization of resin cement at different depths (depth of cure of
translucent fiberglass post). All stages of the experiment were randomized.

Table 1. Experimental groups and material evaluated

Factor to be

Group Sample Treatment assessed

Gl 3 translucent 3 ‘sections of the cervical Irradiated (40s) FR concentration
fiberglass posts  third of the cement
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Table 1. Experimental groups and material evaluated

White Post DC 3 sections of the middle Al.lcem (FGM) 10
(FGM), number third minutes (TO) and
1 24 hours (T1) after
the cement
3 sections of the apical mixture
third

3 sections of the cervical

third
3 translucent

fiberglass posts

G2 White Post DC Sh'szctions of the middle Not irradiated
ir

(FGM), number

1
3 sections of the apical
third
3 sections of the cervical
third
3 translucent _
fiberglass posts Iqat?lated (4();)
. 3 sections of the middle Wit the
G3 White Post DC third cementing  line

(FGM), number
1

sealed

3 sections of the apical
third

Obtaining the simulated conduct

Initially, a PVC (Polyvinyl chloride) tube with an 18mm inner diameter was sectioned
using a hydraulic mechanical lathe, to obtain nine rings that were 10mm in height (Fig.1a). A
polyacetal matrix, 25mm in height and 18mm in inner diameter, was fabricated using a
hydraulic mechanical lathe. A 2.2mm diameter hole was drilled in the center of the polyacetal
matrix, along to its long axis, to a depth of 20mm. Subsequently, the polyacetal matrix was
placed over the PVC ring (Fig 1b) and the Zetalabor (Hard. 85 shore-A, Zhermack, Badia
Polesine, Rovigo, Italy) condensation cure silicon putty was inserted into the exposed hole of
the polyacetal matrix, obtained from the mixture of base paste and catalyst according to
manufacturer's recommendations. The entire internal space was filled and the PVC ring was
positioned under pressure over a glass plate. Before silicone polymerization, a fiberglass post
(White Post DC n° 3, FGM, Joinville, SC, Brasil) was inserted into the polyacetal matrix
using a metal rod. The entire system: PVC ring, Polyacetal matrix, condensation cure silicon
and the fiberglass post was maintained over the glass plate.
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After the final cure of the silicon, the polyacetal matrix was removed, leaving the PVC
ring, silicon and fiberglass post (Fig. 1c). 18mm of the 20mm long fiberglass post was
contained in the molding material and 2mm remained exposed, simulating the clinical process
of fiberglass post cementation inside a root canal. The fiberglass post remained in position for
24 hours.

Figure 1. Matrices and system guides. a) PVC ring; b) Polyacetal matrix placed over PVC
ring; ¢) Set PVC, ring, silicon and fiberglass post White Post DC n° 3; d) Simulated conduct
matrix.

The White Post DC n° 3 fiberglass post was removed to obtain a cementation path for
the fiberglass post (Fig. 1d), White Post DC n° 1 (FGM, Joinville, SC, Brasil), in the
condensation cure silicone, with dimensions and shape similar to those of the No. 3 fiberglass
post (Table 2).

Table 2. Fiberpglazs post dimensions.

Post Dimensions
= Iy B C
WhitePost DC n” 1 2 1.6mm 0.85mu
g White Post DC n° 3 2 2.0mm 1,25

Obtaining the samples

Prior to cementation, the n° 1 fiberglass post surface was cleaned with 70% alcohol
and Prosil Silane (FGM, Joinville, SC, Brasil) was applied and allowed to sit for 1 minute to
allow for evaporation and drying.

The resin cement used in this experiment was the dual cure resin cement, Allcem
(FGM, lJoinville, SC, Brasil), color shade Al, composed of base paste and catalyst.
Disposable auto-mixing points, which were provided by the manufacturer, were utilized to
mix in a proportion of 1:1 by weight. The mixture was inserted into the silicone using a
Centrix Syringe (DFL, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) with the deposable AccuDose Needle. The
n°l WhitePost DC fiberglass post was inserted (cemented) into the condensation cure silicon
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along the long axis. Extra cement was removed using a disposable micro-applicator
(Cavibrush n° 2, FGM, Joinville, SC, Brasil).

After the post cementation for groups 1 and 3, the resin cement was photopolymerized
for 40 seconds using a light emitting diode (LED) (Radii Plus - SDI®, Sao Paulo, SP) with
1,500mW/cm” potency and in contact with the exposed fiberglass post (2mm). In G3, the
junction between the post and silicone interface was sealed prior to light curing to block light
in this region. The resin cement was not photopolymerized after post cementation in G2.

After 10 minutes from the resin cement mixture, was all specimens were removed
from the silicone and the 2mm section of the fiberglass post that extended from the specimens
were sectioned using a double-sided fine-grained diamond disc (Microdont, Socorro, SP,
Brasil) at low speed. This sectioning left 18mm of the post that was cemented, which was
divided into three equal parts (6mm each): the cervical third (closest to the silicon external
surface), middle third, and apical third (furthest from the silicon external surface). A 2mm
sample from each third was obtained to study the relative concentration of free radicals:
cervical third (CT), middle third (MT) and apical third (AT) (Fig. 2).

Figure 2. Schematic representation of the n° 1 White Post DC fiberglass post sections, where
“CT” is the Cervical Third, “MT” is the Medium Third and “AT” is the Apical Third.

Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopy

The polymerization process of resin cements occurs by addition of free radicals and
takes place in three stages: initiation, chain propagation and termination. In the initiation stage
methacrylate radicals are generated by the absorption of blue visible light (in the case of
photo-cure) and by the decomposition of benzoyl peroxide (BPO) (in the case of self-cure). In
the propagation stage those free radicals reacts with monomers initiating the chain reaction by
the addition of monomers to the chain. The termination occurs by combination of active
monomers’ . As the free radical molecule possesses an unpaired electron, this molecule is a
paramagnetic specie, and so by EPR spectroscopy it is possible to evaluate the concentration
of free radicals for dental resins and resin cements.

The paramagnetic species are characterized as having an unpaired electron, which
interacts with the external magnetic field generated by a coil to split the electron spin state.
The unpaired electron absorbs the incident microwave radiation and undergoes spin state
transition. The absorption of incident microwave radiation in a varying magnetic field is
detected and the amplitude of the absorption signal is proportional to the amount of unpaired
electrons in the sample. In fact, the EPR spectrum is the first derivative of the microwave
absorption curve.
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In this current study, the EPR spectrum was analyzed concerning the signal amplitude
to evaluate the relative concentration of free radicals according to the depth of the simulated
root canal to characterize the influence of the translucent fiberglass post on the dual cure resin
cement polymerization. The influence of the polymerization protocol was investigated using
this technique as well.

Fig. 3 shows the superposition of EPR spectra for CT, MT and AT of Gl1, and
illustrates how the comparison can be done. As CT showed the most intense EPR signal
amplitude and thus the greatest concentration of free radicals for all experimental groups, it
was taken as the reference point to study the variation on the relative concentration of free
radicals between the samples in the group, so that the data presentation is relative to CT
(taken as 100%) in each group. The first line in the EPR spectrum (Fig. 3) is the superposition
of the 3" line of the MgO:Mn*" standard with the first line of the resin cement free radical,
and the last line in the spectrum is the superposition of the 4™ line of the standard with the last
line of the free radical. The EPR signal amplitude of free radicals for all groups was
normalized with the line intensity of the 3th line of the MgO:Mn2+ standard to compare
variances in the intensity of the free radical signal (central line).

—CT
—MT
—AT

Intensity (A.U.)

T : T ! T ! T
3350 3400 3450 3500

Magnetic gield (Gauss)

Figure 3. Free radical EPR spectrum of CT, MT and AT of G1 with a MgO:Mn”" standard
sample.

EPR spectra in X-band (~9 GHz) were obtained using a JEOL (JES-PE-3X)
spectrometer at room temperature, and the microwave power (1 mW), modulation amplitude
(0.20 mT) and modulation frequency (100 KHz) were set to avoid signal saturation. A JEOL
standard sample MgO:Mn”" was used as an intensity standard and g marker to determine the
relative concentration of free radicals. The 2mm samples from each third of fiberglass posts
were inserted into quartz tubes with a 3mm inner diameter and were analyzed 10 minutes (TO0)
and 24 hours (T1) after cement mixing. In the time interval from TO to T1, the samples were
stored in aluminum envelopes to remove any influence of external radiation. The data
obtained were processed using Origin 8 (OriginLab) and EasySpin (MatLab) software to
process the EPR spectra.
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RESULTS AND DISCUSSION
The influence of irradiation protocol

In relation to the amount of free radicals generated using different initiation methods,
the present resin cement displayed a dependence of this quantity with the sample irradiation
protocols (Table 3). The chemical cure occurs regardless of the physical cure, a fact verified
by the EPR spectrum for the generated free radicals. Similar results were reported by Leprince
et al.”> when evaluating free radical concentrations in a composite resin using different
polymerization protocols and EPR.

In relation to the different irradiation protocols, G1 showed the strongest EPR
spectrum signal at TO and for the CT, with a value of 100%, with all other samples being
compared with this result. The concentration of free radicals for G2 at the CT was equivalent
to 53% from G1, and 87% from G3. Regarding the samples from the middle and apical thirds
for all groups, the variation in the intensity of the EPR spectrum was not significant,
indicating that the radiation did not influence the free radical formation in the depth
correspondent to G1 and G3. Comparatively to G1, the EPR spectrum intensity reduction was
47% for CT in G2 and 13% in G3 (Table 3). These results are corroborated by Mallman et
al.,”* who observed higher bond strengths in the cervical radicular third when compared to the
middle and apical thirds using translucent and opaque fiberglass posts, and by Leprince et al.,
> who observed greater free radical concentrations when using the same photopolymerization
protocol.

Table 3.Relative concentration of free radicals in the samples 10 min after mixing base paste
and catalyst.

Group Sample
CT MT AT
Gl 100% no varies no varies
G2 53% no varies no varies
G3 87% no varies no varies

The decrease observed in the relative concentration of free radicals for CT in G2
(Table 3) was significant when compared to G1 and G3, because the cement polymerization
in G2 was exclusively chemical. When compared to G1, the observed decrease for CT in G3
might have occurred due to the use of a barrier at the post-silicon interface, which limited the
passage of the curing light to only through the post.'**!

Comparing G1 and G3 for CT, the light emitted may have been absorbed and
transmitted by the cement located at the post-silicone interface, indicating that sealing the
cementing line can diminish the initial amount of generated free radicals effecting the
conversion degree of monomers to polymer.
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It is possible to notice that the translucence and light conduction capability of the post
is significant only in the firs 8mm of restoration, once the irradiation protocol did not interfere
in the amount of generated free radicals for MT and AT.

Depth of cure of the translucent fiberglass post

The influence that chemical and physical polymerization exerts on the conversion
degree of the resin cement can also be observed when evaluating the free radical
concentration for samples obtained from the cervical, middle and apical sections in G1, G2
and G3, and individually at TO and T1 (Figs. 4 and 5).
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Fig. 4 Relative concentration of free radicals at different restoration points in TO.
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Fig. 5 Relative concentration of free radicals at different restoration points in T1.

At TO (Fig. 4), the free radical concentration decreased for MT (12-14mm) and AT
(18-20mm) in relation to CT (6-8mm) in G1 and G3. In G1, the initial free radical relative
concentration is greater than in G3 because the radiation emitted by the curing light is
transmitted by the post and the post-silicon interface.** This fact contributes to the facilitation
of the polymerization of the resin cement; consequently, a faster conversion degree in G1 was
observed (Fig. 4), considering that the reaction was already started and a portion of the
generated free radicals in G1 was already reacted at the time of observation. In turn, G2 did
not show decreasing for CT, MT and AT, because the cement polymerization in all sections
was exclusively chemical.

When analyzing points where the light incidence is relevant ten minutes after mixing
base paste and catalyst (CT, Table 3), it is possible to notice that the light can duplicate the
concentration of free radicals at these points. Analyzing Fig. 4 it is possible to see that the
concentration of free radicals decreased about 50% from CT to AT, for G1 and G3, such that
it is possible to conclude that the light does not reach the deepest points of the restoration.

Twenty four hours after cementation (Fig. 5), G1 showed greater decrease in relative
concentration of free radicals with depth compared to G3, opposite behavior shown in Fig 4.
It occurs because in TO greater amount of free radicals are generated in G1 than that in G3,
which affects the conversion degree. As greater the amount of free radicals generated greater
is the conversion degree. The decay rate of concentration of initiators depends on the initial
concentration of initiators'”.

The irradiation time, radiation power and distance from the curing device to the
irradiated region directly influence the conversion degree and, consequently, the mechanical
properties of a cement and in the bond strength of the fiberglass post to the radicular
dentin.”®*! Other variables that can influence the amount of generated free radicals and the
conversion degree are the post diameter, arrangement of the fibers, composition, translucence
degree and the cementation line thickness.'>”?" In the present experiment, the power and
time were kept constant, I,SOOmW/cm2 and 40s, respectively, as well as the distance from the
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curing device to the cemented post. However, based on the present results, a reduction of the
luminous intensity with increasing depth of a simulated root canal was observed.

CONCLUSION

The initial concentration of free radicals was influenced by the irradiation protocol of
the cement only up to 8 mm of photopolymerization depth; therefore, polymerization in the
apical third of a simulated root canal is only chemically initiated. Based on the current results,
it is possible to conclude that light transmission of the post was significant for the first Smm
of restoration fiberglass post, and is non-existent in the deepest points of a simulated root
canal.
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ABSTRACT
Objective

This research aimed to study the influence of the anatomical configuration of a translucent
fiberglass post in the dual cure resin cement polymerization by Electron Paramagnetic
Resonance (EPR) technique.

Methods

The 20mm long post White Post DC n°1 (FGM, Joinvile, SC, Brazil) was sectioned to obtain
two different groups (10mm long each): G; (cylindrical) and G, (conical). Each group was
cemented with dual cure resin cement AllCem Al (FGM, Joinvile, SC, Brazil) in a simulate
conduct and light cured for 40s. After cementation the post was removed and sectioned to
obtain 2mm samples: Cervical, Middle, Profound and Apical Quarts. EPR spectra were
obtained 10 minutes and 24 hours after cementation to determine the concentration of free
radicals (FR) in the samples. These materials are similar to others used world wild.

Results

It was not found significant decrease in the light transmission through the cylindrical post to
affect the concentration of FR in depths up to 5.5mm. In turn, it was verified decrease with
depth in the FR concentration for all samples in G2.

Conclusions

The light conduction of the translucent fiberglass post is effective until 5.5mm of curing depth
when used cylindrical post. Also the cylindrical configuration is more efficient to conduct
light to the deepest points of the restoration when compared with conical configuration,
promoting better result for the post fixation.

Key-words: Self-curing; ESR; Photopolymerization; Resin composite; Light transmission;
Free radical.

Clinical relevance: The use of translucent fiberglass post does not guarantee the
polymerization of resin cement in profound and apical parts of restoration when the



145

anatomical configuration of the post is conical; therefore the use of dual cure or chemically
cured resin cement is recommended.

1. Introduction

Intraradicular posts manufactured from a composite of glass fibers and epoxy resin are often
used in the treatment of teeth with great coronary destruction for the purpose of aiding in the
retention of the restoring material.'"** When compared to fused metal posts the fiberglass
post became popular in dental practice because of its physical properties, which are very
similar to dentin, the adhesion to root dentin and aesthetics.” The retention of the fiberglass
post with resin material directly depends on the degree of conversion of selected cement,
which may be polymerized by mixing base past and catalyst (chemical initiation), or by blue
visible light irradiation (photo-initiation) associated to chemical initiation (double-
polymerized/dual cured).®"*

Dual cured resin cements requires blue visible light irradiation (wavelength between 400
and 500nm). The incident light interacts with camphorquinone which reacts with a tertiary
amine, thereby resulting in the formation of reactive free radicals (FR) responsible for the
conversion of monomers to polymers.™® Thus, translucent fiberglass posts were developed for
the purpose of transmitting light and improve the cement polymerization throughout the
length of the root canal.®*'° The efficiency of the light transmission by the post and hence the
improvement of the conversion degree of resin cements is directly proportional to the post
diameter.'' In turn, incomplete polymerization compromises mechanical properties of the
composite material which makes important understanding its polymerization process.'* '*!3

The conversion degree is related to the amount of FRs generated during resin
polymerization. Electron Paramagnetic Resonance (EPR) spectroscopy is a highly sensitive
technique for identifying and quantifying the concentration of FRs without any changes in the
material composition, including those used in the fiberglass posts cementation.'*'® Since the
signal intensity is proportional to the amount of paramagnetic species in the sample, this
spectroscopic technique is adequate in this research, where little variation in the generation of
FR radicals can be detected.

This research aims to evaluate the influence of the anatomical configuration of a
translucent fiberglass post White Post N° 1 (FGM, Joinvile, SC, Brazil) in the polymerization
of the dual cure resin cement AllCem Al (FGM, Joinvile, SC, Brazil). The relative
concentration of FR generated in the resin cement is analyzed through EPR spectroscopy in
X-band separately for the cylindrical and conical parts of the post in different depths,
checking any relationship between the post shape and the FR amount in different sections for
each post shape.

2. Materials and methods
2.1 Experimental description

This experiment aims to evaluate the relative concentration of FRs in samples of dual cured
resin cement AllCem (FGM, Joinville, SC, Brazil) in Al color, where the variables are
anatomical configuration of a translucent fiberglass post and depth of cure, relating them to
the capability of light transmission by the fiberglass post White Post N° 1 (FGM, Joinvile, SC,
Brazil) (Table 1). These materials have very similar properties and quality compared to others
used world wild.



Table 1. Experimental groups and material evaluated
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Fact t
Group | Sample Treatment actor © be
assessed
3 sections of the cervical
quart
3 cylindrical
translucent 3 sections of the middle
fiberglass posts | quart Cement light
G1 White  Post cured for 40
DC (FGM), | 3 sections of the profound | Seconds FR relative
number 1 (CIP- | quart .
1) concentration of
the cement
3 sections of the apical Allcem (FGM) in
quart two times: Ty and
Ti. 10 minutes
3 sections of the cervical and 24 hours
quart after the cement
3 conical mixture
;YEHShicent t 3 sections of the middle respectively
@ 1oerg ?ss POSIS | quart Cement without
White  Post light cure.
DC (FGM), | 3 sections of the profound
number 1 (CnP- | quart
1)
3 sections of the apical
quart

From the design, all stages of the experiment were randomized using the website
http://www.random.org.

2.2 Post sectioning

In order to obtain the samples, three duble tapered (cylindrical and conical) fiberglass posts
White Post DC (FGM, Joinville, SC, Brasil) n® 1, 20 mm in length, were sectioned
transversely with a double-sided fine-grained diamond disc (Microdont, Socorro, SP, Brasil)
in low sleep, obtaining three cylindrical posts n°1 (CIP-1) and three conical posts n° 1 (CnP-
1), 9.5 mm in length.

Likewise, for the confection of the simulated canal for cementing the posts, three double
tapered translucent fiberglass posts White Post DC (FGM, Joinville, SC, Brazil) number 3
fiber, 20mm in length, were cut to obtain three cylindrical fiberglass posts number 3 (CIP-3)
and three conical posts number 3 (CnP-3), 9.5 mm length.
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2.3 Obtaining the guides and matrices

A PVC (Polyvinyl chloride) tube, with 18mm in outside diameter was sectioned using a
hydraulic mechanical lathe, to obtain six rings 8mm height (Figure 1a). A polyacetal matrix,
25mm height and 18mm inner diameter, was confectioned using a hydraulic mechanical lathe.
A 2.2mm diameter hole was drilled in the center of the polyacetal matrix, along to its long
axis, 10mm depth. Subsequently, the polyacetal matrix was placed over the PVC ring (Figure
1b), and the Zetalabor (Hard. 85 shore-A, Zhermack, Badia Polesine, Rovigo, Italy)
condensation cure silicon putty was inserted in its opposite side. The condensation cure
silicon putty was obtained from the mixture of base and catalysts according to manufacturer’s
recommendations.

Figure 1.Matrices and guides system. a) PVC ring; b) Polyacetal matrix placed over PVC
ring; Set PVC, ring, silicon and CIP-3; d) simulated conduct matrix.

The entire internal space was filled and the PVC was positioned under pressure over a
glass plate. Posteriorly, CIP-3 was inserted into the polyacetal matrix and using a metal rod
and introduced in the silicon. The entire system: PVC ring, polyacetal matrix, condensation
cure silicon and CIP-3 was maintained over the glass plate until final cure of the silicon. At
the end of this stage, the polyacetal matrix was removed, leaving the set: PVC ring, silicon
and CIP-3 (Figure Ic).

From the full length of the CIP-3, 8mm were inserted in the modeling material and 1.5mm
remained out, simulating the clinical process of fiberglass post cementation inside a root
canal. The CIP-3 remained in position for 24 hours. The same protocol was followed to the
other two CIP-3 posts and for the three CnP-3 posts.

2.4 Obtaining the samples

The CIP-3 was removed to obtain a cementation path for the CIP-1 in the silicon (Figure 1d).
Likewise, the CnP-3 was removed to obtain a cementation path for the CnP-1. Prior to
cementation, the surface of all posts was cleaned with 70% alcohol, and later Prosil Silane
(FGM, Joinville, SC, Brasil) was applied and waited 1 minute for total evaporation and
drying.

The resin cement was the dual cure resin cement Allcem (FGM, Joinville, SC, Brasil),
color shade A1, composed of base paste and catalyst. Disposable auto-mixing points were
used following the manufactures recommendation (1:1 by weight). The mixture obtained was

inserted into the cementation path in the silicone using a Centrix syringe (DFL, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil) with the disposable AccuDose Needle. Subsequently, CIP-1 and CnP-1
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were inserted (cemented) in the condensation cure silicone, along the axis. The cement excess

was removed using a disposable micro-applicator (Cavibrush n® 2, FGM, Joinville, SC,
Brasil).

After the post cementation, the resin cement was photopolymerized for 40 seconds using a
light emitting diode (LED) (Radii Plus - SDI®, Sio Paulo, SP) with potency 1,500mW/cm®
and in contact with the exposed CIP-1 and CnP-1. After 10 minutes from the resin cement
mixture the set CIP-1/CnP-1 and the Allcem cement was removed from the silicone. With a
double-sided fine-grained diamond disc (Microdont, Socorro, SP, Brasil) at low speed, the
portion of the posts which remained outside after cementation were sectioned, remaining
8mm corresponding to the cemented part. From this were obtained samples, 2mm each:
Cervical Quart (CQ, post portion closest to the polymerization device), Middle Quart (MQ),
Profound Quart (PQ) and Apical Quart (AQ), with the samples from CIP-1 referring to Group
1 (G;) and samples from Cn-1 referring to Group 2 (G;) (Figure 2)

CIP-1 CnP-1
1.5mm 1.5mm

.................... 4 15 i
1.5mm ca mm ca

3.5mm-------- 35mm=-------

8.0mm 5.5mm-=-===-- 8.0mm 5.5mm----=---
PQ PQ

"""" 7.5 TTTTTrTT
7.5mm AQ mm AQ

9. 5mm---===-~ o 95mm-e------

Figure 2. Schematic representation of samples from CIP-1 (G;) and CnP-1 (G)
2.5 Electron Paramagnetic Resonance experiment

The EPR spectra in X-band (~9 GHz) were obtained in a JEOL (JES-PE-3X) spectrometer at
room temperature, and the microwave power (1 mW), modulation amplitude (0.40 mT) and
modulation frequency (100 KHz) were set to avoid signal saturation and were maintained
constant. A JEOL standard sample MgO:Mn*>" was used as intensity standard and g marker.
2mm samples were inserted into the EPR tube (3mm in inner diameter) and investigated
immediately after 40s of irradiation. As the EPR signal intensity is proportional to
paramagnetic species amount in the sample and this quantity is directly related to the light
incidence in the sample, it is possible to use the MgO:Mn*" as intensity standard and evaluate
differences in the FR concentration for different sections of the post. Each sample was
analyzed 10 minutes (Ty) and 24 hours (T;) after the cement mixture. The samples were
stored in aluminum packet to ensure there was no external light influence.

3. Results

From all EPR spectra obtained for each sample in each experimental group, it was used for

data treatment the one with best signal to noise ratio due to accordance between replicates
(Figure 3).
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—— EPR spectrum of resin cement with MgO:Mn * standard
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Figure 3. EPR spectrum obtained from the Cervical Quart (CQ) of G; in T,.

In Figure 3, the first line is the 3™ line of MgO:Mn*" standard superimposed with the 1
FR line, and the last line is the 4™ resonance line of the standard superimposed with 9™ FR
line. The nine lines in the EPR spectrum are typical of metacrylate radicals.'” The EPR signal
intensity for all groups was normalized with the MgO:Mn?* 3" line intensity. In addition, the
EPR signal intensity of the samples in G, was normalized with respect to the amount of the
cement mass as the resin cement volume is not the same for all samples in this group (because
it is conical there is diameter reduction in the cervical to apical direction). Such
normalization is not required in Gj.

For data treatment, it was assumed 100% to the FR relative concentration to the cervical
sample (CQ) for G; and G, because these samples are the first surface and showed more
intense EPR signal and thus higher FR relative concentration. The FR concentration for all
other samples into the group was obtained relatively to the CQ (Tables 2 and 3).

Table 2.FR relative concentration in T.

To (10 min)

Group CQ (1.5-3.5mm) |MQ (3.5-5.5mm) | PQ (5.5-7.5mm) | AQ (7.5-9.5mm)
G 100% 100% 84% 70%
Gy 100% 89% 59% 28%

In Table 3 it is shown the FR relative concentration to samples analyzed 24 hours (T)) after
mixing the base paste and catalyst.
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Table 3.FR relative concentration in T;.

T, (24 hours)

Group CQ (1.5-3.5mm) |MQ (3.5-5.5mm) |PQ (5.5-7.5mm) | AQ (7.5-9.5mm)
Gy 100% 94% 98% 91%
G 100% 83% 40% 14%
4. Discussion

In Table 2 it is possible to note different decay rate in the relative concentration of FR when
compared the two anatomical configurations. G; MQ showed no variation in the relative
concentration of FR with respect to CQ in Ty. Therefore, it was found that there is no
significant decrease in the light transmission through the cylindrical post to affect the FR
concentration in depths up to 5.5 mm. In PQ the FR concentration was 84% and 70% in AQ,
i.e., the light transmission effectiveness trough the post has decayed such that the FR
concentration decreased 16% in 6-8 and 30% in 8-10mm of depth. Such difference can be
explained by the increase in the distance of the PQ and AQ in relation to the radiation source,
even in 1.500mW/cm” power. In turn, it was verified decrease in the FR concentration for all
samples in G2, when compared to CQ (MQ, PQ and AQ decreases 11, 41 and 72% in the FR
relative concentration, respectively). The distance between the LED device and the analyzed
samples was a significant factor influencing the decay of the FR concentration, for G; and G,.
However, for G, the anatomical configuration also influenced the light transmission by the
post and thus the relative amount of FR observed in the samples tested was lower.

In present research it was evident that the shape of the translucent fiberglass post
influenced the transmission capacity of the light emitted from the LED device and thus the
FRs concentration in the dual cured resin cement, both for T and T;.

The diameter of the CIP-1 is constant throughout the post length, as well as the amount of
epoxy resin and glass fiber. However, in CnP-1 the diameter ranges from 1.6 to 1.25mm from
cervical to apical extremities. Thus, considering the variation of the FR concentration between
samples of G; and Gy, it is evident the importance of the diameter of the post in light
transmission. This fact is consistent with the results obtained by JL Lui,'' which investigated
the influence of the post diameter relative to the depth of cure of a hybrid composite resin,
inserting it into a simulated root canal. In that research, results showed that the larger post
diameter the better is the result for the polymerization of the composite resin in depth.
Regarding the actual effectiveness of transmission of the light emitted by the LED device and
its influence on the conversion degree of FR in resin cement in all extent of the cemented
post, Shadman N. et al’ observed that the translucent quartz fiber post allowed higher
conversion degree in dual cured cement in comparison to the opaque post. Authors suggested
that this result may be related to the difference in refractive index between fiber and epoxy
resin. When the light passes through the fiber, it crosses the resin-fiber interface at higher
incidence angle, which allows reflection to other fibers, resulting in increase of the total light
transmittance.

The behavior of light rays emitted by the LED device through interfaces with different
refractive indexes may explain the results observed in G; (Table 3), where PQ showed higher
FR relative concentration when compared to the MQ. A parcel of the radiation may have been
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transmitted through the fiberglass and epoxy resin, while another part may have been
absorbed by the mass of the resin cement. The light may also have been directly transmitted
by cement located in post-matrix interface. However, it occurs at low intensity once the major
part of the light undergoes scattering and absorption when passing from the external
environment to the cement mass."” Due to changes in the anatomical configuration of CnP-1,
the light transmission effectiveness from the post to the cement is reduced because of the
difference in refractive indices.

In relation to the post configuration for CIP-1, in Ty it was not observed any difference
between CQ and MQ. When analyzed in T, the FR relative concentration in MQ decreased
11% when compared to CQ. Yoldas O & Alagam T*° observed by means of an indirect
method for evaluating the conversion degree on the composite that its polymerization can be
achieved within the simulated root canal up to 8mm deep when it is used fiberglass post with
double anatomical configuration. This was also evidenced by Mallman A. et al”’ and Silva
ALF et al®, who observed dependence of conversion degree with the depth of evaluation for
adhesives systems and resin cements, when compared the translucency of different posts.

Table 3 presents the FR relative concentration to samples analyzed 24 hours (T,) after
mixing the base paste and catalyst. Thus, when compared to CQ, G; showed conformity
between the FR relative concentration, with 94, 98 and 91% in MQ, PQ and AQ respectively.
Larger decrease in the FR relative concentration was observed for G; as the depth increases.
In this group, FR relative concentration was 83, 40 and 14% to MQ, PQ, and AQ,
respectively. It can be explained by the model represented in Figure 4. During the irradiation
the concentration of FR is rapidly increased until a maximum value®', depending on the
concentration of initiators, depth of cure etc. When the irradiation stops the concentration of
FR decreases exponentially to zero because of radical consumption to convert monomers to
polymers. In depths where the maximum amount of generated FR is considerable shorter,
when the EPR spectra is obtained 24hs after irradiation the relative concentration of FR shall
be lower than in those samples with significant greater concentration of FR.

Cervical quart (CQ)
Middle quart (MQ)

100
h

Irratiation time (40s)

50

Measure

Relative concentration of FR (%)

o

12 24 36 48
Time (h)

Figure 4.Model for the behavior of the concentration of FR with time for two different depths.

The photopolymerization reaction takes place in three stages. The initiation occurs when
the light is absorbed by the photo-initiator (camphorquinone), with light absorption spectrum
from 400 to 500nm. Camphorquinone reacts with a reactive amine resulting in the formation
of FRs. Following, in the propagation stage the generated FR binds to a monomer initiating
the chain reaction. The termination occurs when the monomer with the FR binds to another
active monomer, finishing the polymerization reaction. However, due to vitrification of the



152

matrix this step may not occur, leaving a free electron in the monomer, capable of binding to
other radicais.” Fontes AS et al* observed the presence of FR in samples of composite resins
polymerized for more than 70 days. In the first 24 hours the process is very fast, making it
slow thereafter, justified by the fact of the vitrification of the matrix, restraining the
termination of the polymerization reaction.”> Thus, it is possible to consider that the highest
concentrations of FR in all samples of G; and the upper samples of G, in T}, occurred due to
this vitrification phenomenon. However, it was found by Fontes et al* that the higher the
concentration of FR the better mechanical performance, greater conversion degree and depth
of polymerization. It was seen a proportionality between the FR concentration and quality of
the resinous material, indicating that EPR spectroscopy is an important tool for the
understanding the dental restorative material.

5. Conclusions

The EPR spectroscopy showed that the concentration of FRs generated during the
polymerization is influenced by the anatomical configuration of translucent fiberglass posts. It
was not found any decay in the FR relative concentration up to 5.5 mm using CIP-1, that is,
until this depth of restoration the property of light conducting of the translucent fiberglass
post is effective. The diameter and anatomy of CnP-1 influenced the FR formation in the dual
cured resin cement when compared to the same depths of the experiment using CIP-1. The
cylindrical configuration is more efficient to conduct light to the deepest points of the
restoration, promoting better result for the post fixation.
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