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FONTES, Adriana da SilvéAplicacdo da espectroscopia de ressonancia paramagita

eletrbnica e técnicas complementares no estudo dosompdsitos restauradores
fotopolimerizaveis. 2009. 158f. Tese (Doutorado em Fisica) — Univedad&stadual de
Londrina, Londrina, 2009

RESUMO

Os compoésitos fotopolimerizaveis ainda requerem tomuiestudos, pois, por nao se
polimerizarem completamente, apresentam algunswecoentes que podem comprometer a
longevidade da restauracdo dentaria. Diante dissoa-se cada vez maior o interesse em
realizarem-se novas investigacées com metodolagiaspossam contribuir para um melhor
entendimento das propriedades fisico-quimicas dastduto. Nesse contexto, o0 presente
trabalho visa colaborar mostrando que a especp@sode Ressonancia Paramagnética
Eletrénica (RPE) combinada com as analises conweais, pode trazer informacdes
importantes sobre o processo de polimerizacdo desaterial restaurador estético.
Inicialmente, oito tipos de compdsitos comercidis tipo fotopolimerizavel foram utilizados
nesta investigacad®ILTEK™ 7350 (3M ESPE), FILTEK" Z250 (3M ESPE), 100 (3M
ESPE), Opallis (FGM), Charisma (Heraues Kulzer),stda Fill (Biodinamica), Suprafill
(SSWhite) e Fillmagic (Vigodent). Foram utilizadaara a fotopolimerizacdo das amostras
uma fonte halégena (Kehr XR Light) e uma fonte LEItra Blue (Dabi Atlante). Devido a
natureza do radical gerado durante o processotdediomerizacéo, a espectroscopia de RPE
foi empregada para sondar o comportamento desseiesparamagnética sob diversas
condicbes. Em adicdo, técnicas experimentais dediggcopia de Absor¢cdo na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier, res@gémecanica (flexural e compresséo),
microdureza superficial, contracdo volumétricafymmdidade de polimerizacdo, Microscopia
Eletrdnica de Varredura, Sistema de Energia Disge&orcdo e Solubilidade, Testes de
Raspagens e Andlise da Translucidez foram reabzpdaa a obtencdo de informacdes
adicionais. A combinacdo desses meétodos foi atlaz com sucesso facilitando a
compreensao do comportamento do material em estudo.

Através da analise dos dados obtidos por RPE fssigel comprovar que a polimerizacao
continua ocorrendo mesmo apos o encerramento agoloherizacdo; que o espectro de RPE
tem a contribuicdo de duas espécies de radicasa@ose de irradiacdo deve ser diferenciada
para as resinas, sendo dependente da composigéauia cor do composito e do grau de
translucidez, entre outros fatores, tendo ess#isentia significativa sobre o desempenho
mecanico do material; A resina re-irradiada, apfis @a irradiacdo, gerou novos radicais,
indicando que parte dos agentes iniciadores danpdliacdo ainda ndo haviam reagido; a
resina armazenada em Agua 8C37apresenta uma polimerizacdo mais rapida. Ostadss
das técnicas utilizadas se complementam e indiagragesina que gerou maior nimero de
radicais livres, identificada por RPE, apresenttharequalidade.

Palavras-Chave RPE. Resinas fotopolimerizaveis. Radicais livigessempenho mecénico.
FTIR.
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FONTES, Adriana da Silvapplication of electron paramagnetic ressonance
spectroscopy and complemental techniques in the sty of the composites restoring
photopolymerizated.2009. 158f. Tese (Doutorado em Fisica) — Univetedastadual de
Londrina, Londrina, 2009.

ABSTRACT

The photopolymerizated composites still requestpyrstudies, because, for no polymerized
themselves completely, they show some inconvengetie can commit the longevity of the
dental restoration. For this, it is every timeghkar the interest in new investigations with
methodologies that can contribute to a better wstdeding of the physiochemical properties
of this product. In this context, the present wantends to collaborate showing that the
spectroscopy of Electron Paramagnetic ResonancR)(EBmbined with the conventional
analyses, can bring important information on théymerization process of this aesthetic
restoring material. Initially, eight types of comri@l composites, of the type photocurable
were used in this investigation: FILTEK 350 (3M ESPE), FILTER" z250 (3M ESPE),
Z100 (3M ESPE), Opallis (FGM), Charisma (HeraueszKr), Master Fill (Biodinamica),
Suprafill (SSWhite) and Fillmagic (Vigodent). Thexere used for the photo activation of the
samples a halogenic source (Kehr XR Light) andwacLED Ultra Blue (Dabi Atlante).
Due to the nature of the radical generated durhmeg ghotopolymerization process, EPR
spectroscopy was used to probe the behavior of gheamagnetic species under several
conditions. In addition, Fourier Transform Infrarsdectroscopy (FTIR), and experimental
techniques of mechanical resistance (flexural ammpression), microhardness, volumetric
contraction, polymerization depth, Scanning Elattkicroscopy, Energy Dispersive System
(EDS), sorption and solubility, tests of scratchimgd measure of the translucency degree
were accomplished for the obtaining of addition#bimation. The combination of those
methods was used with success facilitating the nstaleding of the material behavior under
study. Through the analysis of the data obtainedEBR was possible to verify that the
polymerization continues doing happen after thechion of the photopolymerization; that
the spectrum of EPR show the contribution of tywecses of radicals; that the irradiation
dose should be differentiated for the resins, be@gendent of the chemical composition, of
the composite color and of the translucency degesepng other factors, these have
significant influences on the mechanical actinghef material; The re-irradiated resin, after
24h of irradiation generated new radicals, indiggtihat a fraction of the initiators agents of
the polymerization had not reacted still; the restored in water at 8C showed a faster
polymerization. The results of the used technigares complemental and they indicate the
resin that generated larger number of free radiadstified for EPR, show better quality.

Key-Words: EPR, photopolymerizated resins, free radicalssharic performance, FTIR.
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1 INTRODUCAO

As resinas restauradoras fotopolimerizaveis sagoésitos resultantes da mistura de
mondmeros de base de metacrilatos, fotoiniciaderesargas inorganicas. Desde a sua
introducdo no mercado na década de 70, elas tésagmgpor grandes evolucdes, e hoje
dominam o campo das restauracOes dentarias orefessnémpregava as ligas metalicas. Isto
se deve a sua praticidade, desempenho, além dauitar proxima a do dente natural. Muito
embora estes compdsitos sejam empregados comunedage,ainda apresentam varios
problemas incluindo a contracdo de polimerizacamadmeros residuais, absorcdo de agua e
coeficiente de expanséo maior do que o do dentahom

A presenca do material ndo polimerizado afeta raprigdades mecanicas, provoca
modificacdes na cor, reduz a longevidade e podebdéamafetar a salde do paciente
(PEREIRA; TELO; NUNES, 2008); fazendo-se entdo ss@&gos novos estudos laboratoriais
e clinicos para que se possa evitar, ou se naojmimar, os problemas gerados nas
restauracoes.

Estas resinas polimerizam-se por meio da absorgdazdoor um iniciador contido na
resina, que uma vez ativado, ira reagir com um tegesdutor para produzir radical livres
primarios. A partir destes desencadeia-se a redg@olimerizacdo do compdsito.

Sendo a polimerizacdo dirigida por radicais livrés necessario conhecer o
comportamento desta espécie paramagnética. Vindendentro a esta necessidade a
espectroscopia de Ressonancia Paramagnética kdatr6fiRPE) possui  algumas
peculiaridades que podem representar vantagensopananitoramento da polimerizacao
dessas resinas em relacdo as técnicas convencipo@spermite o acompanhamento do
processo completo da cinética da formacgéo e teg&mdo radical, podendo ser empregada
tanto para resinas quimicamente ativadas quantgsafotopolimerizaveis. Os experimentos
apresentam a vantagem de serem rapidos, ndo destyigeguros e reprodutiveis. A RPE
opera baseada na absorcao ressonante de enengierad@ndas por elétrons desemparelhados
presentes na amostra, em funcdo da intensidadardpocmagnético aplicado. Isto ocorre
porgue a energia de microondas absorvida caussi¢id@s entre niveis de energia do sistema
de spin da amostra (TIBA; CULBERTSON; BERLINER, 8%9Ela ja tem sido muito
utilizada para o estudo das resinas sob diverdaac8es, entre as quais: Irradiacdo a
diferentes comprimentos de onda (BULLOCK; SUTCLIFEB64); tempo necessario para a
cura em funcdo da composicdo quimica (OTTAVIANIakt 1992) ou em funcdo da



espessura da amostra (SUSTERCIC et al.,, 1997);zBuwlas resinas em comparagao ao
namero relativo de radicais (SANO; MELLO, 1999);aGrde conversao (LOVELL et al.,
2001); Analise dos agentes iniciadores da poliragéin (TESHIMA et al., 2003); Variacbes
nos mondémeros que compdem a matriz resinosa €mdia na reacdo quimica (LOVELL et
al.,, 2001; DOETSCHMAN; MEHLENBACHER; CYWAR, 1996)Comportamento dos
radicais metacrilatos em funcao do tempo de estmed@EREIRA; TELO; NUNES, 2008).
Possibilitando também estudar a cinética de poiraeiio em tempo real, fotopolimerizando
a resina dentro do espectrémetro de RPE (SANO; MEL2001), entre outros estudos.

Esses trabalhos demonstram a importancia da tépareao estudo da polimerizacéo
das resinas, entretanto, que se tenha conhecimré&id)a trabalhos sobre a interpretacdo do
espectro de RPE para as resinas, nas bandas Qcerid, também da resina macerada
estudada em banda X, fazendo-se necessario, jahgumais de 40 anos, as duvidas
permanecem, sobre qual espécie de radical d4 oatdade ao processo de polimerizacao,
sendo possivel a identificacdo através da intexgéietdo espectro em banda X.

Em relacdo ao fator cor, ndo existem trabalhoszasds com RPE, existem trabalhos
realizados com técnicas isoladas, porém, ndo h&ameenso se este fator afeta ou ndo a
polimerizagao das resinas; no presente trabalhe solmfluéncia da cor e da translucidez no
processo de polimerizagcdo e o que isto acarretdesempenho mecéanico das resinas, foi
realizada uma correlacdo das informacgfes obtidasRpE com diversas andlises para a
confirmacado desta questdo (FONTES et al, 20099300

Existem muitos trabalhos sobre a resina Z100 (3MPHES porém, nenhum deles
avaliou a influéncia da composicdo quimica utild@aresta resina em comparagcdo com a
resina Opallis (FGM), correlacionando os resultadbidos por RPE com os de outras
técnicas, a fim de interpretar a relacdo existentee 0 comportamento do radical livre e o
desempenho mecanico do material (FONTES et al,&0@%ambém, ndo foram encontrados
trabalhos sobre a re-irradiacdo da resina ap&derarmazenada em diversos meios.

Diante do exposto, o preserttabalho foi realizado com o objetivo de estudar o
comportamento dos radicais responsaveis pela “@daa’resinas fotopolimerizaveis, através
da interpretacdo do espectro de RPE obtido paradical livre, correlacionando as
informacdes com o desempenho do material obtidw@drdas diversas analises realizadas.

Resinas compostas foram avaliadas por RPE nas$ahda e W, para investigar o
comportamento dos radicais durante e apés a fotopotacdo, com variaveis monitoradas
por banda X, quanto a: cor, composi¢cdo, forma dmliscdo, tempo de irradiacdo e re-

irradiacdo; FTIR foi utilizada para a obtencao daugde conversdo do monémero a polimero



para avaliar se uma dada resina foi corretameritegrizada; Métodos mecéanicos, assim
como forca de resisténcia Flexural e resisténdizompressao foram usados para avaliar o
perfil de dureza no material, Microdureza supeafidpi utilizada para avaliar o grau de
dureza na superficie do material e também paradéemo grau de polimerizacédo (ou % de
profundidade de polimerizacdo) cujo objetivo erad® verificar a profundidade de
polimerizacdo do material; Testes de raspagem fordilizados para obtencdo da
profundidade de cura; Medida de contracdo volug®tioi realizada para avaliar as
mudancas nas dimensdes do material apds a cunaignd de Energia Dispersiva (EDS) foi
utilizado para sondar os elementos quimicos quepdem o material; a Microscopia
Eletrébnica de Varredura (MEV) para identificar pati formato e distribuicdo das particulas
de carga; a medida dos parametros de cor fornedetmacdes sobre a translucidez da
amostra e os testes de solubilidade e sorcao fogalizados para a obtencdo da quantidade
de absorcao de agua e lixiviagdo do material.

A sequéncia deste trabalho esta organizada dasedoima:

* No segundo capitulo é apresentado uma revisdobibfica sobre tudo que

cerca o tema da tese: o material de estudo (ré¢smesacéo de polimerizacao e a

principal técnica utilizada (RPE).

* No terceiro capitulo sdo apresentados o0s objetivdsabalho;

* No quarto capitulo séo descritos os materiaistedang utilizados na realizagéo
do trabalho;

* Os resultados experimentais bem como sua disceaséaapresentados no
capitulo 5;

e O ultimo capitulo é constituido das conclusdpsrspectivas de estudo.

Apesar de existirem, muitos trabalhos sobre esgserimlarestaurador estético, varios
problemas gerados pela incompleta polimerizacadagiermanecem, tornando-se necessario
a realizacao de novas investigagbes com metodslogi@ possam contribuir para um melhor
entendimento das propriedades fisico-quimicas gesthito.

O estudo aqui apresentado tem sua relevancia pairilagr para um melhor
entendimento do processo de polimerizacdo e do axampento desse material, visando
fornecer aos usuarios, informacdes que possam -Ejadda obtencdo de um material de

melhor qualidade clinica.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1RESINASCOMPOSTASFOTOPOLIMERIZAVEIS

2.1.1 Historico

Neste ultimo século o mundo passou por muitasfsemacoes e grande parte destas
com o objetivo de tornar a vida do ser humano miedghmais longa. Na Odontologia também
houve muitas mudancas nos ultimos anos.

Por mais de 150 anos os dentistas tém usado adégamalgama para efetuar
restauracbes em pré-molares e molares. Apesar miagesn da reabilitacdo da funcéo
mastigatoria ser conseguida de um modo bastantelorép facil, com um material
relativamente barato, existem desvantagens comorraséo, a facilidade de fratura e a
grande quantidade de tecido dental sadio que tesedeemovido a fim de se obter uma
forma de cavidade aceitavel para uma boa reteri€adiferente da estrutura dentéaria, €
guebradico, € escuro e possui baixa resisténcegcad (BARATIERI et al., 1998). Tudo isso,
juntamente com o debate sobre os riscos do amalgaswide em funcdo do mercurio,
direcionou a pesquisa odontoldgica ao desenvolvimde uma alternativa ao amalgama.
Esse substituto deveria ser um material biologicaenaceitavel, esteticamente agradavel, e
ter uma combinacdo ideal de propriedades mecaniisisas e quimicas (SOUZA,
CARVALHO; MONDELLLI, 2000).

No final dos anos 40, foram langcadas as resindstisiis foram empregadas como
materiais restauradores porque eram insollUveisngigeis a desidratacdo, de baixo custo e
relativamente de facil manipulacao; entretanto feleeam vistas com certo ceticismo, uma vez
gue se enquadravam parcialmente no quesito est&lém de outros problemas
(ANUSAVICE, 1998).

Figura 1. Dente restaurado: a) com amalgama, dphaesina



Apesar da evolucdo atingida, a exigéncia humanaereg um material que se
confundisse com o dente.

Este cenario comecou a melhorar em 1963, quand@Bo@senvolveu um novo tipo
de material composto: o bisfenol A-glicidilmetaatd (Bis-GMA), um dimetacrilato, e o
emprego de um silano para revestir as particulasadga para que estas tivessem adesao
guimica a resina. Por ter o Bis-GMA um peso mokecaaior do que o metilmetacrilato, a
densidade da dupla unido do grupo metacrilatosreonme mondémero de Bis-GMA, sendo
este um fator de reducdo na contracao de polingéaza emprego do dimetacrilato também
resultou em uma grande extenséo de ligacoes crsizadan uma melhora nas propriedades
mecanicas e estéticas do polimero (ANUSAVICE, 1998VELL et al., 2001). Naquela
época ndo se questionavam as propriedades mecanifiacas do material, mas sim a
coloracdo semelhante a do esmalte dental. A rgsioposta por Bowen, inicialmente,
apresentava ativacdo através de uma reacao quentisaum agente iniciador constituido de
peroxido de benzoila e um ativador constituidoymoa amina terciaria.

Quando as duas pastas contendo os dois compomgatesmisturadas, ocorria uma
energizacdo que provocava a formacao de radicaes]ipela quebra da dupla ligacdo do
carbono, 0s quais procuravam se unir a outros geterminar estabilidade quimica. Esse
processo promovia a ligacdo de varias moléculaa famar uma molécula maior (0
polimero) e o processo de polimerizacdo por ade@o iniciado (ANUSAVICE, 1998;
RUEGGBERG; ERGLE; LOCKWOOK, 1997). Como a polimagao iniciava-se
imediatamente ap0s a mistura, o profissional esfiavitado a um curto espaco de tempo
durante o qual necessitava inserir o0 material epamo cavitario e a manté-lo em posicao até
o final da reacdo (RUEGGBERG; ERGLE; LOCKWOOK, 1p91ém disso, a mistura das
pastas levava ao efeito deletério de incorporagibalhas no interior da massa durante a
manipulacéo, além da dificuldade de se obter um@teoproporcéo, o que poderia acarretar
em excesso de iniciador ou ativador sem reacastenmr mudancga de cor da resina.

Com o intuito de contornar alguns desses problenafinal da década de setenta, as
resinas compostas sofreram modificacbes no seensstle ativacdo, até entdo de natureza
quimica, foram desenvolvidos sistemas foto ativados reacdo de polimerizacdo era
desencadeada pela exposicdo da resina a luz ale@yi ndo havendo necessidade de
proporcionar e misturar duas partes (SOUZA; CARVALH MONDELLI, 2000;
BOSQUIROLI, 2003; PHILLIPS, 1986).

Inicialmente foram utilizados espectros de luzavfimleta, com comprimentos de onda

de 10 nm a 380 nm a qual oferecia riscos a visadptdo operador quanto do paciente e



proporcionavam propriedades fisicas e mecanicasatisfetdérias ao compdsito
(STANSBURY, 2000). A vista destes maleficios, passe a utilizar outros comprimentos de
onda situados no espectro da cor visivel, 400 M®anm (POULOS; STYNER, 1997), que
além de proporcionar maior profundidade de polira@do, permitiram a fotoativacdo em
menor periodo de tempo (RUYTER; OYSAED, 1982). Parauso destas fontes
fotopolimerizadoras, foi necessario o0 desenvolvimenle compdsitos restauradores
apropriados, 0s quais passaram a conter fotoimim@adsensiveis a luz visivel. O uso do
sistema ativador/iniciador baseado na combinacaafoauinona/amina terciaria foi
adotado, sendo o sistema mais utilizado nos comgsogsiestauradores odontoldgicos
(STANSBURY, 2000).

Desde entdo, as melhorias neste novo compositailmainam para que o material
restaurador direto se tornasse mais utilizado macal odontolégica, uma vez que possui
solubilidade aceitavel, estético, resistente addaticdo, de baixo custo, de facil manipulacdo
e biocompativel (ALVIM, 2005).

Estes materiais sao fornecidos em uma Unica pastala em uma seringa, possuindo
um sistema iniciador sensivel a luz (geralmente affezdicetona, que libera os radicais
livres) consistindo em uma molécula de fotoinibidarma amina ativadora.

Quando estes componentes ndo sdo expostos adgznd@b reagem. Entretanto, a
exposicdo a uma luz com comprimento de onda copetduz um estado de excitagdo do
fotoinibidor e uma interacdo com a amina para forios radicais livres que iniciam a
polimerizacao por adicdo (ANUSAVICE, 1998).

Entretanto, nesses sistemas fotoativados, a patiagéio ndo ocorre por toda a massa,
COmo nas resinas quimicamente ativadas, mas sometéea luz consegue atingir, com uma
intensidade minima, dentro do espectro de absatedcanforoquinona (MARTINS et al.,
2002; PHILLIPS, 1986). Isso significa dizer, que laz € absorvida, dispersa e,
conseguentemente, atenuada durante a sua passtigeés ao material, fazendo com que
superficies mais proximas a fonte de irradiacddudepolimerizem-se mais eficientemente
que aquelas mais profundas. Criam-se, com issad@smao polimerizadas ou parcialmente
polimerizadas, 0 que acarreta inUmeros prejuiz@stauracao, principalmente no que tange
as suas propriedades mecéanicas. Em sintese, dagleatie polimerizagédo é determinada pelo
grau de conversdo do monémero em uma rede polaéndicando a quantidade de grupos
metacrilatos reativos que reagiram uns com os SYGbIAIN,1998; ANUSAVICE, 1998).



As resinas compostas apresentam muitas varidveigtprferem na sua permanéncia
ou durabilidade da restauragéo na cavidade oralpas constantes infiltragbes marginais e
contracao de polimerizacéo.

Para ativar o agente fotoiniciador, as unidadespfiiimerizadoras tradicionais
utilizam uma lampada halégena que emite luz peloeciqnento de um filamento de
tungsténio. Essas unidades utilizam um filtro quermpte a passagem apenas dos
comprimentos de onda entre 400 e 500 nm, que estareendida na faixa util (zona azul) do
espectro de luz visivel (400 — 700 nm) para o patale fotoativacdo. As caracteristicas de
cura de um compdsito sdo altamente dependentepale tquantidade de fotoiniciadores
presentes. A CQ é o agente fotossensibilizantezadib na maioria das marcas comerciais
disponiveis no mercado, estando presente em coacéaes entre 0,17 e 1,03 % p/p da fase
resinosa (TAIRA et al., 1988).

A polimerizacdo de qualquer profundidade recai nmantjdade de radicais livres
liberados. Isto implica que um numero de fotonsedestar disponivel, e isto € diretamente
relacionado com a intensidade de luz e o tempoxpesegdo (ANUSAVICE, 1998). A
polimerizacdo insuficiente da resina estad entrgrawxipais causas de insucesso clinico,
caracterizado pelo comprometimento estético.

Para melhorar as propriedades fisicas de um palind®is ou mais mondmeros
guimicamente diferentes, com algumas propriedadssjéveis, podem ser combinados. O
polimero assim formado € chamado de copolimero, rogesso para sua formacédo €
conhecido como copolimerizacdo. Essas propriedadeigsndem de uma série de fatores que
estdo relacionados com a composicédo, o tipo, tamard quantidade de particulas de carga
presentes na matriz da resina composta (ANUSAVICHES).

As resinas compostas fotopolimerizaveis revolugamaa pratica da Odontologia
Restauradora. Atualmente, estes sistemas dominagramde parte 0 mercado de materiais
restauradores estéticos diretos e, ao longo dwsaditdez anos, vem sofrendo modificacbes
apresentando melhores propriedades mecanicas, egremdedade de cor e saturagao,

permitindo a reproducéo satisfatéria das caratimassopticas do esmalte e da dentina.



2.1.2 Composicao da resina

As resinas compostas atuais ainda sdo baseadasrmaldcdo de Bowen, com
algumas modificagcbes. Elas séo, por definicdo, amagbes tridimensionais de pelo menos
dois materiais quimicamente diferentes, com umarfaxte distinta separando estes
componentes: primeiro uma fase organica, a matyjie € constituida de monémeros,
pigmentos, controladores de viscosidade, inicialodle polimerizacdo, aceleradores e
inibidores; segundo, a fase dispersa, que cordésteaterial de carga inorganico, contendo,
por vezes, particulas de polimero; e, terceiroterface, um agente de unido que adere tanto
a carga inorganica, quanto a matriz. As propriesldidécas e mecanicas da resina composta
sao definidas pela matriz especifica usada e @laara e quantidade de carga inorganica
adicionada. A forca e a estabilidade quimica d&@auimterfacial entre resina e carga irdo
majoritariamente determinar o comportamento climeoresina composta (BARATIERI et
al.,1998).

Composicao basica de uma resina

II;{“—({ Cc-0 CII;:I_II CH,Or -Ll U—C}-..:(fll-CI—L*U—(—(i—(‘.-I:
CHy OH - CHh — OH CHy
Monémeras Bis-GMA - Bisfenol A-glicidil Metacrilato

0 0
!!3(‘=C—H—(J—CH:(‘H:—()—CH;Cl!_1—{)—(‘!1,[‘}{_\—0—&1—({:('1{:
Ha CH;

TEGDMA- Trietifenoglficol dimetacrilato
H.C CHy

Parte organica— CH
Foto-sensibilizador 9
_ &)
+Agentes iniciadores Canforoquirona
Ce-iniciador: T P
Aminatercidria ~ “e C—O—CH—CHa =N o
3

_ DMAEMA: Dimetilarminoetil metacrilato
*Pigmentos

«Particulas de carga
. L *Agente de uniac : Silano
Parte inorganica .coptroladores de viscosidade
sInibiclores

Figura 2 - Composicdo basica de uma resina.



2.1.2.1 Monbémeros

Os mondmeros sao utilizados na parte organicadgiiaarena formacao da matriz. Os

mais comuns utilizados nas resinas estao listdokiza

[ ) ‘T"HJ ) I.?
HC=C-C-0- CHCH- CHhO- ¢{ ) O CHEH-CHO—C—(=CH
% / L $
CH OH — o OH CH,

Figura 3. Estrutura Molecular do Monémero Bis-GMA ;2 — bis-[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropil-1-oxi)
fenilpropano

O mondmero Bis-GMA é excelente para ser usado etariaia dentarios porque ele
promove mais ligacdes cruzadas que outros monémmaeis flexiveis (LOVELL et al.,
2001). Ele é baseado em espécies dimetacrilato &icma que apresentam alto peso
molecular (de 512 g/mol) (COMBE; BURKE; DOUGLAS,99. Foi introduzido na década
de 60 por Bowen, e até os dias de hoje vem serldmadd como principal componente da
matriz polimérica.A parte central da molécula de Bis-GMA se tornan@irpor causa da
habilidade limitada de rotacao dos dois anéis (ANVUIEE, 1998).

0 CHiCH, 0
H3c=c—iL—|}—CH3CH3cn—ﬁ—t];—JI:—JI"—CHJCHECHJCHzt-ir—ﬁ—D—CHJCHzo—rl_l—-:f=<?1-:3
H, O H CHLH, H O CH,

Figura 4.Estrutura Molecular do Monémero UDMA- Uaeb dimetacrilato

O UDMA é o produto da porcao alifatica do Bis-GMAnt um di-isocianato. A
molécula de UDMA tem dois grupos uretano e suauest da cadeia principal é flexivel
(ANUSAVICE, 1998).
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0 0
H2C=E—E—G—EH2C‘H:—-D—CHEC‘H:—G—L"HEC'H:—'D—(IL[—%"=C'H:
Ha CHs

Figura 5. TEGDMA- Trietilenoglicol dimetacrilato

O monémero TEGDMA é empregado como um diluente pedazir a viscosidade
das resinas possibilitando uma melhor homogeneizagéie a matriz polimérica e a carga
inorganica, e também facilitando a manipulacaoiadirdo material (COMBE; BURKE;
DOUGLAS, 1999). Este mondmero diluente apresenis gimpos metacrilatos reativos por
molécula, cujo peso molecular do mondémero de 28®Iigé menor em relagdo ao Bis-GMA
(512 g/mol), sendo entdo uma molécula mais fleximgia flexibilidade esta na estrutura da
cadeia principal, o que facilita a interacdo mol@cdurante a polimerizacdo e aumenta o
grau de conversdo (ANUSAVICE, 1998; MOSZER; SALRQ2 apud MOREIRA, 2005, p.
5; LOVELL et al., 2001). Pelo fato dos mondmerosese divinil (C=C), uma matriz
polimérica altamente cruzada se forma rapidameeit® ipecanismo de geracdo de radicais
livres durante a exposicao a fonte de luz azlg® nm). Dentre os monémeros liberados, ha
uma predominancia do TEGDMA. Seu baixo peso modgcelsua grande mobilidade pela
rede polimérica facilitam sua lixiviacdo (RUEGGEBERERGLE; LOCKWOOD, 1997).

2.1.2.2 Fotoiniciador

Fotoiniciador € uma molécula que pode absorvee|udireta ou indiretamente, gerar
radicais livres que iniciam o processo de polinegdo (STANSBURY, 2000). O sistema
fotoiniciador mais utilizado comercialmente paralicagdes dentarias € baseado na
canforoquinona e diferentes aminas (JAKUBIAK et 2003).

A CQ tem baixo coeficiente de absorcdo molar noedsp de luz visivel e é
transparente sob esta irradiacéo. Isto faz a CQatisfatorio fotoiniciador para a foto cura de
resinas restauradoras dentarias. O aumento naidadatde canforoquinona das resinas
compostas leva a um maior grau de conversdao doémens, melhorando as propriedades
mecéanicas e bioldgicas destes materiais (PEUTZFELDASMUSSEN, 1989;
RUEGGEBERG; ERGLE; LOCKWOOD, 1997). Contudo, a caofuinona se apresenta
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como um po de cor amarelo intenso, e sua adigdeacauamarelamento do material,
dificultando sua incorporagdo quando se desejasaodes claras (PARK; CHAE; RAWLS,
1999; SUN; CHAE, 2000). Sua cor caracteristicaeseedo cromoforo, que por absorver luz
entre 460 a 485 nm, reflete uma cor resultanteixa tlo amarelo-laranja. Essa caracteristica
limita a adicdo de canforoquinona aos compoésitosa wez que ela pode torna-los
excessivamente amarelos, comprometendo o resudistético final (STANSBURY, 2000;
TAIRA et al., 1988). A quantidade de fotoiniciadpresente influencia de maneira
significativa o grau de conversdao de um materi@mrometendo diretamente suas
propriedades mecéanicas (STANSBURY, 2000). Além dg a canforoquinona apresenta
também como desvantagem sua baixa eficiéncia dmgratacao (ALVIM, 2005).

A absorcédo da CQ na regidao de 400-500 nm permiteuse como um fotoiniciador para a
fotocura de resinas restaurativas dentarias baseamlamondmeros mono-, di- e multi-
funcional. Por causa dos efeitos cancerigenos aealetgénico, e o risco de queimar os
tecidos, o uso da irradiacdo abaixo de 400 nmténgssla em aplicacdes dentarias (NIE et
al., 1999).

Uma baixa quantidade de fotoiniciador provavelmerastesa a producdo de poucos
radicais, 0 que resulta em uma polimerizacédo iosufie. Por outro lado, uma alta quantidade
de fotoiniciador induz uma rapida e intensa produgé radicais livres. Como resultado,
muitos dos monémeros acabam perdendo sua habildadeacdo com a cadeia polimérica
circunvizinha, e polimeros com peso molecular natente baixo sdo formados. Somado a
este fato, muitos dos radicais livres formadosdamiente desaparecem sem serem utilizados
na polimerizacdo devido ao seu curto tempo de \Rdente a este problema, a quantidade
apropriada de fotoiniciador deve ser escolhida pesenover o maior grau de conversao com
menor lixiviagdo dos componentes (RUEGGEBERG; ERGIBECKWOOD, 1997).

H,C CH,
CH,
0

Figura 6. Molécula de canforoquinona (1,7,7-trimgticyclo[2,2,1]heptane-2,3-dione)
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A canforoquinona sozinha pode fotoiniciar a poliegdao, contudo, gera baixas taxas de
radicais. Para acelerar a polimerizacdo, aminasis&#@as como co-iniciadores.

A CQ sofre alta lixiviagdo, uma vez que sua moléa#o possui grupos metacrilatos,
que poderiam se ligar aos monémeros (RUEGGEBER&GLHER LOCKWOOD, 1997).

2.1.2.3 Co-iniciador (potencializador)

O co-iniciador é um efetivo doador de um atomo ideogénio (NIE et al., 1999). O
mais comum S&8o as aminas terciarias que sao iesplaéo interferindo nas propriedades
estéticas do material. O aumento na proporcdo de@aatambém melhora de maneira
significativa a polimerizacdo do material, masjrassomo a incorporacéo de canforoquinona
é limitada pelo amarelamento do material, 0 acnésale amina também deve ser limitado
para prevenir alteracfes tardias de cor, como @coas resinas quimicamente ativadas
(TAIRA, 1988).

2.1.2.4 Particulas de carga

As cargas inorganicas tém um importante papel asmas dentais, pois além de
melhorarem as propriedades mecéanicas, reduzem fien® de expansdo térmica e a
contracdo, aumenta a resisténcia ao desgaste gbuent para boa estética (COMBE;
BURKE; DOUGLAS, 1999).

No inicio, eram utilizadas fibras de vidro, esfedasvidro, fosfato de calcio sintético e
silica fundida. Até o final da década de 70 asi@aes de quartzo eram as cargas dominantes,
tendo como caracteristicas serem irregulares, gesarfd> um) e extremamente duras.
Também nesta década surgiram as particulas de sdlicidal, esféricas e com diametro entre
0,02e 0,4 pm.

Com a evolugcdo das pesquisas, outros tipos decylagi de carga foram sendo
utilizadas, como: vidro de bario, boro, zinco, @&stio, silicato—litio e aluminio, quartzo,
silica coloidal, vidro de flaor-silicato de alumdnicom tamanho meédio de 1 a 5 um
(SCHENEIDER, 2005; SOUZA; CARVALHO; MONDELLI, 200® a carga continua, que €
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composta por somente um unico mineral sintéticoziednio/silica, cujo tamanho da
particula de carga varia de 0,01 a 3,5 pm e sdedardadas (COMBE; BURKE;
DOUGLAS, 1999).

Quanto ao tamanho das particulas inorganicas ((MMRIO E MONDELLI, as
resinas compostas podem ser classificadas em:

1- Macro particulas (convencionais): particulas ¢tamanho entre 15 e 1Q@n;

2 -Hibridas: sdo compostas por macro e micro pgagaccom tamanho entre 1 @f;

3 -Micro-hibridas: sdo uma combinacéo entre miemigulas (0,04um;) e particulas

maiores de no maximo 2 micrémetros, com tamanhadam&d0,6 e 0,8m;

4-Micro particulas: particulas de tamanho medio,0d um.

2.1.2.5 Agente silano

Composto presente na formulagdo da resina compdsdtzado como agente de
acoplamento, sendo aplicado na superficie dascpkasi de carga inorganica com agentes de
ligacdo repelentes a agua, proporcionando mellberaigdo quimica entre a matriz polimérica
e a carga inorganica (ROYDHOSE, 1981).

2.1.2.6. Inibidor de polimerizacéo

Inibe a polimerizacdo do mondémero dimetacrilato adte o armazenamento,
aumentando assim o tempo de vida util durantepesiedo; melhora a estabilidade de cor e
previne a polimerizacdo espontanea (ANUSAVICE, 200Geralmente é empregado
composto com hidroquinona (COMBE; BURKE; DOUGLA®99), como o hidroxitolueno

butilato.
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2.1.2.7 Modificadores Opticos

S&o pigmentos constituidos de Oxidos metdalicos fpueecerdo translucidez ou
opacidade na tentativa de simular esmalte ou dedtinante a constru¢do de uma restauracao
(ANUSAVICE, 2005).

2.1.3 Polimerizagéo

E o conjunto de reagdes quimicas intermoleculazgarglo o qual as moléculas dos
mondmeros se unem umas as outras por ligacdeseotes| capaz, funcionalmente, de
reproduzir-se de forma indefinida para formar pelios (PHILLIPS, 1986).

A polimerizacao se interrompe por diversos motivadre 0s quais: esgotamento do
mondmero, estequiometria desbalanceada, reacam gmlimero em crescimento com uma
molécula mono funcional ou com outro polimero esscimento, viscosidade excessiva do
meio, etc. A polimerizacdo nunca € totalmente cetapke a porcentagem de mondémero
residual tem influéncia pronunciada sobre o pesteentar. Ela ocorre através de uma série
de reacdes quimicas pelas quais a macromoléculaglouero, é constituido por um grande
namero de moléculas unitarias conhecidas como mer@@nEm outras palavras, um grande
namero de moléculas de baixo peso molecular (mel®s)ma ou mais espécies reage para
formar uma molécula Unica, grande, de alto pes@cutdr (PHILLIPS, 1986).

Todas as resinas empregadas extensivamente nosdipneatos dentarios, no
presente, sdo produzidas em polimerizacdo por @ad@antrariamente a polimerizacdo por
condensacdo, ndo h& alteragdo de composicdo duzamimerizacdo por adicdo; as
macromoléculas sdo formadas das unidades menasespom6meros, sem alteracdo na
composicao, pois 0 mondémero e o polimero tém asnae$ormulas empiricas. Em outras
palavras, a estrutura do mondémero é repetida mwigass no polimero. Este processo
continua sem a formacé&o de subprodutos (PHILLIR8G1LAPICK et al., 1998). Um dos
requisitos de um composto polimerizavel € a preselecum grupo insaturado, por exemplo,
o etileno.

Os radicais livres sdo gerados durante a irradidedesina e € através deles que se

dara a cura, ou seja, a polimerizacdo da resirntas B80 compostos cuja estrutura quimica
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possui um ou mais elétrons desemparelhados, sewda dorma muito instaveis, altamente
reativos, e de meia vida curta (SANTOS, 2006). Réireyir a estabilidade, estas moléculas
necessitam adquirir elétrons e, portanto, reagem aomaioria dos compostos vizinhos,
oxidando-os.

O mecanismo exato das reacdes de polimerizacdo &ntm obscuro, mas pode-se
aceitar que as reacdes sao iniciadas por moléatilelas. Esta molécula ativada “colide”
entdo com outra molécula e a segunda torna-sedatitzanbém. O processo continua e o

polimero é finalmente formado.

2.1.3.1 Reacéao quimica fotoiniciada

O processo de polimerizacdo pode ser descrito cotoorendo em trés estagios:

Iniciacdo, propagacao e terminacao (WATTS, 2005).

2.1.3.1.1 Iniciagéo

Na primeira etapa do estdgio de iniciacdo, a @@i¢etona) absorve luz na regido
visivel de comprimento de onda de 400-500 nm neasp azul devido a transicaac*n
Nesta transicdo, absorve energia (fétons), por acades grupos C=0 do dicarbonil
(ROMANI; FAVARO; MASETTI, 1995), o qual produz umalteracdo eletrbnica na
molécula de CQ (fig. 7a), promovendo um elétrorappratro diferentes estados excitados, do
fundamental (n) para o estado singl€td € '), que sdo as transicdes permitidas, e do
fundamental para o estado triplefa’(e *t), que s&o as transi¢ées parcialmente permitidas,
pela absorcdo da energia luminosa, e por uma ¢éansiao radiativa ou cruzada, num
processo de relaxacao (fig. 7b), passa do estadtesi{r) para o tripletor) e do singleto
(*z*) para o estado tripletdn{) (TRUFFIER-BOUTRY et al., 2003), com tempo de aei
vida de 0,05 ms nesse estado (WATTS, 2005; ANUSAVITC998; SANTOS; SOUZA
JUNIOR; MONDELLI, 2002; NIE et al., 1999).
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Figura 7: a) Férmula estrutural da canforoquinonl) Estado excitatorio triplo da canforoquinona gesema

de promocdo de energia no orbital para a transig&t® da canforoquinona. Transi¢es permitidas sdo

mostradas com linhas sélidas; transi¢cdes parciali|mgmoibidas com linhas pontilhadas. Interacao rbial a
qual é pequena néo esta mostrada neste diagreotde: Tsai e Charney (1969).

No estado excitado tripleto, e somente enquantmgeecer nele, a CQ excitada atrai
as moléculas de amina terciaria ativadora (fig. i®jgragindo por colisdo aleatoria, e a

transferéncia de um elétron da amina terciarianittmgénio dubleto) para o oxigénio da

canforoquinona forma o par ion-radical (STANSBURXQ00) (fig. 9a), formando um

complexo ativado denominado “Exciplex”, um estadoitado de vida-curta. Este radical &

uma molécula extremamente reativa, com um elétoe ha regido externa procurando

interagir para formar uma ligacdo covalente (SANT@G®UZA JUNIOR; MONDELLI,

2002).

CHy
‘\ /: l-
A CHg
VN |
T
ca

‘N —CH,—CH, — 0= —C—CH,
/’ Il

CH, ¥
I

8]

Amina DMAEMA 2
exciplex

Figura 8: Atracdo no exciplex da amina (DMAEMA)@é€lanforoquinona
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Rearranjos ocorrem neste complexo (fig. 9b) levamflarmacéo de dois radicais, um

na canforoquinona e outro na amina terciaria {ity.

a) |
N |+ B o [*
‘*\‘ .:.{_/’ N _{;h!—[.?i-lz—ﬂ—ﬁ ~C—CH, i ‘x& “H /’N =0H ~CH,=0=C=C -0l
N CHy o — CH, I
¥ | ) I J_. i
ca Amina DMAEMA c Q_I Amina DMAEMA

Figura 9- a.) Doagédo de um elétron da amina par@@, abre a dupla ligagao da CQ, gerando um radisak
no C (pl) da CQ. Na Amina forma um ion cétion; byttacao de um préton da amina para a CQ, gerara u
radical na amina.

No estado excitado “Exciplex”, a amina transfere widrogénio (préton H
localizado no carbone para a dicetona, formando um complexo CQ/Amira @). A partir
da clivagem (quebra) intramolecular desse complegotre a liberacdo dos radicais livres,

radical amino e radical acetila (Fig. 10a).

al

I’,:H] CH,

g OH, '

N . '

\h :’,-} COH \q-f:'-l' -'.”--':J—:‘Ll:":”' :
\ s i Ii L o i
/% ﬁ G 5 A/ ¥

( | ] B T4 A s
&Y e -j N

H W

Radical Ceto Radical Amino (&)
Figura 10 - Radicais formados: a) Acetila e Amibidois modos de desativacdo do radical Acetjngcol)

7

O radical amino, derivado da amina, € 0 responspe# inicio da reacdo de
polimerizacdo; o radical acetila da canforoquinagnasegundo alguns autores, inativo
(GOMES, 2003; NIE et al., 1999; WATTS, 2005; TESHMt al., 2003; TRUFFIER-
BOUTRY et al., 2003). A canforoquinona pode sofadélise da sua ligacdo C-C, separando
0s grupos carbonil e formando dois radicais cathofiontudo, a sua estrutura em “gaiola”
dificulta a saida destes radicais, que por estartenectados estruturalmente, tem alta
probabilidade de se combinarem (TAIRA et al., 198&)a formar um pinacol (Fig.10b), ou
seja, uma dimerizacdo, ou desativar-se pela caprifsidrogénio do sistema (abstracdo de
hidrogénio); Este radical iniciador pode retardap@dimerizacdo devido as reagbes de
terminacdo (WATTS, 2005; TESHIMA et al., 2003); mes0 a necessidade da adi¢édo de uma

amina terciaria como um co-iniciador para adquinra rapida e eficiente polimerizacao.
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Desta forma senicia a reacdo em cadeia (conhecida por iniciagdo oucéul na
segunda etapa deste primeiro estagio, onde, apEs;ao dos fotoiniciadores (CQ/amina), o
radical livre amino (WATTS, 2005; TESHIMA et al.p@3) ataca a dupla ligagdo de um
mondmero (fig. 11), transferindo o sitio ativo englo-se ao mondémero (fig.12), dando inicio
a polimerizagdo (CANEVAROLO JUNIOR, 2003). Esteipdo é fortemente influenciado
pela pureza do monémero. Quaisquer impurezas pgesse&ue possam reagir com 0S grupos
ativados, podem aumentar a duracéo deste peribtbl(FPS, 1986).

A +M
_,_,—o—'-'__'_'-_.-_""--_ T " H M ™ M M
" —  GH, e S i I"-. I bonl / H i:“11 1
':-H,\\. 'F___ﬂ__ﬂ—fﬂ_ e + WL oll L Po he-ln ol £ Pal Ld I.u”
N—=CH —=CH;=0—C —C—CH, i TR L 0 T, e R O R
1 H ] M §i 7 [ | \
CH: B LB .ﬂ oy M

radical amino monémeroBis-GMA

Figura 11. - Iniciacdo: Formacao do radical metdato

Ou seja, A+(H.C = CHR)monc‘)mero(etileno) —»A - HLC—CHR*

o
.

£
},1—Ij
\

- D= 0=0="HO— HDO—N

0
I

l..H:}

g |
i
.

B
H:

Figura 12- — Radical amino interagindo com mondmBi®-GMA. A estrutura do etileno (C=C) torna-se
ativada e as duplas ligacdesse abrem.

Na figura 13 esta representada a estrutura doalddietnado.
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radical metacrilato

3 | —* parte comum dos mondémeros metacrilatos
amina —; A+CH -C
=

[ . . .
¥ —+ parte diferencial dos mondémeros

= aM’

Figura 13- Estrutura do radical metacrilato (1).

A fim de facilitar a expressao, chamaremos o momérdeM e o radical amino de A
A+M —» AM

(2.1)

O procedimento é o mesmo para 0os demais monémeros.

Para o radical 2, a diferenca est& na interac@oo@esso é parecido com o radical 1)

CH Radical metacrilato
3 parte comum dos mondmeros metacrilatos
amina——A—C—CH,

g0

| . . .
¥ « parte diferencial dos monémeros

= aM’

Figura 14. — Estrutura do radical metacrilato (l1).

Para o radical 3A + M

CHy CH, i

ol H ! [
T L 0. N O i '1_:" ook b td @ M
N=CH —CHy=0=C=C—CHy T i ' :

{ r ) J
T | i\ .l:; o I} '-.:.\ P 'i BT :- " ti
'd'- il 3 i lr---f’ .;_ I --"I 1 i s ] ]
CH:‘! (] " W Ill.““ i,

- ; Monomere B is-GMA
radical amino

Figura 15. — Abstrac&o de hidrogénio
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Abstracao de hidrogénio
AH+M

Figura 16- Formac&o do radical metacrilato(lll), lzeabstracéo do hidrogénio do monémero pelo radical
amino, resultando em desativacdo da amina e formaednovo radical metacrilato: AH + M

— L,

Radical 11

Figura 17 — Estrutura do radical alilico (Radicdl) de baixa reatividade por causa da estabilizagio
ressonancia..

O procedimento é o mesmo para 0os demais monémeros.

Os radicais | e Il (TRUFFIER-BOUNTRY, et al, 200deram da adicdo do radical
amino com um mondémero (fig. 14 e fig. 15). O radtitivre | é capaz de iniciar a
polimerizacdo. O outro radical Il é, contudo, muitstavel, e a probabilidade de sua presenca
no sistema é muito baixa. O terceiro radical liegrelevido a abstracdo do hidrogénio do
mondmero pelo radical amino (fig.16) para formaadical 11l (fig. 17). Este tipo de radical
€ uma espécie alilica de baixa reatividade poracdasestabilizacdo da ressonancia, e néo €
esperado reagir com outros mondmeros para inicipolinerizacdo. Os radicais | e Il
gerados nesta fase de propagacéo séo detectad&PpgorO radical Il provavelmente nao
seja detectado porque ele reage muito rapidamente formado em pequenas quantidades
(TRUFFIER-BOUNTRY, et al, 2003).

Depois de um periodo de inducdo, quando os inieglqffotoiniciadores) séo
consumidos, comega a polimerizagcdo e a convesaerdantREY; GALY; SAUTEREAU,
2000).
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2.1.3.1.2 Propagacgao

Na propagacao, ocorre a transferéncia do centro d& monémero a monémero, com
0 crescimento da cadeia a uma velocidade altissirbaixa energia de ativacdo. Como €
necessario apenas de 5.000 a 8.000 calorias plpruma vez iniciado o crescimento, 0
processo continua com velocidade consideravel (BIRIS, 1986; WATTS, 2005).

Representaremos a reagao por:

RiM +M —» RiMM*

RIMM- +M —* RMMM -

A reacao progride e entéo:

RiMps+M  —» My (2.2)

Onde n é qualquer numero inteiro.

Quando um radical livre colide com uma dupla ligagéode constituir par com um
dos elétrons da ligacdo extra, deixando livre aocomembro do par. Assim, o proprio
mondmero torna-se um radical livre.

Em uma reagdo em cadeia, o monOGmero radicalar ocamipara formar
progressivamente longas cadeias poliméricas questitm@m a matrix polimérica
(SUSTERCIC et al, 1997)

O radical 1 (AM) reage sucessivamente com mondmeros para formarrade
tridimensional. Nesse estagio pode rapidamenterestuizida a velocidade por causa da
gelatizacdo e/ ou parar por causa da vitrificagiiistema, levando a capturas dos radicais
em propagacéao (AM (TRUFFIER-BOUNTRY, et al., 2003).

O sistema de reacdo sempre contém um polimerdalpedo molecular e espécies de
mondmeros do mesmo tipo (neste caso, metacrilatos).

O fator de maior importancia neste fendmeno comsist fato de que cada cadeia
formada nesta reacdo quimica de adicdo necessita dadical livre.

O elétron desemparelhado da ligacdo quebrada é&arapnte transferido ao
mondémero metacrilato, assim formando o radical REHIC COOCH o qual comeca o

processo de polimerizagdo quando se une com unh@cue monomeérica intacta. Este
processo continua até que todos os monémeros tesaaranstruidos em blocos de cadeias

poliméricas formando uma rede polimérica (SUSTER&I@l, 1997).
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Se 0 oxigénio estiver presente, radicais livres péeferencialmente reagir com ele,
formando um radical de perdxido, pouco reativo,agdo a inibicdo da polimerizacédo
(SANTOS; SOUZA JUNIOR; MONDELLLI, 2002).

A taxa de desaparecimento dos radicais em propagegke ser descrita pela seguinte
equacao cinética (BOSCH et al., 1998).

-d[R]/dt= K[ R] + K[ R|[ B (2.3)

Onde [R] é a concentragéo instantdnea dos radicais noduedpos a irradiacdo, [B] é a
concentragdo dbinder, K; é a constante cinética para a terminacdo bim@eoarmal, e k

€ a constante cinética de transferéncia com cehind

Ry = KelBIRI @)
kel B+ K R4~ C)F

(2.4)

Onde

C(t) =exp(-K, [B]t) (2.5)
[R]o € a concentracéo de radicais em propagacao fperdanio sem luz £é o tempo.

Para reacdes de terminacéo bimolecul@&dado por
1
=
KBl

In2 (2.6)

2.1.3.1.3 Terminacao

As reacfes em cadeia podetarminar tanto por ligacdo direta como pela
transferéncia de um atomo de hidrogénio de umaiaasta crescimento para outra. O
término ocorrerd com a suspensao do crescimentadizia devido ao desaparecimento do
centro ativo, por desproporcionamento ou transteaégue depende do tipo de monbémero e
das condicdes de polimerizagéo. A reacao de paliagio sO terminara quando dois radicais
complexos colidirem.

Quando a interrupgcdo é causada pela reacdo deratbicsis livres, o processo é

chamado de combinacdo. Quando é causada peleet&msh de um atomo de hidrogénio de



23

uma para outra cadeia em crescimento, saturandmaextremidade e criando-se uma dupla
ligacdo na extremidade da outra cadeia, o procdssna-se desproporcionamento. Quando é
causada pela reacdo com uma molécula inativa, lapasaa a radical livre, o processo é
chamado de transferéncia de cadeia. Quando adréansfa de cadeia é feita para uma
molécula de polimero inativa, o radical livre é agkr em qualquer ponto ao longo da
macromolécula, ocasionando subseqlientemente ragiiis, e 0 processo chama-se
ramificacdo (BOSCH et al, 1998).

Figura 18 - A formacado de reticulos, devido as ¢ij@s cruzadas entre moléculas, “amarra" as cadeias,
impedindo o seu deslizamento, umas sobre as oatrasentando a resisténcia mecanica e tornando neob
infusivel e insolGvelFonte: Mano (1985).

A polimerizacdo de mondémeros dimetacrilato nasnessicompostas dentais resulta
numa reticulacdo da estrutura (fig. 18). Porémraversdo do mondmero ndo é completa e
sempre haver4d a presenca de quantidades considerdeduplas ligacbes pendentes
(FERRACANE et al., 1997).

Pelo fato da maioria dos mondémeros utilizados nompositos dentarios serem
bifuncionais, eles sdo capazes de reagir com gaatras moléculas monoméricas que levam
a formacgéo de cadeias poliméricas e liga¢des caszad

Quando a polimerizacdo estiver concluida, estasiaadgrenderdo as particulds
carga microscopicas dentro do compdsito curado BUEHER, 1993); tem-se entdo, o

copolimero formado de modo reticulado.
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2.2 RESSONANCIAPARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

2.2.1 Teoria fundamental de RPE

A Espectroscopia de Ressonancia Paramagnéticdiitetr(RPE), também conhecida
por Ressonancia de Spin Eletrénico (RSE), é umarped técnica baseada na absorcéo
ressonante de energia de microondas por elétraesngarelhados na presenca de um campo
magnético externo (ALGER, 1968; POOLE JUNIOR, 1983p comecou a ser estudada
apos a segunda guerra mundial e sua descobertalgd# ao primeiro relato de um espectro,
o qual foi feito por Zavoisky, em 1945, na antigaidd Soviética e confirmada
independentemente por Cumerow e Halliday nos Esthlshidos poucos meses depoiEm
1951, Abragam e Pryce introduziram pela primeiraweonceito de Hamiltoniano de spin, o
qual facilitou consideravelmente a interpretacds dados experimentalATHERTON,
1993).

Como o proprio nome sugere, a RPE é aplicada ateamogue contenham alguma
espécie paramagnética, ou como método investiggara verificar se um determinado
material contém ou ndo alguma espécie paramagnéticduzindo informacdes precisas e
detalhadas, normalmente inacessiveis por outracésc(ALGER, 1968).

Em uma andlise medem-se basicamente a absorcdoicdeomdas pelos centros
paramagnéticos presentes na amostra, em funcétedaidade do campo magnético aplicado
(SILVEIRA, 2006). Isto ocorre porque a energia decroondas absorvida ¥h causa
transicdes entre niveis de energia do sistemaids da amostra (fig. 19).

Os spins eletronicos das espécies paramagnéti@ggensenca do campo magneético,
alinham-se com o campo (na mesma direcdo ou c@nércampo magnético externo) de
forma quantizada em dois estados energéticos ditereestado de spin “down” e spin “up” -
efeito ZeemarlfSCHREIER, 2000).Eles estardo em um estado de menor energia quando o
momento do elétron p estiver alinhado com o campgn@tico, e um estado de maior
energia, quando p estiver alinhado contrario aopcarAs diferencas de energia estudadas
por espectroscopia de RPE sdo devidas predominantema interacdo de elétrons
desemparelhados na amostra com um campo magnétmhuzplo pelo magneto do
espectrémetro-Efeito Zeeman (ALGER, 1968).
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No inicio do século passado, cientistas comecarapli@ar os principios da mecanica
guantica para descrever atomos ou moléculas, aamiio que uma molécula ou atomo tem
estados discretos (ou separados), cada um com amesmondente energia. Pode-se medir
estas diferencas de enerdig,por causa de uma importante relacdo ebteea absorcao da
radiacdo eletromagnética. De acordo com a lei dencR] a energia da radiacédo
eletromagnética podera ser absorvida se:

E=hv (2.7)

ondeh é a constante de Planck é a freqiéncia da radiacdBRUKER, 2008a).

Um elétron inicialmente num nivel inferior pode sg&citado a um nivel superior com
a absorcdo de um quantum de energia do campo deomitas de frequéncia fixa, ou seja, a
absorgcéo de energia causa uma transicdo do estanertbr energia para o estado de maior

energia (fig. 19).

Energia
—
= +¥201eBo
A AE=A1Y = gieBo
E ~¥=0sEn
—
By =0 By #£0 Campo Magnético

Figura 19. Variacdo dos estados de energia do smim funcdo do campo magnético aplicado. Principal
condicao da origem de ressonancia paramagnéticréelza: apds a influéncia de um campo magnético
externo os niveis de energia dos elétrons desenmgal@s sdo divididos (ocorre a quebra da degenémsia

de um estado (S=1/2), pelo efeito Zeeman, em dtas@s E e E).

Os dois estados séo rotulados pela projecdo doedgironico, Ms, na direcdo do
campo magnético. Visto que o elétron tem um spirpaicula 2, o estado paralelo é
designado como Ms = -1/2 e o estado anti-paral@lds = + %2, sendo Ms= /2 , os dois
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estados degenerados em campo zero e cuja sepaac@mta linearmente com o campo
magnético Bo ouHo) (BRUKER, 2008a).

Aumentando a energia de radiacéo, os elétronszadals no nivel de energia inferior
(down), absorvem energia e passam para o nivel supemorsimultanea mudanca da direcéo
do spin. Os elétrons no nivel superior voltam a@lninferior emitindo umgquantumde
energia eletromagnética. Este processo é chamawliss& espontanea’. Esta diferenca no
namero de elétrons nos dois niveis é responsalelmensidade do sinal de RPE observado.

O fendbmeno de absorcao ressonante da radiacapjrdeedetronicos na presenca de
um campo magnético, envolve transi¢cdes entre estelgpin, sendo, portanto, descrito com
o formalismo da mecéanica quéantica, como visto ngsagdes 2.8 e 2.9 (DONOSO;
BARBERIS, 1997).

1 1
E=9ugBo:i§ B, = iigﬂHo (2.8)
e
hv
g= (2.9)
H;B,

O fator espectroscopico g, é o fator de interagi@ldtron com o campo magnético
(SCHREIER, 2000), sendo uma constante de propa@iizde aproximadamente igual a 2
para a maioria das amostras, podendo variar depeadia configuracdo eletronica do radical
ou fon; | (oup) é o magneton de Bohr (0,9273 ¥2@rg/G), o qual é uma unidade natural do
momento magnético eletronico, h é a constanteatecRI(6,625 x 18’ erg.s).

Dois fatos estéo aparentes das eq. 2.8 e 2.9ig.d®f

*Os dois estados de spin ttm a mesma energia macaudé um campo magnético;

*As energias dos estados de spin divergem lineaemmomh o aumento do campo
magnético.

O numero de estados varia com o numero quanticepie da particula. Esta
multiplicidade de estados obedece a distribuicde- 2Sonde S é o nimero quéantico de spin
da particula. No caso do elétron, a transicdo evdrelois estados de spin somente sera
possivel quando a freqiéncia da microonda aplit@digual a energia de transicdo entre as
duas orientac¢des, suprindo a condicéo de ress@anci

AE =hv=gBH (2.10)
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A direcdo de spin é mudada pela absor¢cdo de midesoquando a diferenca de
energia for igual a energia da onda eletromagnétiga Os spins dos elétrons excitados que
foram para o nivel superior pela absor¢cdo de mictas, relaxam para o nivel inferior pela
vibracéo da rede num tempo chamado de tempo deacdla spin-rede (J. A relaxacao dos
spins também ocorre devido a interacdo entre spstg, tempo de retorno € chamado de
tempo relaxacdo spin-spinT Se a energia de microondas € alta o suficiezta pombear
spins fora do nivel inferior ou o tempo de relaxag¢amuito longo para a populacédo ser
restaurada, um decréscimo na intensidade do sinabs&rvado. Isto € chamado de
“saturacao”.

As propriedades magnéticas dos elétrons desempdosihsdo expressas para 0S
parametros seguintes:

oMomento angular de spin, S(/2

oNumero quantico de spin, S: S= % para um elétron;

oNumero quantico magnético, M: M = +¥2 e M = - %% paanitidos;

oMomento magnéticop, = —gf3S;

oFator espectroscopio, g: g = 2.0023 para um elditrom

OA energia Zeemark; -- p.H = gB8HM (2.11)

Obtém-se uma linha com largura finita devido aalalidade dos valores dos campos
magnéticos locais por ndo homogeneidade do cantaticesHp), ou interacdo entre os
sistemas de spins ou entre as vizinhangas.

Do ponto de vista quantico, os dipolos magnétiaosmns, ao absorverem energia,
assumirdo um numero finito de orientacd®3, (Caracterizando as regras de selecdo do
sistema. As regras de selecdo podem ser desaritagsidades de Me M, nUmeros quanticos
magnéticos eletrbnicos e nucleares respectivamgetes possiveis valores sédls = +1 e
AM| =0.

SendoAM; = + 1, a absor¢cao da energia provoca uma mudanca getracao do
spin. Considerando ainda que a regra de selecacapaansicdo de dipolo magnétiddvs =
+ 1) exige que a radiacao incidente seja polarizaodemos fazer HJ Hyp para maximizar a
transicdo. No caso simples onde ndo ha interacaspoodo elétron com o do nucleo, a

energia do sistema spin-campo magnético fica:

E=-gBH M, (2.12)



28

2.2.1.1Fator espectroscopico

O fator de desdobramento espectroscépico ou fgtordracteriza a posicao do ponto
de ressonancia; fornece informacéo detalhada aatesizacéo de ligacbes moleculares. Seu
valor reflete o ambiente eletrénico (em torno direh desemparelhado), ou seja, a alteracao
do campo magnético local que o elétron sente devipgesenca de outros atomos e nucleos
(PLONKA; ELAS, 2002).

Em termos de um diagrama de nivel de energia, émimr expressa a
proporcionalidade entre 0 campo magnético e aalifer de energia entre 0s niveis Zeeman,
refletindo a intensidade do acoplamento spin-Orbdasistema de spins. Seu valor depende
das caracteristicas da amostra estudada. Numg&ite@m momento angular nulo, isto €,
para elétrons livres, o fator-g é igual a 2,0023820(tem momento orbital). Quando um ion
esta no interior de um solido ou liquido, entredaimt campo elétrico criado pelos vizinhos
ligantes geralmente altera o movimento orbital di&frons, acarretando uma variagcdo no
valor do fator-g. As variacbes devido a interac@n-srbita indicam uma propriedade
caracteristica do ion no sistema considerado. Mo ocaais geral, o fator-g é dado pela
formula de Landé:

N J(J+)+S(St)- I 1+1)
2J(J+1) (2.13)
ondeJ € o momento angular toté,é o momento angular de spirLe& 0 momento
angular orbital (DONOSCBARBERIS, 1997).
Para induzir transi¢coes entre estes dois estadgpidadeve ser aplicado ao sistema

g=1

um campo magneético oscilante de frequéncia absor¢cdo de energia ocorre para o vetor da
componente magnética do campo oscilante perpeadiaal campo magnético estatico H. A
energia do foton\ndeve corresponder exatamente a separacdo deeaenErgsatisfazendo
assim a condicao de ressonancia (2.10).

O fator g na relacéo (2.13) € independente dadbrep campo magnético apenas em
sistemas isotrépicos. Em sistemas anisotropicogt@siedades de ressonéancia sédo descritas
em funcéo da orientacdo do campo em relacdo aos eistalinos (ou moleculares). Se os
eixos principais do sistema forem X, Y e Z, o fajgpara o campo H orientado ao longo do

eixo X seragx. Naturalmente em um sistema isotropige=9gy,y=9-= Em um sistema com
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simetria axial, onde X e Y sdo equivalentes e Znded eixo axial, o valor de g paH/Z é
rotulado ¢ = g,. Para H no plano XY, istoté [ Z, define-se g= g« = gyy.

As funcdes de onda que descrevem esses arranjdegéioeradas na auséncia de uma
interacdo magnética. O campo magnético desdobes esteis de spin ao aparecerem as

interacfes entre o campbe o spin do elétron S, e entre o caripe o spin nuclear | (fig.
20).

E &

E, g ]
. LT
E, 1 +J
EI; (1) b T

P )

| f

H

Figura 20. Estrutura hiperfina aumenta durante &gemacéo entre o elétron desemparelhado e nucleossgin
%. O desdobramento dos estados ocorre pelo afaitoteracéo do spin eletrénico com o campo magodt)
e ainteracao hiperfina entre o spin eletrénico gpin nuclear do préton (ii).

2.2.1.2 A Hamiltoniana de spin

Nos solidos os elétrons desemparelhados, causaditaesessonancia, sofrem
interacdes com outros elétrons e com o nucleo.rlsepca de um campo magnético, estas
interacdes, que contribuem para a energia totémgoodem ser descritas pela Hamiltoniana
de spin. A Hamiltoniana do sistema estudado é eral @ combinacdo de um conjunto de
contribuicdes:

H=H,+H +H tHstH ,+H #H #H +H (2.14)

Os trés primeiros termos constituem a hamilton&tanica e 0s seis termos restantes
a hamiltoniana de spin (POOLE; FARACH, 1976).
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Cada contribuicdo a Hamiltoniana difere na ordengrd@deza da energia, de acordo

com a tabela 1.

Tabelal Parametros da Hamiltoniana de spin

Interacbes Energia
(eV) (cni®)

He | energia eletrdnica de um ion livre 12-12,4 “4a0
Hee | energia eletrostatica devido ao campo cristalino | 0,1 —1,2 16- 10"
H.s | interacdo spin-Orbita LS 1,2 x10° 0,1- 10

(interacdo do spin de um a&tomo com a sua prépria

orbita)
Hss | interacdo spin-spin = D¢S—(1/3) S(S+1)) 0-1,2x10" | 0-10

Hzee | interacdo Zeeman eletrbnica: energia de interagdddel,2 x10° | 0—1
elétron com o campo magnético externo

BIHNL+25)= (g 3 S +vE,H, S, +E, H.5,;)

Hne | interacdo hiperfina = energia de interacdo dipp®1,2x10° |0 - 10°
dipolo devido ao acoplamento entre o elétron |e 0
momento magnético nuclear =
(AxSdx + A/Sly + AS/y)

Hy | Interacdo spin-spin do nucleo 0-1,2¥%10] 0 - 10"

Ho |interacdo quadrupolar = Energia de Quadrupd@el,2x1¢® |0 -10°
elétrico ou maior interacdo eletrostatica
entre o elétron e o nucleo =

{3eQ[41(21-1)}x(8*VIdZ)[I A (1/3)1(1+1)]
Hn | interacdo Zeeman Nuclear: interacdo do ndcleo co®-d,2x10° | 0 — 10°
campo magnético externgfgH.l

Os termos do Hamiltoniano de spin sédo consideradosdo conforme a relevancia
para o sistema estudado.

O método da Hamiltoniana de spin consiste em uro foenal de descrever a energia
em termos de um pequeno numero de parametros, a@s parmitem que os resultados
experimentais sejam expressos de forma simplea@seo(ORTON, 1968).

Pela regra geral, s6 dois ou trés termos da Hamaiita de spin estaréo presentes por vez.

H=H, +[H +Hd (Ressonancia de espin eletrénico) (2.14.1)

H=H, +[H,] (Ressonancia magnética nuclear) (2.14.2)
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H=H,+[H,] (Ressonancia quadrupolar nuglear (2.14.3)

H=H

nuciear TIH 2o+ H (Ressonancia de Méssbauer) (2.14.4)
No experimento de RPE a energia da radiacdo inedénda ordem de 3 ¢m
Portanto, os termos desta Hamiltoniana que sdadsyasgos nesta espectroscopia sagg H

H zee€ an-

2.2.1.3 Parametros principais do espectro de RPE

Quase todos os aspectos do espectro de RPE devemesgretados de uma forma
rigida e quantitativa em termos do tipo de intevagés elétrons desemparelhados com o
ambiente, caracteristica do orbital ocupado pek&irai, ou a natureza do movimento
molecular. Destes, os mais significativos séo: #orda linha (gaussiana ou lorentziana);
intensidade da linha, posicdo da linha (campo dsoréincia) revelando os campos
magneéticos internos representados pelo spin; lard@idinha a meia alturak,,,), largura de
linha pico a pico&Hy,y), intensidade de linha pico a pico e multiplicidath linha (extenséo
espectroscépica); a assimetria, niumero de linhas separacdo das linhas de estrutura
hiperfina. A area sob a curva de absorcdo de enérgroporcional a concentragdo de centros
paramagnéticos na amostra (SAIFUTDINQV et al, 2B0Z)NKA; ELAS, 2002).

2.2.1.3.1. Intensidade da Integral

A concentracdo de elétrons ou numero de spins paddeterminada pela intensidade
da integral da linha de absorcéo (4rea abaixo e @e absor¢cdo) em comparacdo com uma
amostra padrdo (PLONKA; ELAS, 2002). A intensidade sinal em um espectro é
proporcional a quantidade de radicais presentgedi®s também podem revelar a estrutura

dos radicais livres, micro ambiente e movimentos.
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A intensidade da integral é na verdade a difera@agaopulacdo do nivel de energia e,
consequentemente, o valor da absor¢do na regidialeondas € proporcional ao niumero
total de elétrons na amostra (HAIRE et al, 1997).

2.2.1.3.2 Intensidade relativa de radicais

A intensidade relativa do numero de radicais édabtatravés da razdo entre a
amplitude do sinal de RPE da amostra comparadapditade do sinal de RPE do padréao
utilizado. Ela é diretamente proporcional a conee@io de radicais livres obtidos pela

integracéo do espectro.

2.2.1.3.3 Largura de linha

A largura de linha pico a pico é definida como staticia entre o pico maximo e o
pico minimo da derivada da curva de absorcdo (PLONEKLAS, 2002). Variagbes na
largura de linha revelam o movimento do spin ou dasmhancas (KITTEL,1978). Ela
fornece um parametro suplementar caracterizandoradicoes de absorcdo e € determinada
pela separacao dos niveis de energia ocupadosselétmns desemparelhados.

S&o os dois principais tipos de interacbes queaddoento na largura de linha de
ressonancia: interacéo spin-rede e interacao gomn-s

1-Interacéo Spin-Redexiste entre o spin do elétron desemparelhada &iginhanca

(rede cristalina ou sistema molecular). Neste casmergia absorvida pelo spin é restaurada
para a rede ou para todo o sistema molecular. aDpgavé absorcao de ressonancia continua.
Sem este mecanismo 0s elétrons absorveriam erdegraicroondas passariam do nivel
inferior para o superior até que sua populacaoegea absorcdo cesse. Quando a interacéo
spin rede é grande os elétrons podem ocupar o stpekior por um tempo muito curto. Uma
interacdo forte deste tipo causa uma rapida refexapin rede assim conduzindo ao

alargamento da linha de absorcéao.
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2- Interacdo Spin-Spianvolve a energia de troca entre spins, ao ingé$ad energia

para a rede cristalina ou para o sistema molecBEmelhante a interacao spin rede isto nao

favorece o equilibrio térmico.

2.2.1.3.4 Estrutura Hiperfina

A estrutura hiperfina surge durante a interacameasiétrons desemparelhados com o
momento magnético nuclear de atomos envolvidos rbdab do elétron desemparelhado.
Nucleos de muitos atomos que participam de um psacebioquimico (hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio, etc.) possuem spin e momemagnético. Devido a este fato os niveis
Zeeman sao mais divididos (Fig. 20).

A andlise da estrutura hiperfina, por RPE, permiitecar a estrutura das moléculas
através do mapeamento da densidade do elétron pasghado em diferentes partes do
radical e da determinacao do presente nucleo (ORTO68).

De acordo com a regra de selecAM( = 0), somente transi¢cdes do elétron com invariaveis
orientacdes de spin-nucleo séo possiveis. No espdet RPE correspondente, a linha de
absorcao é dividida em duas componentes. Quanttoredé&esemparelhados sdo movidos ao
longo de orbitais moleculares envolvendo varioamaw ocorre uma interacdo hiperfina
causada pela interacdo de elétrons com difereitesa. Neste caso a estrutura espectral é
muito complexa. O numero de interac6es hiperfidafénido pela seguinte formula:

n=21+1 (2.15)

onde o spin nuclear | = %.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

e Estudar o comportamento dos radicais gerados samasefotopolimerizaveis;
» Contribuir para o entendimento do processo de @rizacéo da resina
* Propor a utilizacdo de técnicas combinadas paraaracterizacdo da resina

restauradora odontoldgica fotopolimerizavel.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Interpretar o espectro de RPE em banda X;

» Verificar se ha influéncia da composicdo quimica polimerizacdo e no
desempenho mecéanico das resinas;

*Estudar o comportamento dos radicais livres por BRREdiversas situacoes;

* Mostrar a espectroscopia de RPE como uma ferramengortante para o estudo

do compdsito restaurador dentério.
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4 MATERIAL E METODOS

Para a presente série de experimentos, amostas fimeparadas, de acordo com o
tipo de analise a ser realizada, conforme espadiditia se¢do abaixo.

4. 1MATERIAL
4.1.1 Amostras

Para a realizacdo do trabalho foram selecionad@sage compostas comerciais, com
diferentes classificacfes, segundo seus fabricaapessentadas na tabela 2.

Na figura 21 é possivel identificar os elementog gompéem um dente, com
destaque para o numero 1 e o nimero 2 que represendsmalte a dentina, respectivamente,

que séo os lugares onde sao inseridas as resirmagaluma restauracao.

Figura 21 . - Composi¢do do dente: 1- Esmalte,D2ntina, 3 e 4-Polpa, ®emento,6-tecido 6sseo, 7-vaso
sanguineo, 8-nervo. A-Coroa, B-Rdfpnte: Bachamann e Zezell (2005)

Na figura 22 esta representada a Escala Vita (SSWHEsta escala € utilizada pelos

dentistas no momento da escolha da cor da resaaaya utilizada na restauracao.

Al [l A2 |[A3 |[A35] (B2 |[B3 |[B4D![ Cc2 |[€3D! [ T

Figura 22 . - Escala VITA (SSWHITE)
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Resina Cor Composicio basica T empo de
{(Fabricante) irradiacio
Mondmeros Particulas de carga Agentes miciadores’
{composicio, formato, quantidade) Pigmentos
Charizma Syvringe 5L a Bis-GMA e Microhibrida: Vidro baro alominie filvoretads Canforogqumnona, e 40s
{HERAEUS A2 TEGDLA (0.02-2um); didmido de silicio altamente disperso| Amnz’ nde divulgado
EULZER) (0,02-0,07pm); Tamanho medio de particulas-
0, Tpm; 64% val.
Fill AMagic A2 Bis-GMA e Microhibrida: Vidro silicate de bano e alumimo; | Canforoquinona. e Als
(VIGODENT) UDhiA Tamanho meédio de particulas de 0,5 pm. Cargas  Amna / pigmentos:
peso de B0%. Diomdo de Titinto {opacificantd
e Omxido de de Ferro {cor)
Alaster Fill EAZ, Bas-GhMA licrohibnida: vidro de Boro-silicato de Bano- Dunona de canfora e annnal 40s+10=
fBIﬂDM\-ﬂCA) EA4 e UEDRMIA e Alwminio e silica. Tamarnho medea de [I_-EF,]; A pi@:l:l.E:l:l.‘tDS-: Choxdo de Titanso
Incolor TEGDALA Carga representz TO%4 ('..'{u]__]_ (c-pai::i.ﬁfan‘he} = 'C"EJ.dD de Fer-
ro {cord
Dpallis EAZ, Bus-GhA Mlicrohibiida: Combmacio de sudro Canforoguinona’ 20s,
(FGM) DAY a Bis-EMA e de Bano-Aluminio silicato silanizados @ e nio dnulgado 40=,
DB3 TEGDRMA nanoparticulas de didxido de silicio. Com ta- 40=
manho médio de particulas de 0. 51; A carga
representa T8% at’57% vol, para as cores de
esmalte e de TE% a T9% {wt) para as coms de
dentina
Suprafill A2 Bas-GRLA MMicrohibrida: Zurrcémica & silica; Canforoquinona 40s
(SSWHITE) UDALA dioxido de silicio, silicato de bano e alumimo. Apnna’ ndo divulgado
TEGDMA Contém 60 %% por volume {76.5% por peso) de
agentes de carga morganicos, conshiuides de -
croparticntas (aproximadamente 0,035 um) e de
particulas (aprox. 0.5 & 2 pm).
TPH Spectrum | A2 Bus-GhA Mlicrohibrida: Bore silicato de aluminio e Canforoquinona e 40
[ DENTSELY) Uretano Bano stlamzado, sihica pirohtica silanizada anunacorantes minerals.
Modificado
Z1oa A7 Bis-GhA e Microhibiida: 100%: de zoedma e silica Canforoquinona e 405
(30 (ESPE)) TEGDRLA fecomresponde 3 TI% do vol) anunz’ nic divulzade
Filtek " * 2250 A7 Bus-GMA | Microhibnida: zwedmalsilica Canforcqumona e s
(3M (ESPE)) UDMLA (60% vol) amina’ nio divulgado
Bis-EMA
Filtek ™F 7330 AT Bis-GMLA Manoparticulas ndo-aglomeradas de Canforoqunona & s
(3M (ESPE)) UDMLA silica com tamanho de 20 nm. e nanoaglomerz- | Aomna’ ndo divulgado
TEGDMA & dos formados por particulas de murcémia fsilica
Bis-EMA cujo tamanho varz de 5 a 20 nm. & quantidade

de partienlz morginica & 78 3% em peso
(39.5% em volume).

*Conforme informacéo do fabricante
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4.1.2 Fotopolimerizador

As analises foram realizadas com o uso de duadofttopolimerizadoras, uma
halégena outra LED, com o intuito de comprovaraesiltados obtidos e conforme o tipo de

anélise realizada.

4.1.2.1Fonte halégena

Fonte fabricada pela Kerr, modelo XR, operando d®&h mW/cni de densidade de
energia luminosa, com lampada de quartzo-tungst@alayénio XENOPHT HLX possuindo
15V de tenséo e 150W de poténcia lumin&sse aparelho funciona com uma lampada que
possui um filamento de tungsténio protegido por wdyasula de quartzo com gases inertes
(derivados de halogénios) em seu interior, conectaéletrodos. A luz € gerada quando a
corrente elétrica passa por esse filamento, oepsed emissao de um feixe de luz branca em
alta intensidade e numa ampla gama de comprimeetenda. Para que se aproveite apenas
o comprimento de onda préximo ao pico de absorgéoathforoquinona, faz-se uso de um
filtro entre a lampada e a ponta emissora de &ra gue passem apenas as emissfes nos
espectros entre 400 nm e 520 nm (KURACHI et al,1208TAHL et al, 2000; TSAI;
CHARNEY, 1969; UHL; MILLS; JANDT, 2003ANUSAVICE, 1998).

O inconveniente é que este tipo de lampada posdailtil média de 50 horas, e, além
disso, os componentes deste aparelho apresentaraddegio com o tempo, reduzindo a
efetividade da fotoativacdo (SOUZA et al., 2005).

Para garantir a qualidade das restauracbes é Adoeswaliar periodicamente a
densidade de poténcia do fotopolimerizador.

Optou-se inicialmente, em trabalhar com uma unidedégena de baixa energia a fim
de evitar que o calor gerado no aparelho intederisos resultados, além de dentre as
existentes, ela é a que ativa melhor a canforogaigogera assim mais radicais livres.

O calor foi medido por meio de um aparelho: Deoretresearch corporation (5Y e
olde Road. Danbury, CT 068-7377 USA. Model 200 Hgate), indicando T = 80°C.

A densidade de poténcia (irradiancia) ou intensdde um aparelho € o namero de

fétons por segundo emitidos pela fonte de luz pmidade de éarea da ponta
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fotopolimerizadora (mW/cR), que foi calculada pela divisdo da poténcia @ptity) pela area
do guia de luz.

I=P/A 4.1)
= P/t R)=150 /3,14x(0,5F 150 /0,78=191 mW/cfn
onde: I= intensidade de luz; P= Poténcia (mW);Akea da ponta ativa do aparelho

(cm?); R= raio da ponta ativa do aparelho (cm)

Paralelamente ao célculo da intensidade de lug,vedbr também foi aferido através
de um radidometro digital (ECEL, RD-7, Ribeirdo Bre3P, Brasil); este radidmetro apresenta
um orificio central onde se encontra uma célulaitieio que ao ser sensibilizado pela luz
produz em seus terminais uma tensdo proporciopat&ncia da luz incidente. Este valor é
registrado pelo dispositivo digital e convertido galores correspondentes a intensidade de
luz emitida (mW/crf).

A dose de radiagao (densidade de energia) foi almtidltiplicando a intensidade do
aparelho versus o tempo de irradiacao.

D=1xt (4.2)

onde D é dada em (J/8ml (mW/cnf) e t (s)

Figura 23 - Fotopolimerizacdo com fonte halégena.

A figura 23 mostra uma resina sendo fotopolimerdzeam a fonte halégena.

Na Lampada Hal6gena de Tungsténio (fig. 24) cometaaf(HLX 64634, Fabricante:
OSRAM); a denominac¢do HLX indica a existéncia de ¥éanon em seu interior, produzindo
até 10% mais luz que as lampadas comuns, mantaatierados o consumo de energia e a
vida média da lampada com 15V e 150W.



39

Mirror

Face of i
Lightguide [
or Film- -
gate

Base
GZ6.35

Zg:/-*i i
4 !

s
N

Plane of the pins

jm—
7 497 +-03.—*|
1
i
\\

[ 2ars

— pBmin |

33.5 max.

-+ 42 max >

Detail Z

15° -

Figura 24- Especificacdes da lampada halégena.

4.1.2.2.Fotopolimerizador LED (Luz Emitida por Da)d

Foi utilizado a fonte fotopolimerizadora LED (ULTRBLUE - Dabi Atlante,
Ribeirdo Preto, SP, Brasil), com intensidade dem92/cnf. Este aparelho produz, com um
anico LED, luz (radiacdo) apenas no comprimentortia azul do espectro de luz visivel em
470 nm, sendo efetivo para a polimerizacdo de m&erom fotoiniciadores a base de CQ
porque coincidem com sua curva de absorcdo deNi@a.oferece risco de danos ao tecido
pulpar e o desconforto em funcéo de sua baixispieducédo de calor (3°C); Possliametro
da ponteira =1 cm. O LED, em seu estado solitiiigzaium dispositivo semicondutor tipo n-
p. Construido a partir de duas camadas de matsgaigcondutores, uma com elétrons tipo
“n”, rica em elétrons, e outra com elétrons tipy ‘@m falta de elétrons e rica em lacunas ou

“buracos receptores”, para geracao da luz, comaranadig. 25 a.
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a) b)
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Figura 25- a) Representacao esquematica da emidedétons de um LED. Fonte: Guimaraes(2006);
b) Fonte fotopolimerizadora LED Ultra Blue, dednsidade variavel de 339, 492 e 700 m\{/g. TRA
BLUE - Dabi Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil).

Ao ligar o aparelho, uma pequena voltagem € amicaab terminais, fazendo com
gue elétrons sejam injetados da regipara a regia@, havendo emissao de fétons de
comprimento de onda idénticos. Esta radiacao recg@nte do par elétron-buraco, forma a
base de um LED e explica a estreita faixa de caonmgrio de onda de luz emitida. O
comprimento de onda da luz emitida ndo é dependamente da estrutura do cristal; no
caso do diodo azul, ele é a base de nitreto de GWIMARAES, 2006). As luzes LED
podem durar mais de 1000 h. O fotopolimerizador (& 25 b) ndo usa filtros nem bulbos,
que no caso da fonte halégena sédo degradados gsaondosados na luz convencional e,

portanto, a intensidade de luz ndo diminui confoseie uso (SOUZA et al., 2005).
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4.2 METODOS

4.2.1 Ressonancia Paramagneética Eletronica

4.2.1.1 Espectrometro de RPE

Um espectrdmetro de RPE tipico opera a frequénigm ¥ariando-se o campo
magnético até que a condicdo de ressonancia sejieisa, o que resulta numa absorcdo de
energia de microondas pelo sistema de spins. Odméte deteccdo desta ressonancia
envolve a aplicagcdo de um campo de modulacdo, gusiste em uma pequena variacao
senoidal do campo magnético externo. Desta formaetecta apenas as mudancas na
absorcdo (e ndo a prépria absor¢do) e o espectRP#eregistrara a primeira derivada da
absorcado. A ressonancia € caracterizada apena®isgparametros, seu valor de g e a forma
da linha.

a) Especificacdes do espectrémetro

Espectrometro de RPE- JEOL- JES-PE-3X, operandbasrda X, com cavidade
ressonante TEO11-cilindrica e magnetos

A amostra acondicionada na cavidade de resson&moébe a energia gerada pelo
Klystron da ponte de microondas.

O sistema seletor permite a modulagdo do campo étiagrem alta (100 KHz) ou em
baixa (80 Hz) freqiéncia. O campo magnético podera@ado em maodulo. Ao atingir um
valor adequado, a RPE pode ser induzida na amaost@rendo entdo a mudanca na
proporcao entre a energia enviada a cavidade ergiamefletida desde a cavidade. Um diodo
detector recebe a energia refletida (moduladaewiiéncia do campo de modulacdo) através
do circulador na ponte. Numa das unidades de megdnla sinal (modulado a baixa ou alta
freqUiéncia) contendo a informacdo RPE apoOs pasdarcpstal € amplificado e aplicado a
uma secao receptora. Um registrador, cujo eixo dcana variacdo do campo magnético

controlado por um sensor Hall, recebe no eixo ¥safeteccdo em fase, o sinal amplificado.
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A figura 26 apresenta um diagrama de blocos ongmdem visualizar os principios
gerais do equipamento (MIYHARA, 1984).

| Isolador H Dzedador HT— Mégian Dietertor }— f\

Gz de ondas

Fonte de
poténciado 1
eletromagneto

B0

Cavidade |
k:

Bobmas de

Eletromagneto 5
2 modulagio

Figura 26. Diagrama do espectrometro de RPE.

As microondas percorrem o guia de ondas e atingeswidade onde esta a amostra.

4.2.1.1.10 espectro de RPE

Por causa das mudancas na diferenca de energecntiois estados de spin pela
variacdo da intensidade do campo magnético, éyabssr uma alternativa para a obtencao
dos espectros: pode-se aplicar um campo magnétinstante e varrer a frequéncia da
radiacdo eletromagnética como uma espectroscopigenoional. Alternativamente, pode-se
manter a freqiiéncia de radiacdo eletromagnéticstaaie e varrer o campo magnético (Fig.
27). Um pico na absorcédo acontece quando o camgoétieo separa os dois estados de spin
de forma que a diferenca de energia entre os néeggsigual a energia da radiacdo. Este
campo é chamado de campo para ressonancia. Desidiméiacdes de eletrbnica de
microonda, o segundo método oferece desempenhai@ugABRAGAM; BLEANEY,
1970).

O sinal de RPE (espectro) é registrado como a cdavaerivada da absorcdo em
funcdo do campo, porque o arranjo experimental ristosido de modo a manter fixa a

freqUéncia, variando o modulo do campo magnétacamplitude do sinal detectado, que tém
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a mesma frequéncia da modulagéo, é aproximadamegercional a inclinacdo da tangente
a linha de absorgéo no ponto central do intervalostilacdo do campo (SILVEIRA, 2006).
Além disso, o campo £ modulado por um campo alternadg, ld fim de melhorar a

qualidade da deteccéo. Desta forma obtém-se aaderila curva de absorcao.

T :
[ R

T | v
[ N&°

Figura 27 Curva de RPE: (a) Absorcédo e (b) Priraglerivada do espectro de absor¢éo.

4.2.1.1.2Sistemas principais

4.2.1.1.2.1Sistema de Campo Magnético

O sistema de campo magnético € constituido por letnomagneto que produz o
campo magnético aplicado H uniforme sobre a caeidadsonante, na qual esti colocada a
amostra, e por um sistema de varredura que peamigevariacéo linear do campo, medido e
controlado por uma ponta Hall. O eletromagneto sjpeetrémetro JEOL-JES-PE-3X gera
campos de até 10.000 Gauss.

O campo magnético oscilante de microondas, aplipadpendicularmente ao campo
estatico, H, interage com o material paramagnétidozindo o movimento de precessao dos
spins, implicando em absorcdo de energia. Comee@iéncia de precessdo varia com 0

aumento do campo magnético externo, observa-sdarteaabsorcao de energia do campo de
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microondas para o campo que faz a frequéncia angldaprecessdo coincidir com a
frequéncia angular de radiagéo aplicada (condiga@ssonancia) (SILVEIRA, 2006).

O console permite a fixagcdo do campo central del® &G com sensibilidade de
aproximadamente 0,1 G. Além disso, é possivel tralende intervalos de campo de 0,25 G a
500 G e o seu tempo de varredura de 0,5 minutok2&éninutos. Os mddulos acoplados ao
console (tanto de alta como de baixa frequénciahipem o ajuste do ganho do receptor e 0

controle da intensidade do campo de modulacao,(#2020 G).

4.2.1.1.2.Zalibragdo do campo magnético.

Para determinar com maior precisdo os valoresgtee®obter quantitativamente a
concentracdo de radicais livres, € necessaricatiopizacao das condicbes de medida. Isto €
realizado pelo registro simultaneo do sinal de RREamostra sob estudo junto com um
padrdo interno (fig. 28). Para este propdsito astracde MgO:MA" (6xido de magnésio
dopado com manganés) foi usada, por causa da fiareatrutura hiperfina do Mn(1=5/2)
poder ser observada com 6 linhas, faz dele extrem@mconveniente para realizar com
exatiddo calibracdes do campo magnético, valolaggaira de linha. O padrao é alojado na

regido de radio espectrometro da cavidade ressanant

Figura 28. Posicdo da amostra na cavidade ressagahtamostra, 2- padrdo interno (linhas pontilhadsio
linhas de forca magnética do campo).

Quando o marcador é inserido na cavidade, na réjias linhas de forca do campo

magnético sdo canceladas e entéo, o sinal do nuancad aparece.
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A fig. 29 mostra as linhas de absorcdo do MgG“Mwom o valor de g do quarto pico
de absorcao e a distand#l entre a 32 e a 42 linhas do espectro.
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Figura 29. Espectro de RPE de MgO:#1a temperatura ambiente.

O espectro contém seis linhas com a interacaoftmpem torno de 80 G. Os radicais

livres situam-se entre a terceira e quarta linlbashdnganés.

4.2.1.1.2.5[istema de Microondas

O sistema de microondas utilizado na maioria dgeasdmetros de RPE em
funcionamento, sdo constituidos por: a) uma valdlystron geradora de microondas, cuja
energia de microondas gerada passa primeirameltdsoéador que é um dispositivo que
permite a passagem das microondas em uma unicaadjrienpedindo que as ondas refletivas
venham a perturbar o sinal gerado na saida do rtySPELA, 2005); b) um circulador
nivelador que separa a energia emitida pelo Klypstla energia refletida pela cavidade
ressonante, impedindo deste modo, o retorno dd; siham cristal retificador ou diodo; d)
um circuito de controle automatico de frequénciec@o AFC) e, e) um atenuador que ajusta

o nivel da poténcia de microondas incidente na amos
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A transmissdo do feixe de microondas é feita paasgde ondas que conduzem o
fluxo de microondas para a cavidade ressonantecaNalade a energia de microonda é
armazenada em ondas estacionarias, de tal formaaijure a amostra o campo elétrico de
microondas € minimo e o campo magnético € maxiid/E8RA, 2006).

Para espectrometros operando na banda Xlystron emite microondas a uma
frequéncia de 9,75 GHz e comprimento de onda d& iB,0faz-se necessario a utilizacao de
uma guia de ondas para a transmissao da rad@g@ajimensdes da ordem do comprimento
de onda, ou seja, 0,03 m. O sinal refletido é dioig um sistema detector e € amplificado.

Os experimentos de RPE podem ser ainda realizabandas L, S, Q e Wujas

frequéncias emitidas estao listadas na Tabela &&ER, 1968).

Na pesquisa realizada, foram utilizados espectr@metcom frequéncias
correspondentes as bandas X, Q e W. O objetive tialsalhar com frequiéncias maiores (W)
é que elas permitem uma melhor separacédo das esgacamagnéticas (fator g), facilitando

assim a identificacdo das mesmas.

Tabela 3 — Frequéncia e campo para ressonancia (g=2) paraivessas bandas de
microondas.

Banda de Frequéncia H
Microondas (GHz) (G)
L 1.1 392
S 3.0 1.070
X 9.75 3.480
Q 34.0 12.000
W 94.0 34.000

Fonte: Bruker, (2008a).

4.2.1.1.2.4Lavidade ressonante

A cavidade utilizada opera no modo TEO11 possuundofator de qualidade quando
vazia de @ 10.000 e uma frequéncia de 9,75 GHz permanecsadpre a temperatura

ambiente.
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Apresenta um par de bobinas colocadas nas suadepalaerais e usadas para a
modulacdo do campo magnético. O sinal de RPE ndodiletector como consequiéncia se
apresentara modulado na mesma freqiiéncia do camgético o que permite sua deteccao
pelo sistema de deteccdo em fase.

As dimensbes da cavidade determinam o comprimeetoortda da frequéncia
fundamental (ORTON, 1968).

___ Campo Elétrico
. Campo Magnético

Figura 30 — Esquema de distribuicdo de campo em cemidade TEO11 cilindrica

4.2.1.1.2.55istema de detec¢do e modulacdo do campo magnético

O sistema de modulagéo e deteccdo modula o siredstecdo com frequéncia de até
100 KHz, detecta o sinal em fase para melhoratag&e sinal/ruido, e converte-o em sinal
DC (primeira e segunda derivadas do sinal de aéisprgue € enviado a um sistema de
registro e analise. Neste espectrometro, as b®lséa acopladas as proprias cavidades
ressonantes (banda X). Além do campo estatico ataan® submetida também a dois campos
oscilantes, o de microondas e o0 de modulagao (SIRXE2006).

Pelo fato da espectroscopia de RPE ser um méta@vesivo, ela pode ser usada
para monitorar continuamente a concentracao deaiadivres durante o uso do compdsito.
Isto é possivel porque a observacdo RPE é realpald irradiacdo com fotons de 9 GHz, o
qual alcancam somente 4@V de energia quanta, que esta abaixo de qualgquar Ide

quebra de ligacédo quimica. Por esta razéo, estatespcopia € verdadeiramente nao evasiva.
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As amostras foram avaliadas por RPE, sob diversadighes com a finalidade de
estudar os radicais livres gerados nesse matanah@agnético durante a irradiagéo.

4.2.1.2 Banda X

A andlise espectroscopica por RPE em banda X (&h&), foi realizada no
Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia ParategnEletronica (LAFLURPE) do
Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Estadiidlondrina, localizada no Campus
Universitario da cidade de Londrina por meio de espectrometro de RPE (fig. 31a) da
marca JEOL (JES-PE-3X), poténcia de irradiacdo azoondas (0,5 mW), amplitude de
modulacdo do campo magnético (0,4 mT) e frequéhbd KHz. O equipamento esta
interligado a uma placa digitalizadora de um comagot, desenvolvida no laboratério de
engenharia Elétrica da UEL, que através de um anogrespecifico, colhe as informacdes
que posteriormente serdo tratados pelo programeodéilt Origin e interpretados através de
simulacdo no programa Win EPR.

As amostras (fig. 31b) preparadas foram colocadasinterior da cavidade do
espectrdmetro e submetidas a um campo magnétidcoramde 3.420 gauss, com varredura
de +250 G, tempo entre t=1min a 4 min, modulacacando de 1 a 10 gauss, conforme a
analise. O tempo de exposicao ao fotopolimerizémlarontrolado por um cronémetro digital
da marca HERWEG, a temperatura ambiente.

A intensidade do espectro foi tomado sempre reladivintensidade da média das
linhas 1, 2, 5 e 6 do espectro detiluido em MgO de um padrdo da JEOL colocado numa
posicdo proxima da amostra dentro da cavidade pecaémetro (foram registradas as suas 6

linhas).

Para a irradiacéo fora da cavidade foram utilizados moldes de silicone com dimensies

(2 x 2) e (2 x 2,5) mm. Para cada compo0sito prepaeoum conjunto de amostras, com o
molde fixo entre tiras de poliéster e placas deovigreenchendo-o com o compdsito por
meio de uma espatula e sua superficie coberta coantwa de poliéster e sobre a mesma,
uma placa de vidro, que ficou sobre o conjunto 2aoninutos antes da fotopolimerizacéo.
Este cuidado serve para padronizar a amostra,r evigontato direto da amostra com a
ponteira do cabo condutor de luz, como também @atar a reacdo do oxigénio do ar com a

superficie da resina, que ocorre durante a fotagdiv e atua como um inibidor da
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polimerizacdo. As amostras foram irradiadas no mplat um periodo de 40s. Imediatamente
apos, foram retiradas do molde, envoltas em umefitta PVC e inseridas em um tubo de

quartzo fundido com 5 mm de diametro.

Para airradiacdo dentro da cavidade os moldes para a confec¢cdo dos corpos de prova
foram elaboradas em politetrafluoretileno (teflguis proporcionam maiores valores de
profundidade de polimerizacdo quando comparadasasomatrizes metalicas (TURBINO et
al, 2000 apud DENIS, 2007), pois transmitem luaws delas mesmas e desse modo
promovem maior grau de transmissédo e reflexdo deirlduzindo dessa forma maiores
valores de dureza (HARRINGTON; WILSON, 1993 apud\DE, 2007).

O valor da amplitude da linha central do espectoo rddical metacrilato em
propagacéo foi escolhida para analise. Suportadagtodos feitos por Lovell et al. (2001) e
Fischer., (1964jjue determinaram uma relacdo linear entre a al@ico e a area espectral
para esta polimerizacdo, sendo calculada a inwsidelativa dos radicais ao invés de

concentracao relativa (area).

Foram também realizadas analises no institutosieafda USP (S&o Carlos — SP) em
um espectrometro BRUKER modelo ELEXSYS-E580 em hatd

Figura 31- a) Espectrometro de RPE, JEOL, mod&S-PE-3X, operando em banda X (~9,5 GHz) mesa de
registro e controle; b) amostra fixa na parte inéerdo tubo de RPE.
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4.2.1.2.1 Selecao dos parametros operacionais pectmetro de RPE e das amostras

A otimizagdo dos parametros de operacdo do espestid de RPE se faz necessério

a fim de obter a reprodutibilidade dos dados pama&hores condi¢cdes possiveis.

4.2.1.2.1.1 Poténcia de Microondas

O teste de saturacdo de poténcia foi realizad@anilo-se as resinas Z100 (3M
ESPE) (fig. 32a), FILTER" 7250 (3M ESPE) e Opallis (FGM), para dois tamanties
moldes (2x2 e 6x2) mm. A fig. 32b mostra o comgmeento do sinal para algumas poténcias
e identifica que o sinal comeca a saturar paraé@np@ de 1,6 mW, pois a amplitude do sinal
de RPE para a poténcia de 1,6 e 3,2 estdo muixinpas, indicando saturacéo; e, em relacao
a razao entre o aumento da intensidade da raizapleada poténcia, este ndo é acompanhado
pelo aumento na razdo da amplitude do sinal ded&P4dttir da poténcia de 1,6 mW.

Dada a igualdade do sinal de saturacéo obtido,gsmemalises efetuadas, definiu-se a
poténcia de trabalho como sendo de 1mW.

A fig. 32c mostra a amplitude do sinal de RPE xépota e a raiz quadrada da
poténcia.

A intensidade do sinal de RPE € determinada pé&taetica de populacdo no subnivel
de Boltzmann. Esta diferenca existe devido ao feamanmde relaxacdo. Com aumento da
frequiéncia, os spins ndo conseguem manter o eguiéibtre os niveis e o sinal satura; como
resultado, a intensidade do sinal de RPE diminuespondentemente.

Assim, a selecdo da poténcia de microondas € r&e@epsara evitar a saturacao e para
determinar a maxima sensibilidade, ou seja, o0 com@so entre a obtencdo de um sinal para
a menor concentracdo de radical possivel (SCOTEI, 2003).

O sinal adquirido do detector cristalino da cavalegfletora do espectrometro de RPE
€ proporcional a raiz quadrada da poténcia de wictas incidente na amostra na cavidade

na auséncia de saturacao.
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Figura 32 - Teste de saturacdo de poténcia: a) esp@btido para poténcias variaveis de 0.1 a 20 de
poténcia;b) Espectros da fig.( a) indicando satd@ic e c) dados da fig. (a). plotado amplitude dwkX raiz
quadrada da poténcia e poténcia.

Variando a poténcia de microondas que atinge a tam@spossivel determinar o
melhor ponto de operacdo. Ao colocarem-se em graficintensidades do sinal de RPE em
funcdo da poténcia aplicada, constroi-se a curvaatieracdo da linha sob observacao (fig.

32c). Na tabela 4 estéo registrados os dados daZig
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Tabela 04— Dados do teste de saturacéo de poténcia

Poténcia Raiz quadrada Razdo Amplitude do Razao

(mw) da poténcia sinal RPE
0.1 0.31623 1.6048
0.2 0.44721 1,41 2.17 1,35
0.4 0.63246 1,99 2.909 1,81
0.8 0.89443 2,81 3.64 2,27
1.6 1.26491 3,98 4.42 2,76
3.2 1.78885 5,66 4.83 3,01
6.3 2.50998 491

12.5 3.53553 4.48
25 5 3.7
50 7.07107 2.79

100 10 1.98

200 14.14214 1.34

Na figura 33 esta construida a curva de saturaggmwténcia do marcador de campo
magnéetico.

= [Mn
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Raiz quadrada da poténcia de microondas (mW)

Figura 33 - Teste de saturacdo de poténcia do ndoca
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4.2.1.2.1.2 Amplitude de modulacdo do campo macméti

O teste da modulagcédo (fig. 34) € importante pamefnicdo de um sinal sem
deformacoes, pois, a modulagdo adequada faz o iester, enquanto que a modulagcéo
superior ao indicado acaba suprimindo e deformahglamas linhas. A modulagéo adequada

deve ser ¥4 da largura de linha

—— m1G
8 — ——— M4G
. ——m10G
7 m20G

amplitude do sinal RPE (u.a)

2 4
3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560

Campo Magnético (G)

Figura 34 - Selecdo da modulagéo

4.2.1.2.1.3 Marcador de campo

O marcador de campo foi utilizado para padronizazandicdes de medida e realizar
com exatidao calibragdes do campo magnético, detantilo com maior precisdo os valores
deg dos radicais livres, largura de linha e obter gtethta determinacdo da concentracao de
radicais livres. Isto € realizado pelo registro idtdneo do sinal de RPE da amostra sob
estudo junto com um padr&o interno. Para este pitop6é MgO:Mrf* (6xido de magnésio
dopado com manganés) foi usado. O padréo de cigprig)797 foi utilizado para as analises
realizadas na USP-SCar em banda X e banda Q, semdial, em funcdo de se sobrepor

apenas em uma linha da resina.
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4.2.1.2.1.4 Selecao das amostras

As amostras elaboradas com as resinas doadasfalieantes foram irradiadas por
40 s com fonte halégena. Imediatamente apos, féirkatas no tubo de quartzo e inseridas na
cavidade do espectrometro de RPE para a definigdesiha com o melhor sinal de RPE, ou
seja, a resina com maior numero de radicais livfas. utilizado H = (3420 £50) G; p =1
mW; m =20 G.
Uma vez selecionada a amostra que possui o sinalimenso de radicais livres, o préximo

passo foi a realizacdo das analises.

4.2.1.2.1.5 Tratamento dos dados obtidos

Os dados coletados foram transferidos para o pragi@rigin versao 7.0, a fim de
reproduzir o espectro e através dele calcular ansidade relativa de radicais livres
(concentragao de radicais). Adotamos a relacaarlieetre a intensidade da linha de RPE e a
correspondente concentracdo do radicak (C) (LAPICK et al, 1998). A validade de se
tomar a intensidade “pico a pico” da derivada daaule absorcao dividida pela intensidade
PP da linha da derivada da curva de absorcdo dd@gaidilizado (ao invés da integral da
curva de absorcao), é devido as curvas seremtasteeisem deformacédo, nesta condigéo, a
intensidade “pico a pico” é uma boa aproximacdog eliretamente proporcional a
concentracdo de spins (CHESNUT, 1977).

Através do tratamento tedrico dos dados, parameirgdicos de primeira ordem
foram calculados para caracterizar a taxa de decdgmdos radicais como uma funcéo da
composicado da matriz. O decaimento foi dividido @ois processos separados (0 processo
rapido e o processo lento). Entdo cada processmafado como um mecanismo cinético de

primeira ordem de acordo com a equacao:

Y = Yo + Aiexp(-X)/t) (4.3)
onde: y= intensidade do sinal de RPE

A;= numero de radicais livres;

K=1/t (4.4)
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onde K= constante cinética ; t= tempo;

O tempo de meia vida do radical correspondentedioulado por:

Ty=In2/K (4.5)

A simulacdo matematica dos sinais de RPE foi reddizutilizando osoftware
SIMFONIA da Bruker. A simulacdo consiste na produd& um espectro com as mesmas
caracteristicas do espectro experimental, constraigartir de informagfes sobre a espécie
paramagnética em estudo. Na simulacdo, o espeicindaslo é sobreposto ao espectro
experimental e os parametros pertencentes a Hamifi® despin sdo ajustados para que a
simulacdo possa reproduzir o espectro experimentalpartir deste, obter as informacdes
relevantes. Os parametros determinados atravémdiaecdo sdo: fator espectroscopigh @
constante de interagdo hiperfing) € largura de linhaAH,), e através destas informacoes
serdo obtidas a Hamiltoniana de spin do sistema.

O algoritmo usado no programa SimFonia é baseaddeo@a de perturbacéo.
Historicamente, a teoria da perturbacéo tem siddaiga interpretacdo de espectros de RPE
por causa da sua velocidade do célculo e a validdod resultados. E uma técnica de
aproximacado utilizada para encontrar os autovaldeesnergia e 0s autovetores de uma
Hamiltoniana de spin (que é usada para descresspertro de RPE de uma amostra).
Através destas informacdes poderemos compreendstdgs sobre o comportamento dos

radicais livres no processo de polimerizagcao dsisas.

4.2.1.2.2 Andlises realizadas

4.2.1.2.2.1 Irradiacao fora da cavidade

As amostras foram irradiadas dentro do molde, ediatamente apds foram inseridas

no espectrdmetro de RPE para as anélises.
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4.2.1.2.2.1.1 Interpretagao do espectro de RPEasmiabX

Vérias resinas foram preparadas com variacdesimaengdes, tempo de irradiacédo e

temperatura, a fim de verificar alguma alteracaesyectro.

4.2.1.2.2.1.2 Analise do comportamento do radioalfencdo da composicdo quimica das

resinas

Esta analise foi realizada com fonte haldgena é&éamcom fonte LED. A sequéncia
de medidas foi realizada do seguinte modo: Imediatde apds a irradiacdo, os radicais
foram acompanhados por 24 h; apés este periodmmfacompanhados semanalmente até a

extincdo do sinal de RPE.

4.2.1.2.2.1.3 Teste da cor e do grau de translacide

Para esta analise foram utilizadas duas resinagrc@is, sendo confeccionados 3
espécimes de cada grupo, da resina Master Fill{@mica) nas cores : A2, A4 e incolor e
da resina Opallis (FGM), nas cores: A2 (para esm@lpara dentina) e DB3 (para a dentina),
cujas caracteristicas estdo apresentadas na fabela

Os espécimes foram inseridos em mq@2e2) mme irradiados, em seguida, foram
analisados por RPE para a identificagdo da intadsidelativa dos radicais.

A diferenca na composicdo das resina da Mastees§tifl na quantidade de pigmentos
adicionados o qual € responsavel pela sua colgrag@aesina Opallis, a diferenca na
composicdo das resinas para esmalte ou dentina nestguantidade de componente
opacificante adicionado (dioxido de titanio), o lgéasuperior na dentina, e, entre as resinas
A2 e B3 para dentina, a diferenca esta na quargidagigmentos adicionados.
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4.2.1.2.2.1.4 Dose de irradiagcéo

Foram preparadas 13 amostras da resina Z100 (&2dpsinseridas no molde (2,5 x
2) mm e irradiadas, por fonte LED, para diversospies. O objetivo do experimento foi
verificar para qual tempo de irradiacéo a resimaraaa.

4.2.1.2.2.1.5 Andlise do decaimento dos radicgmsa24 h, em funcdo do meio de

armazenamento

Resinas foram preparadas em molde (2x2) mm e adadifora da cavidade por 40 s,
fonte LED, de intensidade 492 mW/crEm seguida, foram analisadas por RPE. Apds, foram
armazenadas por 24 h, a temperatura ambient¥C{240s meios: ar, coca-cola, saliva, agua

destilada e & temperatura de°@7armazenado em Aagua destilada dentro de uma.estuf

4.2.1.2.2.1.6 Teste da re-irradiagcéo

Esta andlise foi realizada com o objetivo de auewiga presenca de agentes
iniciadores que ndo foram ativados na primeiradiagéo; e assim gerar mais radicais. A re-
irradiacdo se deu em amostras preparadas em n2a@lerim do seguinte modo:
*Uma resina irradiada por 40 s lida por RPE, apdadiada por mais 40s e lida e
assim sucessivamente até o tempo de 160 s.

*Resinas irradiadas por 40 s, lidas por RPE e apgsgzenadas, nos seguintes meios:
ar e agua destilada a temperatura ambiente di€ 2% agua destilada a %87 em
estufa; depois de armazenadas por 24 h, foramsadab por RPE, re-irradiadas e

novamente analisadas.
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4.2.1.2.2.1.7 Andlise da proporcao de Canforoqure@Amina

Amostras foram preparadas no laboratorio de asatiseUniversidade Estadual de
Maringa com o intuito de saber qual a combinacd@@ee amina gerariam maior nimero de
radicais. Foram testadas cinco amostras cujas g@@s sdo: mondmeros Bis-GMA e
TEGDMA, silica micro particulada e os agentes adores, canforoquinona e amina
(DMAEMA).

Em proporcdo ao peso, a parte inorganica (silmajd 75%, e a parte organica foi de
25% (onde desses, 75% de BIS-GMA e 25% de TEGDMAR%0de CQ e 0,8% de
DMAEMA) . Introduziu-se a resina em um molde deceihe de dimensdes (2x2) mm, e
sobre o conjunto foi colocado uma tira de poliéstarma placa de vidro por 2 minutos. Este
procedimento foi adotado a fim de padronizar a jddade de amostra no molde e para néo
sobrar espacos vazios dentro do molde. Apdés, foada a placa de vidro e o material foi
irradiado por 40 s, com uma fonte LED (492 mWcnimediatamente apés a amostra foi
presa em um tubo de quartzo e inserida na cavidadspectrometro de RPE para a analise.

Este procedimento foi repetido 5 vezes, um para oeslna.

4.2.1.2.2. Arradiacdo dentro da cavidade

A fotoativacdo foi realizada simultaneamente aslise® por RPE a temperatura
ambiente, por meio de fonte fotopolimerizadorapargbo de fibra Optica foi removido e a
saida de luz foi acoplada a lente da cavidade ow oo tubo telescopico (fig.35.aForam
elaborados varios espécimes, em moldes de dime(mdes 2x2, 3x2, 4x2, 6x1; 6x1,5; 6x2,
6x2,5, 7x2); tempos de fotoativacdo dentro da @edandlise da re-irradiacdo, entre outros.
Pode ser acompanhada a formacao do radical livaécalado toda a sua cinética de formacéao
e terminacao.

E sabido que quanto maior a massa, mais radicaie gerados, melhorando assim o
sinal de RPE, logo moldes maiores forneceriam t&so$ mais satisfatorios; porém, também
€ conhecido que amostras ficam melhores polima&aguando o0s incrementos tem
dimensdes maximas de 2mm de espessura. Para palassa o resultado melhor foi obtido

com o molde de (6 x1,5) mm, o que faz sentido,ampdo a condicdo de massa e espessura.
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Na andlise da re-irradiacéo, elaborou-se a refim&%b.) em molde (6 x1,5) mm , e
inseriu na cavidade de RPE para ser irradiada @srelsimultaneamente analisada por EPR,
apos acompanhou-se o decaimento dos radicais dinite de deteccao dos radicais por
EPR, sendo de 1 h, pois gerou menor nimero deaiadjciando comparado com a resina
irradiada fora da cavidade do espectrometro, jaajireadiancia foi 8 vezes menor para a
fotopolimerizacdo dentro da cavidade. Apés o deeaim irradiou-se novamente a amostra
na cavidade por 40s e novamente fez-se a leiturRp&. Este procedimento foi repetido até

gue ndo gerasse mais radicais na resina com divaigao.

Figura 35— a) Fotopolimerizacao dentro da cavidaBspectrémetro de RPE Marca JEOL, modelo JES-PE-3X,
operando em banda X (~9,5GHz); b) Molde com reBkmaem tubo de RPE

Andlises em estado estacionario (campo estaticopéen foram realizadas em um
espectrometro BRUKER modelo ELEXSYS-E580, USP - Gados - SP (fig. 36).

Figura 36 - a) Espectrémetro de RPE BRUKER modeBXSYS-E580; b) fotopolimerizador na cavidade
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4.2.1.3 RPE em banda Q

As andlises foram realizadas no laboratério de i8icd, Instituto de Fisica,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos - SP notedpetro de Ressonancia Paramagnética
Eletrdnica, VarianE — 109 com cavidade retangular, operando em ban@@4QGHz) a
temperatura ambiente. A amostra foi preparada emdem@xl1l) mm e irradiada por fonte
LED (i=492 mW/cni) por 40 s; ap6s, foi inserida no espectrometrBEE, cujos parametros
experimentais utilizados foram: H = (12.306680) G;v = 34,222 GHz; M =4 G; P =0,5
mW. Foi utilizado como marcador de campo magnétingadrao de cromo (g = 1,9797).

4.2.1.4RPE em banda W

Para esta andlise foram confeccionados 3 espéctmeesamanho (2x7) mm,
fotopolimerizadas por fonte LED de intensidade #8&/cnf por 100 s. Ap6s, 0s espécimes
foram envoltos em filme plastico e em papel cag&@mnviados, por correio, para a empresa
BRUKER (Rheinstetten, Alemanha). A analise por RBEeu apos 15 dias da preparagédo do
material; foi retirado uma pequena fatia para dism@ue se deu em um Espectrometro
Elexsys E 680 banda W com TerraFlex probe, cujoénpetros utilizados foram: Hc =
(33,549,070 241) G;v = 99,979081 GHz.

4.2.2 Espectroscopia de Absorcdo na regido do Infravermied por Transformada de
Fourier (FTIR)

O grau de conversdo (GC) do monbmero em polimerodé&erminado por
espectroscopia de infravermelho, a qual determuaatyp de ligagbes duplas de carbono dos
grupos metacrilatos no estado nao polimerizado cefvertidas em ligagcdes simples no
estado polimerizado (KAWANO, 2003).

Para esta analise, as resinas Z100 (3M ESPE), Mist@Biodinamica) e Opallis

(FGM) foram selecionadas. As amostras foram fotopolimadaz por 40 s.
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As amostras foram preparadas de trés modos dsstinto

1-Pastilha polimerizada

2- Resina polimerizada e apos 24 h, macerada apawafeccao da pastilha
3- Filme

As analises com as amostras confeccionadas nossmo@o2 foram realizadas no
laboratorio de FTIR, departamento de Quimica davéisidade Estadual de Londrina, em um
espectrémetro de infravermelho (SHIMADZU-8300, Kyalapéo), equipado com detector
TGS e acoplado a um microcomputador servidor. €ata amostra, um espectro foi coletado
na faixa de nimero de onda de 4000'@M00 crit, realizando 32 varreduras (scans) com
resolucdo de 4 cmno modo transmitancia. Uma amostra de compdsitgpoiimerizado foi
obtido e utilizado como uma referéncia para o daldo grau de conversdo. Considerando a
intensidade do pico de transmitancia da ligacdmatica C=C (1608 ci) como um padr&o
interno e o pico de C=C alifatico (1638 rfoi utilizado para acompanhar as mudancas
ocorridas durante a polimerizacdo. Os corpos deapforam preparados utilizando-se a
técnica da pastilha, misturando a resina com o étorde potassio (KBr) na proporcéo de
1/10 respectivamente (0 KBr é uma substancia teaesfe ao infravermelho). O material é
misturado e apds a homogeneizacdo em um pistdoloeado em um pastilhador metalico e
levado a prensa hidraulica (fig. 37a) com uma cakd toneladas pressionando durante 1
minuto para a obtencdo de uma pastilha para postraliacdo no espectrofotometro (fig.
37b). Primeiramente € medido o background (o fuespmectral) antes de iniciar uma medicao
de amostra. (1) Ap6s é inserida a pastilha e @ddiza analise; depois desta, a pastilha é
fotopolimerizada por 40 s e analisada novamentd-pdR. A leitura é repetida apés 24 h; (2)
Foi realizada uma segunda analise com a resinpadimeerizada e ap0s, armazenada em
dissecador por 24 h; depois desse intervalo de dem® espécimes foram macerados e
misturados com KBr para a elaboracdo da pastilhgosterior andlise por FTIR
(RUEGGEBERG; HASHINGER; FAIRHURST, 1990).
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Figura 37— a) Pastilhador; b) pastilha

A andlise na forma de filme (3) foi realizada npexdrémetro Perkin EImer — FT-IR
Spectrometer- Spectrum RXI com o ATR instalado davélsidade Estadual de Maringa.
Uma amostra de (10 2) mg foi colocada no cristal de ZnSe (Selenet@itico) de modo a
assemelhar-se a um filme, em seguida é realizatigiuma por FTIR antes e apos a
fotopolimerizacéo.

Apés analise, os espécimes foram transferidos etitoanem um dissecador sob
vacuo contendo silica gel a temperatura ambiente.

O grau de converséo foi obtido pela formula:

DLR(%) =

absorbh1638/ absorb1608( poll’merox 100 (4.6)
absorb1638/ absorbh1608(monbémerp '

GC(%)=100- %DLR 4.7)

Figura 38 — Espectrémetro de infravermelho FT-Hn&dzu modelo 8300- UEL
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A espectroscopia vibracional baseia-se em princif@ico no que diz respeito as
frequéncias fundamentais das vibra¢cdes normais culales, desta forma, torna-se uma
ferramenta poderosa na identificacdo, na deterrdamde grupos funcionais e nos estudos de
conformacdo e estrutura de macromoléculas. Eladampermite a obtencdo do espectro
vibracional completo da molécula.

E um método no qual a luz infravermelha ao passauma amostra submete-a a uma
faixa larga de energias vibrando suas moléculastas transmitirdo variacdes de intensidade
da radiacdo infravermelha que sera captada por etectdr, dando origem aos dados do
espectro de infravermelho desta amostra, apos uwamsformacdo de Fourier (célculo
matematico).

Resumidamente, a espectrometria de infravermelhcadp nos compdsitos, permite
a observacdo quantitativa e qualitativa dos grujpmgionais. O comprimento de onda
captado pelo detector depende da massa e da geodmdr atomos, e também das forcas
entre as ligagdes, ou seja, cada grupo funciomakapta um comprimento de onda distinto.
As vibracbes de deformacao axial s&o movimentosadis ao longo do eixo de ligacdo, que
fazem com que a distancia interatbmica aumentenenda alternadamente. As vibragdes de
deformacé&o angular correspondem a variacgoes rigsngda envolvem alteracdes dos angulos
de ligacdo entre os atomos (KAWANO, 2003).

O grau de conversao determina as propriedades maséao compdsito formado e
reflete a eficacia da polimerizacdo. O mesmo podeav em funcdo da estrutura dos
mondmeros envolvidos e da capacidade dos metasrithet se difundirem através da matriz
polimérica e reagir com radicais terminais das iead&STANSBURY, 2000). Um maior grau
de converséo confere ao material restaurador mphopriedade mecanica, como: resisténcia

ao desgaste, a compressao, ao cisalhamento e tamdiémdureza (STANSBURY, 2000).

4.2.3.Testes de resisténcia Mecanica

Corpos-de-prova foram confeccionados utilizandaessnas Opallis (FGM), 2100
(3M ESPE) e Master Fill (Biodinamica), em ambiestam temperatura de (23} °C e
umidade relativa do ar de (483) %. Apos fotopolimerizados por fontes LED ou ddgena,
foram imersas em agua destilada dentro de plac&etli, e estocadas por 24 h em estufa a
37°C.
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Os testes de resisténcia fisica foram realizadds &4 h do armazenamento na
empresa Biodindmica, na cidade de Ibiporda - PRizanido-se a Maquina Universal de
ensaios mecanicos EMIC - DL. 2000, com velocidaaldeklocamento vertical do dispositivo
de 0,5mm/min e carga maxima aplicada de ~ 5.008eijundo a Norma dos testes fisicos das
resinas: ISO 4049:2000 DESTISTRY - POLYMER BASEDLIHNG, RESTORATIVE
AND LUTING MATERIALS.

Os dados obtidos foram coletados pelo computadiiizamdo-se 0s programas
especificos, fornecendo, através do método estatbNOVA, a média amostral, variancia e

desvio padréo.

4.2.3.1.Resisténcia Flexural

Modulo de flexdo € um método usado para definiexldilidade de um material. Um
baixo médulo indica que o material é flexivel. Edide pela aplicacio de uma carga estatica
na regido central de uma amostra suportada emestr@snidades. A resisténcia a flexdo é o
valor obtido quando ocorre a fratura da amostra.

Os corpos-de-prova foram confeccionados em moldex;zd-inox, com as dimensdes
de (25 x 2 x 2) mm, conforme ilustrado na Figura.3%sim para cada material testado,
cinco espécimes foram confeccionados, levandorssil@a com instrumento metalico proprio
a cavidade do molde metélico; sobre a resina flocadla uma lamina de vidro de 1 mm de
espessura (para tornar sua superficie lisa e pepadronizar as amostras; Imediatamente
apos foi fotopolimerizada por 40 s, em toda a st@nsao (trés pontos) e dos dois lados.

Apds 24 h de armazenamento em agua destilada,’@,37ara permitir a expanséo

higroscopica, o espécime foi submetido a analisesisténcia Flexural (fig.39b-d).
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Figura 39. — a) Utensilios para a elaboracao dpé&sme; b) Maquina universal para ensaios mecanjar)s
amostra com fratura; d) Ponteira da Maquina paanalise de resisténcia Flexural.

4.2.3.2.Resisténcia a compressao

b

A resisténcia a compressdo € particularmente imapt@t por causa das forcas
mastigatorias (fig. 40a). S&o feitos cilindros doatenial e forcas sdo aplicadas
simultaneamente nas extremidades opostas do dlifdifalna da amostra é resultado da
incidéncia de forcas de cisalhamento e tracao.

Para esta andlise a ponteira que toca a amostiulistituida.Os corpos-de-prova
foram confeccionados em moldes de ago-inox, codiraensdes de (10 4) mm, conforme
ilustrado na Fig. 40b. Assim para cada material testado, cinco espécinoeamf
confeccionados, levando-se a resina, com instruomaetalico préprio, a cavidade do molde;
sobre a resina foi colocada uma lamina de vidroa(parnar sua superficie lisa e plana) e
imediatamente fotopolimerizada com o tempo recom@agbelo fabricante, e dos dois lados.

Apds ficar armazenado em agua destilada, ¥33or 24 h, o espécime foi submetido
a analise de resisténcia a compressao (fig. 4@aank confeccionados também espécimes,
gue logo apos fotopolimerizados, foram inseridosndguina para a analise comparativa dos
resultados. Esta andlise indica o quanto de fongeaterial faz durante a compresséo, para

resistir a quebra (rompimento).
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Figura 40. - a) Esquema de forcas de compressdoMoblde de aco inox para o ensaio de resisténcia a
compressdo; ¢) Espécimes preparados para andlijePahteira da Maquina Universal de ensaios para a
analise de resisténcia a compressao.

4.2.4.Microdureza Superficial

Cinco espécimes de cada grupo com dimensdes dé&0(22,1,90) mm foram
fotopolimerizados e identificados, diferenciandsugerficie de topo e de base e classificados
de acordo com o grupo que pertenciam. ApOs es®e$B0, armazenou-se envoltos em papel
aluminio em ambiente protegido da luz e do calote€de ocorreu apos 24 h da elaboracéo
dos corpos de prova que foram divididos em 4 queelsa Este procedimento facilitou a
orientacdo no momento do teste e permitiu obterresgdes aleatorias. O teste de
microdureza Vickers foi realizado na UniversidadstaHual de Maringa, através do
microdurémetro digital (MICROTESTmodelo HVS-5), com carga de 300 gf durante 15
segundos para cada impressao (fig. 41a), no taaft dmpressdes por superficie (uma
impressdo por quadrante). Uma vez obtidos os esldioram calculadas as médias de
microdureza para cada superficie analisada: tagme(fcie em contato direto com a fonte de
luz) e base (superficie afastada da fonte de luz).

O teste implica em uma forca padronizada pelo ppioado no ponto de penetracao.
A aplicacdo desta forca produz uma endentacao rdeafgimétrica (fig. 41b) que pode ser
mensurada pelo microscopio definindo a profundida@lea e largura da endentacao
produzida no corpo de prova (CRAIG, 1981). As dis@es das endentacdes sao relacionadas

com os valores tabulados de dureza. A carga, sémdp aplicada a um endentador
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padronizado, as dimensdes da endentacdo variotsamente com a resisténcia a penetragéo
do material resinoso com propriedade de maioriéesib. O teste de dureza superficial é
também chamado Piramide de diamante de 136° (ednitata e seis graus). O endentador de
diamante tem o formato de uma piramide com angiddrd de 136°, que € forcado para
dentro do material com aplicagdo de uma cargaidefid endentacéo produzida € quadrada,
cujas diagonais sao mensuradas. O aparelho passsiiofbjetivas, uma com aproximacao de
vinte vezes (20 X), outra de quarenta vezes (48 Mna ponta de diamante (ponta Vickers)
piramidal, como descrito acima. Este equipamentéa esnectado a um computador que
atravées de umsoftware mede as diagonais da endentagdo, conforme foi itdgscr
transformando em valores de dureza Vickers.

A amostra foi entdo posicionada na “mesa avaliddsnailar ao microscépio optico),
e a objetiva de 20 X, foi primeiramente selecioneaa a intencdo de identificar a area a ser
testada. A segunda objetiva de 40 X foi utilizadaapdelimitar a 4rea proposta de maneira
gue o campo ficasse mais aproximado com esta gggnllWma ponta de diamante em forma
piramidal utilizada para os testes de dureza V&ker empregada. Através doftwarefoi
iniciado o teste, portanto, apos 15 segundos aap¥itkers endentou o corpo-de-prova,
aguardando o retorno da mesma a posicao inicials Apendentacdo (Fig. 40b) foi realizada a
marcacdo das duas diagonais, cuja média, calcgeldesoftware foi registrada. Assim,
repetiu-se 0 mesmo procedimento em quatro ponferedies circunscritos, obtendo-se uma
média final. Em seguida foi realizado o mesmo plonento para outra face do disco de
resina. Portanto, foram obtidas as médias finaigtdo topo quanto da base do corpo de

resina composta.

b}

Figura 41 - Microdureza superficial: a) Microdurénne (MICROTEST, HVS-5); b) Imagem representativa da
endentacao da ponta de diamante (Vickers) sobpésito resinoso
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As formulas utilizadas para a obtencao dos resestémrnecidos pelo microdurémetro
estao listadas abaixo:

HV :% (4.8)
Onde,
d2
A:—136) (4.9)
2sen——

A= area,; F= forca; HV= dureza Vickers.

4.2.4.1.Grau de polimerizacao (Porcentagem de pdadade de polimerizacao)

Como um indicador da efetividade de polimeriza¢ébgalculada a porcentagem de
profundidade de polimerizacdo, dividindo as médiasmicrodureza da superficie de base
pelas médias de microdureza da superficie de tap@sultado foi multiplicado por 100.

HV, (Superficiedebage %00

% polim erizagao=
op ¢ HV,,(Superficiglet op)

(4.10)

4.2.5.Contracéo volumétrica

As andlises de contracéo de polimerizacao foraiizagias no laboratorio de quimica
da Universidade Estadual de Maringa, por meio de piondmetro (fig.42) a gas,
(Multipycnometer Quantachrome instruments, Floride&gA), sendo obtido o volume da
resina composta antes e apos a fotopolimerizagiaut®zar um gas inerte (hélio) para suas
medicdes, as amostras ndo sofrem nenhum tipo dancimacdo (AMORE et al., 2003).

Primeiramente foi analisado o molde de siliconeddeensdes (10 x 4) mm de
diametro e profundidade, respectivamente. Apdsnsarido 0,48 g de resina no molde (valor
obtido para se preencher o molde), e realizada nme@ida de contracdo; em seguida, a

amostra recebeu uma dose de irradiacdo de 68,8¢ &/doi novamente analisada. Este
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procedimento foi repetido para cada amostra. Patangr reprodutibilidade de resultados, o

aparelho foi mantido em ambiente refrigerado.

Figura 42 . -Picnémetro a gas ( Multpycnometer Qiaahrome Instruments).

Os dados obtidos foram inseridos na expressaadl)(pdra a obtencédo do volume do
molde, do mondmero e do polimero
VA=V(;-VR[ (P]_/Pz) -1] (411)

onde:

VA= volume da amostra (cin

V= 11,796 (valor extraido da tabela da calibracaapirelho)
Vg=5,77463 (valor extraido da tabela da calibragiaghrelho)

Apds a obtencdo dos dados, foi subtraido o volumemdlde e a contracdo de
polimerizacdo da resina foi calculada através dadfa matematica do coeficiente de

contracao volumétrica

AV = [1-(DE,/ DE,)] x 100 (4.12)

AV -alteragao dimensional
DE,=densidade do monoémero
DE; -densidade do polimero

D=m/V (4.13)

Uma vez calculado o coeficiente de contracdo voltica pode-se realizar o

tratamento estatistico, determinando se ha difaseegtre as resinas analisadas.
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O picndmetro mede o deslocamento do gas hélio ammdg precisdo, permitindo
medicdes rapidas e fiéis das amostras, fornecendtume da resina composta antes e apos a
polimerizacdo, sem a interferéncia da umidade wadacao de temperatura. Ele é constituido
por quatro partes basicas: um painel numéricoy@drdo qual sdo ajustadas suas funcdes e
parametros; um visor LCD para acompanharmos ostregie dados armazenados e gerados
pelo aparelho; um display com trés LEDs que indica@stagio de preenchimento da camara
de gas, a liberacdo de gas para a camera de empansdiberacdo do gas para o meio
ambiente; e a camara de medicao, local onde a &wgippriamente dita se realiza. Para a
realizacdo das analises de contragcdo volumétacamf inseridos dois parametros basicos do
aparelho, funcdo zero e calibracdo, e ainda se&mmiros que determinam de que forma
serdo feitas as andlises, nimero de purgas, prdssdarga, pressao de enchimento, corrida
de precisdo, niumero de corridas e taxa de equilftabela 5) (SALGADO JUNIOR, 2004).

Tabela 5. -Parametros utilizados no picnémetro

Numero de purgas 30

Pressao de purga 19,5 psi (padréo)
Presséo de enchimento 19,5 psi (padréao)
Corrida de precisao Ligado

Numero de corridas 30

Taxa de equilibrio 0,005 psi/min

A funcéo zero tem como objetivo zerar a pressaernat do picndmetro, evitando
erros durante a leitura; enquanto a calibracdorméta o volume interno da camara de
expansao e da camara de medicao.

A purga € o processo pelo qual o gas hélio é edidurpara a atmosfera através da
abertura de uma vélvula de escape, juntamente soim@urezas, vapor d’dgua e agentes
contaminantes da camara de medicdo e expansdoedsdor de purga e a pressao de
enchimento da camara de medicdo e expanséao foramdasno valor padrdo do picndémetro
(19,500 psi). O parametro de precisdao permitegeralesultados com mais rapidez; utilizando
este parametro, o aparelho considera satisfat@sbse quando cinco leituras consecutivas,

dentro de um limite de tolerancia de 0,05 %, satdab, encerrando assim a analise. O
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namero de corridas determina 0o numero de leitunas serdo realizadas por analise,
determinando o grau de refinamento dos resultai¢ésxa de equilibrio determina o grau de
fidelidade dos resultados e seu valor influi dimetate na velocidade das analises. Nimeros

menores geram analises mais precisas, porém méas ESALGADO JUNIOR, 2004).

4.2.6.Translucidez

A translucidez pode ser definida como a quantidbel&iz transmitida através de um
objeto e constitui um dos principais fatores acsgrsiderado na aparéncia das restauracoes.
Gracas a translucidez é possivel obter uma regfmreom caracteristicas de naturalidade
(BURNIER, 2006).

Trés espécimes em forma de discos para cada gotgorm £onfeccionados em moldes
de aco inox com as dimensdes de 15,5 mm de diaraetltd mm de espessura. Depois de
separados em quatro quadrantes e fotopolimerizaoiog0 segundos, por fonte LED cada
quadrante, totalizando 160 segundos de exposichz,acomo mostra a fig. 43, foram
inseridos no espectrofotdmetro de esfera, X RITEHdelo SP 62 (fig. 44) para a
determinacao dos parametros de cor e opacidadejep@s de obtidos, serdo inseridos na
equacdao (4.14) para a determinacao da transludddeanalises foram realizadas na empresa

Biodinamica (Ibipora, PR).

FONTE
LUMINOSA

COMPOSITO
RESINOSO

Figura 43- Esquema de fotoativacdo do corpo devaro
Fonte: Guimaraes (2006).
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Figura 44 — a) Espectrofotdmetro de esfera, X RimBdelo SP 62; b) amostras

Para o célculo do parametro de translucidez apeoa formula:
T=100 x [1-((Lp + 16) / Lb + 16)] (4.14)

Em que “p” se refere a medi¢cdo do compdsito sobikendo preto, e “b” se refere a
medicdo do compdésito sobre o fundo branco. A ldtfaepresenta a luminosidade, sendo

numerado de 0 a 100, onde L=100 é branco, L=50za& L=0 é negro.

4.2.7.Sistema de Energia Dispersiva (EDS/ EDX) adapo ao MEV

Esta medida foi realizada com o objetivo de serfampa analise elementar da
superficie de cada amostra. Para esta analissiaagdoram fotopolimerizadas por 40 s em
molde (6 x 1,5) mm, por fonte halégena. As resipas,ndo serem condutoras de corrente
elétrica, necessitaram ser previamente metalizpd@s poder ser analisada no MEV/EDS. A
metalizacdo consiste na precipitacdo a vacuo, de pehicula micrométrica de material
condutor (neste caso foi usado o carbono) sobnaparficie do material, possibilitando a
conducédo da corrente elétrica; ela foi realizadapmt cooler (BAL-TEC/SCD 050 Sputter
Coater) por 20 minutos (fig. 45a).

A resina deve estar polimerizada para esta angisis, conforme apresentam as
resinas de n. 1, da figs. 45b,c que nao foram ianteente fotoativadas, durante o
recobrimento (ouro ou carbono) elas dilataram, sgm&ando dimensdes maiores que as

demais e estando ocas por dentro, sendo facilnggrdbradas. Durante o recobrimento,



73

devido a pressdo, 0os mondmeros se volatilizaram oe ipso apresentaram este
comportamento.

Durante o recobrimento, faz-se vacuo com argériionade retirar as impurezas da
camera (umidade, etc.) e acelerar o recobrimento.sEguida, foram inseridas no EDS
(OXFORD instrumentos INCA-sight) (fig. 45d), par&antificacdo dos elementos quimicos.

Figura 45 - a) Spot Cooler (BAL-TEC/SCD 050 Spu@erter ) fazendo o recobrimento dos espécimes com
Ouro ou Carbono; b) amostras recobertas com Carb@era a andlise de EDS; ¢) amostras recobertas com
Ouro para analise de MEV; d) Sistema de energipelisiva -EDS (OXFORD instrumentos INCA-sight).

4.2.8.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta andlise teve como objetivo avaliar a superfta resina curada e a forma,
tamanho e distribuicdo das particulas de cargayamica de diferentes resinas compostas.
Para a realizagdo deste, as amostras foram pregamd moldes (6x2) mm de teflon,
cobertas com filme plastico e fotopolimerizadas 4@1s. Ap6s moldadas e irradiadas, foram
submetidas ao processo de metalizacdo (fina caobedi ouro-paladio), no spot cooler (o
banho de ouro, se fez necessario para tornar orisdlatendutivo e deixar a superficie do
material mais plana, melhorando a reflexdo dogcogiét(fig. 46a), que serdo captados pelo
detector, melhorando assim a imagem), obtendo-secapa com uma espessura ao redor de
100 A; Em seguida, foram inseridas em um porta sim@sposicionadas na camara a VAcuo
do MEV (Microscopio- Quanta 2000-FEI), para progede varredura da superficie,
possibilitando a analise e registro através derfatrografias.
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Feixe incidente de

{ elétrons
Colunaem
alio vacue

Condensadoras

Superficie da
Amosira

Bobinas de

[ | Fonte de elétrons secundarios
watiedura . 4

Objetiva

3

Camara em

] J\’ alto ou baivo

Amostia

{_ Fonte de elétrons retroespalhados

Bombas de

vicio 0 Fonte de rajos-X caracteristicos

a

Figura 46 a) Esquema de passagem do elétron até@stra; b) Regides onde sdo detectados os elétrons

4.2.9.Teste de Raspagem

A profundidade de polimerizacdo também conhecidappofundidade de cura foi
obtida por meio do teste de raspagem da parte mdimgrizada da resina. Foram
confeccionados cinco corpos-de-prova de cada gdagaresinas Opallis (FGM), Z100 (3M
ESPE) e Master Fill (Biodinamica) em molde de agm¢j com as dimensodes de (10 x 4) mm.
Depois de fotopolimerizados por 40 s, 0s espécforasn imediatamente submetidos ao teste
de raspagem da por¢éo nao polimerizada com instrionpeoprio e inseridos no micrémetro-

(MITUTOYO, Kanagawa, Japan) para a analise de soeas dimensoes.
4.2.10.Solubilidade e Sorcéao

Os espécimes foram elaborados em uma matriz dmexioldvel em forma de disco
com (15 +0,1) mm de diametro de (10t1) mm de espessura; depois de irradiados emoquat
pontos, foram determinadas suas dimensdes em sedoidm armazenados em agua
destilada em estufa a 3¢, onde foram medidos semanalmente até compledadias, que
foi quando sua massa se tornou constante. Apds estaespécimes passaram a ser
armazenados em estufa sem a presenca de aguajeat®\pmente sua massa se tornasse
constante, tendo demorado 13 dias. Esta andliseudifla andlise recomendada pela 1SO,

onde, apds 7 dias, deveria ser retirada a 4gustuia.e
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A determinacdo das massas foi realizada em umadaatmnalitica digital AND (HR-
200 JAPAN), com precisdo de 0,0001 g. As propriedade sor¢cdo de agua Ve
solubilidade em agua (yy foram calculadas de acordo com a formula proppsta ISO
4049 (ARCHEGAS, 2005).

Sorgéo (ug/mm) : Ws= (my-my ) / V (4.15)
Solubilidade: W= (mo-m) / V (4.16)
Onde:

m,= Massa do espécime antes da imersdo em agua (1Q)

m;= Massa apos a imersdo em agua em 7 dias (1Q)

M= Massa constante apos a retirada de agua (ap@rséo e dessecacao) (1g)
V = Volume do espécime (nn

Os materiais testados estdo listados na tabela 2oldbilidade dos materiais
resinosos reflete a quantidade de mondémeros resitiibberados para a agua, além de outras
substancias de baixa massa molecular, como elemed&s particulas de carga e
fotoiniciadores (ARCHEGAS, 2005). Bor¢ao:a sor¢ao de dgua de um material representa a
quantidade de agua adsorvida na superficie e atblaopara dentro do corpo do material
durante a sua confecc¢do ou enquanto a restaursigene uso. Geralmente, uma deformacéao
significativa ou alteracdo dimensional no mateg&ibio associados com uma alta percentagem
de sorcao de fluidos. Quanto maior for a sorcaoreompdsito, maior sera sua degradagao
e conseqglentemente pior sera sua estabilidade rd&eCompositos resinosos mal ativados
possuem aceleradores, inibidores e sitios polimendo reagidos que também colaboram
com baixa estabilidade de cor (DIETSCHI et al, 1994
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de facilitar a compreensdo do trabalho, csutados foram separados em 4
assuntos com suas respectivas consideragoes.

5.1-Interpretacdo do espectro de RPE do radicak liga resina restauradora
fotopolimerizavel

5.2-Andlise da influéncia da composicao quimicgoldmerizacdo e no desempenho
mecanico das resinas restauradoras dentais e atém@ia da espectroscopia de
RPE para este estudo;

5.3-Influéncia da quantidade de aditivos (pigmemasomponentes opacificante) na
polimerizacdo das resinas por RPE combinada asasaibnvencionais.

5.4-Comportamento dos radicais livres estudadoRB# sob diversas situacoes (re-

irradiacdo, armazenagem, dose de irradiacao eutiresy.

5.1 INTERPRETAGCAO DO ESPECTRO DIRRPE DO RADICAL LIVRE DA RESINA RESTAURADORA
FOTOPOLIMERIZAVEL

Este estudo foi desenvolvido em funcdo da diveligéte informacdes existentes até
os dias de hoje e que perduram por mais de 40 snlog a interpretacao do espectro de RPE
em banda X, para os radicais livres da resina @btoerizavel, tendo como objetivo
identificar os radicais responsaveis pela contitéddo processo de polimerizacdo destas
resinas. O presente trabalho foi além dos trabadixistentes, uma vez que se obteve o
espectro em banda X, testou-se alguns modelosrtiampes existentes na literatura através
de simulacdes; Foi também investigado as resinasRIBE em banda Q e W , realizando a
simulacdo destes com os mesmos radicais simuladdsaada X. Com base na analise das
vérias simulacdes realizadas, uma interpretacédelébiorada. Ndo encontramos na literatura
estudos cuja investigagéao tivesse ocorrido com bamie grau de abrangéncia.

Na figura 47 é mostrado o0 espectro obtido por RétR,banda X, para a resina

composta fotopolimerizavel.
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3380 3400 3420 3440 3460 3480
Campo Magnético (Gauss)

Figura 47 -Espectro de RPE , obtido em banda XirfBas” para a primeira derivada do espectro de atgsio
dos radicais gerados na resina composta fotopolirdagel, Z100 (3M ESPE), irradiada por luz visivel.

Utilizando-se do modelo de Truffier-Boutry et &2003), o espectro foi simulado e é
apresentado na fig. 48.

Radical 1 é o radical metacrilato (CH2-C*-CH3);emsndo radical simulado (CH2-
C*- CH2), chamado de radical Il por Truffier-Boytet al. (2003), € o radical metacrilato
tipo 2 (Alilico).

A mistura das conformacdes de &R, da a estrutura do espectro de RPE (SELLI;
OLIVA; GIUSSANI, 1993).

A estrutura superhiperfina de 9 linhas foi intetpda e simulada em termos da
interacdo de elétrons desemparelhados com 3 prétprigalentes do grupo metil e conf 2
prétons equidistantes do grupo etil do radicahferagindo com o radical 3 que corresponde
a dois grupos etil (radical gerado durante a at@irale Hidrogénio do mondmero pelo
radical amino). Apés a simulacéo e analise de sutrodelos, foi assumido que o espectro é
resultado de duas espécies de radicais em progagaedultantes do processo de
polimerizacdo de mondmeros metacrilatos que compéematriz resinosa, ou seja, das
combinacgdes do metil metacrilato.

Na simulacéo, a razdo entre as formas de linhadiasiderada entre Lorentziana e
Gaussiana, pois sdo comumente encontradas essasfaloes de linha em RPE, cuja
Lorentziana ocorre quando a largura de linha dal €sta dominada por efeitos de relaxacéo
e a Gaussiana geralmente ocorre quando ha umauesthiperfina ndo resolvid@®RTON,
1968).
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Figura 48 — Formacgdo do espectro de RPE: Radicg4Q%); Radical 3 (60%);Soma dos dois espectros
simulado; e espectro experimental com o simul&wparametros obtidos através da simulacdo em bahda
para o radical 1, com S=1/2 e 1=1/2, foram: g= R3L; A= 21,75.G para 3 prétons equivalentes da $pi,
pertencentes ao grupo GHB= 14 G para 1 préton equidistante e ndo equinédepertencente ao grupo Gl

B’'= 8,5.G para 1 préton ndo equivalente pertencesegrupo CH. Para o radical Ill, os parametros séo: g=
2,0051; A= 21,75.G para 2 protons equivalentesspli@ %2 , pertencente ao grupo Gél B = 21,75 G para 2

prétons equivalentes de spin %, pertencente gorg® grupo CH,

Na tabela 6 estdo apresentados as intensidadedinas previstas através da
simulacdo dos dados da figura 49. O fator “a” @pomde as intensidades das linhas do
radical 1, o fator “b” corresponde as intensidadies linhas do radical 3. Esta analise fornece

também a intensidade do espectro resultante dadosndois radicais.
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L1 L2 | L3 L4 | L5 L6 | L7 L8| L9 X
Radical 1 1 2 4 6 6 6 4 2 1 a=8.5
Radical 3 1 4 6 4 1 b=21,75
Soma l(atb) 2a| 4(atb) 638 6(ath) 6a 4(@atph) 2ja ath)
intensidades| 30,25 17, 121 51 1815 51 121 17 30,25
Intensidade [ 1 4 6 4 1 5 linhas
30,25
Intensidade 1 3 3 1 4 linhas
17

Na figura 49 estao representados as intensidages$raglas na tabela 6.

—— Simulagao Radical Il
—— soma dos radicais | e lll

simulacdo Radical |

Experimental

I
3400

Figura 49 Dados da simulacdo de acordo com osrealindicados para a intensidade das 5 + 4 linhas.
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Na figura 50 estdo apresentados os diagramas dgieerrespondentes ao radical |

e ao radical IlI.

Espectto de RPE do Radical | 1
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Elétron desemparelhado

f'" 1. 12 H do grupa CH3
. 1: “]L 1 121 do grupo CH3 \ CHL
‘.[ hl: HH[;F 1 3% H do grapo CH3 ,
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Figura 50- diagrama de energia construido para dical | e III.
Fonte: Truffier-Boutry et al. (2003).

A Hamiltoniana de spin de cada radical pode seresgmtada como sendo composta

por trés termos:
Para o radical 1: H gHS +[AIS+BIS+B’IS]
e para o radical Ill: k= gBHS +[AIS+BIS]
onde:

efeito Zeeman =fHS;

™1 2%H do 22 grupo CH2

]2 H do grupo CHZ

1 Intensidade relaiiva

|  Elétron desempatelhado

112 H do grupo CHZ
i CH?

:2%H do grupo CHZ

{19H do 22 grupo CH2
| CH2

1 Intensidade relativa
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interacdes hiperfina de 12. ordem = AIS
interacgdes hiperfina de 22. ordem = BIS e B'IS

Na figura 51 € apresentado o0 espectro experimenilcorresponde a derivada da
curva de absorgcao e a integral correspondente,acobjetivo de verificar a existéncia e as

intensidades das linhas.

—— derivada
— integral

3420 3450 3480 3510 3540
campo Magnético (G)

Figura 51- Espectro da derivada (preto) e integfarmelho) do espectro de absorcdo de RPE daahtivre
da resina dentaria fotopolimerizavel.

Na figura 52 estdo apresentados espectros de RPlEaeda X da resina, antes de
macerar (fig. 52a), macerada (fig. 52b) e a saimigpo dos dois espectros (fig. 52c).

Observa-se na fig. 52a, uma rapida modificacd@mad de linha do espectro de RPE,
para a amostra macerada exposta ao ar (fig. 5glpsentando um deslocamento na parte
superior para as linhasszle Ly, uma diminuicdo na intensidade das linhaselLL;, um

deslocamento na vertical, para baixo dad_um ligeiro aumento na parte inferior (vertical)
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para a linha k& As linhas continuam nas mesmas posi¢coes horigpmmia seja, as interagdes
hiperfina ndo sofreram mudancas (fig.52c).

b)
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Figura 52. - Espectros obtidos no espectrometrxgle E 680 banda X (Alemanha) : figura (a) reprda a
resina antes da maceracao; b)representa a resineemzala e c) sobreposi¢do dos dois espectros a e b.

Este comportamento j4 foi observado para amostraguecidas (BULLOCK;
SUTCLIFFE, 1964); envelhecidas (OTTAVIANI et al992; PEREIRA; TELO; NUNES,
2008) e para resinas fotopolimerizadas com irgé@diagama (LANGEL; LOURO, 1986).
Segundo Ottaviani et al. (1992), as variagbes nadade linha do espectro de RPE com o

tempo devem ser explicadas pela consideracao despettro de 9 linhas, consistindo de dois
sinais separados: um mais intenso, quintuplet@ tmjma de linha sofre somente fracas
mudancas, e um quadrupleto, gerado pelos radicssngudam com o tempo, causando

aparentemente melhor resolucdo na segunda linlgualdrupleto quando comparada com a
terceira linha.
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Esta mudanca no espectro da resina macerada podewdo a formacéo de radicais
Peroxidos (ROO*) via reagdo (exposi¢cdo) com o axm@tmosférico, o que pode levar a
deterioracdo das propriedades no decorrer do tifPVELL et al., 2001), o qual pode
abstrair um atomo de H e formar monémeros hidropgod (MOOH) ou por terminacao,
mondmeros peroxidos (MOOM) (NIE et al., 1999), aatido provavelmente que houve
mudanca na espécie do radical. Na tabela 6 obseruana alteracéo no valor de g, obtido a
partir da simulacdo do espectro apresentado neafis®} considerando as mesmas espécies de
radicais metacrilatos simuladas e apresentadagyma 49, com a hipotese de que agora o
terceiro radicakofreu uma perda de H, em fungéo do contato comigémo do ar, durante a
maceracao (BEST; KASAI, 1989). A simulacdo apremtatna figura 53 foi realizada
considerando o espectro formado por duas espézieslitais, sendo o radical | (&B8-CHy)

e o radical lll, correspondente ao radical {&F4CH,) que durante a maceragao e exposi¢cao ao

oxigénio do ar perdeu um H, se transformando em~CHH), chamado aqui de (R gl).

-C - CH.-C' -CH
CH2 C CH3 a 2 RIll

T T T T T 1 T T T
3430 3500 3570 3430 3500

exp
------- simulado

3430

3500

Campo Magnético (G)

Figura 53. — Simulacdo da resina macerada: A fguRl, representa 0 Radical |; Rils) representa a o
radical Il modificado, e por ultimo o espectrgperimental da resina macerada, identificada p&HRem
banda X, com sua respectiva simulacao referentav@asdos dos radicais ( Rl e RIII).
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Na figura 54 estdo apresentados os espectros casrespectivas simulagdes, para a

resina antes (fig. 54a) e apos a maceracéo (fiy. 54

exp
fffff simulado(R1eBest)

34‘40 ' 35‘20 ' 34‘40 ' 35‘20
a) Campo Magnético (G) b) Campo Magnético (G)

Figura 54. - Espectro da resina obtido por RPE, leanda X, com as respectivas simulacdes: a) antes da
maceracdo e b) macerada..

Em comparagdo da resina antes e ap0s a maceracfiguras 54a,b e a tabela 7
representam os dados obtidos através de simulam@ogs dois radicais, antes e apos a
maceracéao, indicando que houve mudancas para @arddiquanto ao valor g e largura de

linha; e para o radical 2, quanto a interacaorfiige valor g e largura de linha.

Tabela 7: Parametros de RPE obtidos pelo programa Win EP&gammulacao do radical da
resina macerada e ndo macerada, em banda X

Spin: 1/2| n. de Sem macerar Macerada
nicleos Radical 1 (-CH-C*-CHg-) Radical 1 (-CH-C*-CHg-)
a g L/IG |L a g L/IG | L
_ G |(ua) |ua)[(G) |(G) |(ua) (u.a) | (G)
Radicall [3doCH | 21,75 | 2,0056 | 1 7 23 | g=g,~= 0,5 |Ix==8;
1doCH |14 15° | 2,0010 |,=6"
1doCh |85 o | 9=1,9990
Radical Ill - (-CH-C*CH,-) | Radical lllges — (-CH-C*-CH-)
Radical2 | 4doCH |22, [2,0053 |1 55 | 0,0 g=0,~ 0,5 |[L=4"
0.1 1,9956: l,=1=3
0F 0,=2,0025
A= interacdo hiperfina; g= fator espectroscopico/G= forma de linha esta para a razéo entre Loremtz e
Gaussiana; L= largura de linha; Teta=Fi=50

*letras semelhantes indicam que n&o ha diferengasisticamente significantes.
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O espectro de RPE em banda Q com a sua respettivédagdo matematica esta

apresentado na figura 55.

Experimental

RI RIII

- — - simulado (RI + RIIl

T T T ' T T T T T ' T T T T T T T
12150 12200 12250 12150 12200 12250 12150 12200 12250
Campo Magnético (G) Campo Magnético (G) Campo Magnético (G)

Figura 55 - Simulag8es do Espectro de RPE da sesomposta em banda Q formado por: radica Il eicab
Ill de Spin ¥%. Parémetros obtidos das simulac@adical I: interacdes hiperfinas: Ans=23 G; Aichz=25G;
Bichz =19 G e; Bicuz =5 G;fator espectroscépico: gg9,=2,0013 e ¢g=2,0022; forma de linha: L/G=0,5;
largura de linha: L=5 G e para o radical Ill:4&+=23G; g~2,0023; g=9,~2,0015 G;|=,=3,5 G e -4 G.

Em banda Q foi observado um namero menor de liHlado que em banda X, onde
observamos 9 linhas, conforme mostra a fig. 55J@euie algumas dessas linhas acabaram se
sobrepondo, dificultando a identificagdo das mesniasnbém foi obtido, por meio da
simulacdo, um resultado um pouco diferente pardeaacao hiperfina em relacéo a banda X,
para a direcdo A do grupo CH (de 23 para 25 Gauss), o valor deaferente ao radical |
também foi diferente.

Na figura 56 esta apresentado as simulagfes rédsraa andlises em banda W para o
radical |, radical 1ll e o espectro obtido expemtamente com sua respectiva simulacéo

correspondendo a sobreposicao dos radicais | e .
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R R __Experimental
- - Simulado

T T T T T T T T T T T T T T T T
33520 33600 33680 33520 33600 33680 33520 33600 33680

Campo Magnético (G)

Figura 56 — Formacao do espectro de RPE para aneesientaria, obtido em banda W. Parametros extraido
da simulagéo: spin %. Radical | (70 %)&8,=23,8G; Acnzy=24,8G; Acnz~25G para 3 prétons do grupo GH
Bch2x=12,0 G; Boyzy=14,0 G; Boyz=15,0 G para 1 préton do grupo GHB' 1chz=9,7 G; B'1cr2,=9,0 G para 1
préton do grupo CH 9,=2,0; g,=2,0028; g=2,0023; L/G=0,5: |=1,=5,9 G e |=6,5 G. Para o radical Ill
(309%) temos: Bzxyz=23,4 G e By2x,=23,4 G séo dois grupos GHom 4 prétons equivalentes;,g2,0013;
IL=1,=5,5el=6,1G.

A fig. 56 mostra um aumento na resolucéo do espeetRPE quando € utilizada uma
maior frequéncia de microondas. Uma razéo paraastento de resolucdo em relacédo as
outras bandas, € que os radicais livres presergssrasinas sdo submetidos a campos
magnéticos mais intensos e isto faz com que umarrparte das linhas de ressonancia de
cada radical seja observada, ou apresentem-sevidespl a maioria das transicbes agora
observadas em banda W ocorrem em uma regido dancemtos dos niveis de energia,
dificultando uma melhor identificacdo das mesmas bendas X e Q que correspondem a
menores frequéncias de vibracdo em relacdo a BAhda um campo magnético de menor
intensidade.

Observa-se ainda nas medidas efetuadas em bandaapdrecimento de algumas
linhas que ndo sé&o observadas nas bandas X e Iefdaura existem algumas referéncias de
espectros em banda X composto de 13 linhas, semihmido ao radical livre em um
ambiente semelhante a um liquido e 9 linhas em nninieante sélido. Mas tais espectros

foram obtidos com variacdo de temperatura, ou c@msollicdo do material, ou com outra



87

técnica espectroscépia (ENDOR), facilitando dessmlama visualizacdo das transicdes
anteriormente ndo observadas por RPE em banda &sp@ctro obtido em banda W foi
realizado ap6s 15 dias da irradiacdo da amostssed®odo, a resina ja estava endurecida.
Uma provavel explicacédo para o espectro de 13dialgai observado pode ser devido a maior
resolucao do espectrometro, por possuir uma magquéncia.

E suposto pelas simulagdes que os radicais quaeste participam da formac&o do
espectro de RPE, sejam devido a duas espécieglidaisa Que se tenha conhecimento, na
literatura, até o presente momento, ndo existeracéss de RPE em banda Q e W para a
resina restauradora.

A Hamiltoniana para este sistema pode ser esantep segue:

Para o radical I: H B(oHS + gHS + gH.S) + (AdSH AYlySH+
AS)+(BxlxSct BylySy+ Bl,S)+(B' xS+ B'ylySy+ B,I,S))

e para o radical Ill: = gBHS + (AdxS+ AylySy+ AqLLS,) + (BiIxSc+ Byly S+ B.I,S,)

onde:

efeito Zeeman =fHS;

interacdes hiperfinas de 12. ordem = AIS

interacdes hiperfinas de 22. ordem = BIS e B'IS

Na figura 57 é apresentado um espectro de RPE aolab& da resina macerada

sobreposta a resina sem maceracao.

sem macerar
macerada

T T T T T T T T 1
33450 33500 33550 33600 33650
Campo Magnético (G)

Figura 57 - Espectro de RPE da resina maceradaeqodista a resina sem maceracao, registrado em bavida
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Comparando o espectro em banda X da resina senmanéftg. 52a) com a macerada
(fig. 52b), percebe-se que houve um deslocamermgerisu vertical, da 42. linha do espectro
de RPE da resina, fazendo com que a 52. linhaspecto apresente uma assimetria ( esta
aparece mais curta na parte superior). Podendasemdicativo que talvez durante a
maceragao em contato com o ar, os radicais, ase@mao processo de envelhecimento da
resina; o que é suportado pelo trabalho de PefBita,e Nunes (2008), que obteve espectro
similar para uma resina envelhecida. Fazendo a a@g@o com o espectro na banda W,
antes de macerar e apos a maceracao (fig. 57jcaese que o espectro macerado apresenta-
se com alargamento de linhas, sobrepondo algumas 3#4) e por este motivo estas nao
aparecem neste espectro. A intensidade pico-admeimuiu indicando que houve redugao no

namero de radicais livres no decorrer do tempo.

5.1.1 Consideracgoes

O espectro de RPE da resina composta foi integwetdravés das andlises realizadas
por banda X, Q e W, com suas respectivas simula¢coasluindo que por RPE sao propostas
duas espécies de radicais metacrilatos: (-CH2H3-) e (-CH2-GCH2-), chamados no
presente trabalho de RI e RIIl, respectivamentes ga apresentam em concentracoes
diferentes, sendo menor para o segundo radical,sqfre modificacbes apds acelerado
processo de envelhecimento provocado pela maceragao

Estas duas espécies sdo as responsaveis pelaugada da polimerizacdo da resina,

apos a fotoativacao.

5.2 ANALISES DA INFLUENCIA DA COMPOSICAOQUIMICA NA POLIMERIZACAO
DAS RESINAS RESTAURADORAS DENTAIS E A IMPORTANCIA DA
ESPECTROSCOPI®E RPEPARAESTEESTUDO

Em ordem para estabelecer relacdes entre as coagiggg de radicais livres obtidas
por RPE e importantes propriedades fisico quindeasesinas dentéarias, o presente trabalho

foi desenvolvido visando mostrar que a espectroacd@ RPE combinada com as analises



89

convencionais, pode trazer informacgdes importaswese 0 processo de polimerizacdo desse
material restaurador estético.

Com base nos diversos espectros obtidos por RREapaiesinas listadas na tabela 3,
mudancas nas concentracdes de radicais foram mahat por RPE no decorrer do tempo,
depois de cessada a irradiacdo das amostras, eregtétradas na fig. 58, indicando que
foram geradas quantidades diferentes de radicaigesmas; que espécies de radicais e duplas
ligacOes presentggermanecem mesmo com o cessar da irradiacdo (BOBZH8) e que o

radical decai com um tempo de meia vida da ordemutos dias.

3 O - ° o 2100 (A2)

J " © 7250 (A2)
281%0 o

] P o o 2350 (A2)
2.6 - 0

] (@] o o Masterfill (A2)
2.4 © ©° i

i ° ® Suprafill (A2)
2.2 4 o (@] o 0| @ fill magic (A2)
2.0 e ® o Opallis (DB3)
1.8 - L d o Charisma (SL.

0.6

Intensidade relativa do sinal de RPE (u.a)
[EE
I
1

T T T 1

T T T T T

T T T T T
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decaimento em 1 dia (min)

Figura 58 - Decaimento no nimero de radicais livezs funcdo do tempo para as resinas: a) 2100, IElfte
Z250 e Filtek Z350 da 3M ESPE na cor A2; Suprafill A2 (SSWhitster Fill A2 (Biodinamica), Fill Magic
A2(lvoclar Vivadent), Charisma SL (Heraus KulzeiQpallis na cor DB3 (FGM), registradas ao longo ui@
dia; O tempo de irradiacao foi de 40 s, por fohtalogena e demonstrou diferengas no comportamesiso
varias amostras. As curvas obtidas do ajuste expriakdos dados experimentais sdo também mostradas.

Este comportamento pode estar ocorrendo em funedeados motivos, entre os
quais: o volume da amostra pode estar sendo redezid funcdo de a contracdo impedir
movimentos dos radicais livres; esses radicais éampodem mover-se um em direcdo ao
outro e sofrer uma reagdo de terminagdo, levandamadecréscimo significativo na
concentracdo de radicais livres com o tempo durahgrimeiras 24 h; esses radicais podem

estar sendo capturados na matriz organica deviderdioneno da vitrificacdo (TRUFFIER-
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BOUTRY et al, 2006); e também pode ser devido a gocessos: 1-transferéncia do radical
central através da matriz polimérica e consequfenteacdo de novas ligacdes e 2-oxidacéo
pela penetracdo do oxigénio atmosférico (OTTAVIANAI., 1992).

A continuidade desta andlise até o limite de démeogo espectrémetro de RPE,
indicou que a resina Opallis (Ir = 0,68 u.a) tewezaimento da intensidade relativa dos
radicais no menor tempo, 13 dias para decair 95,68% seguida, a Z350 (Ir = 1,33u.a e 28
dias: 95,5%); Charisma (Ir = 0,83 u.a e 35 dias3®®); Fill Magic (Ir = 0,9 e 56 dias:
94,4%); Suprafill (Ir = 0,97 u.a e 56 dias: 89,7%gster fill (Ir = 0,94 u.a e 56 dias: 92,6%);
Z250 (Ir = 2,6 u.a e 57 dias) e Z100 (Ir = 3,218 dias).

O valor obtido para o fator espectroscépico (g) raticais livres foi igual para todas
as resinas, indicando a presenca do mesmo tipadieal em todas elas. Os radicais foram
identificados como radicais metacrilatos, devide amndémeros que constituem a base das
resinas utilizadas serem metacrilatos (OTTAVIAN&Et 1992), e estdo localizados no atomo
de carbono; O valor igual para a largura de linica p pico (DHp= 5,27 G) indica que o0s
radicais estdo em ambientes semelhantes; A forrlialdeesta entre Gaussian e Lorentziana;
o valor obtido para a interacdo hiperfina (A = 23@®) revela interacdes magnéticas entre
spins.

A diferenca na intensidade relativa entre as resd@a3M ESPE (fig. 58) pode ser
devido a diferencas na composi¢do quimica, em edpecmatriz resinosa. A parte organica
que forma o Z100 consiste no Bis-GMA e TEGDMA eZ#50 a matriz € constituida por
Bis-GMA, TEGDMA, UDMA e Bis- EMA. Neste produto, gmnde parte do mondémero
TEGDMA foi substituido por uma mistura de UDMA (theo dimetacrilato) e Bis- EMA
(Bisfenol A - polietileno glicol dieter dimetacritg. Os dois mondémeros sdo de alto peso
molecular e consequentemente tém poucas duplagdgagpor unidade de peso, por isso
geram menor quantidade de radicais livres; Quanésiaa FILTEKM z350, a matriz é igual
a Z250, porém as particulas micro hibridas foranbstwidas por nanoparticulas.
Provavelmente pelo fato das nanoparticulas estamaito proximas, menor quantidade de luz
atinge o fotoiniciador, e assim, gera menor quadtdde radicais livres.

Entre as oito resinas analisadas, a Z100 (3M E$BEU maior numero de radicais
livres, estando de acordo com dados da literatwa igpdicam que essa resina gera
concentracdes superiores de radicais em relag@gsireas de outros fabrican{€TTAVIANI
et al.,, 1992). J4 a resina Opallis (FGM) gerou menonero de radicais (fig. 58). Com o
intuito de compreender o comportamento tdo difeagiocda resina Opallis, que ocupou a

ultima posicdo em quantidade de radicais livreads , realizou-se uma pesquisa (Item 5.3
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deste trabalho) mais detalhada, variando coresrslticidez (FONTES et al, 2009b, c).
Diante da constatacdo da influéncia dos pigmentos processo de polimerizacao,
convencionou-se a utilizacdo de resinas de mesm@2p e mesma indicacado (esmalte) para
todos os materiais utilizados na continuidade @sgmte estudo.

Na figura 59 esta apresentada nova analise dosasitop Z100(3M ESPE) e Opallis
(FGM), ambos na cor A2, tendo obtido resultadosoodantes quanto a resina Z100 ocupar
a primeira posicdo por gerar maior numero de aglie a resina Opallis ocupar agora a
penultima posicao. A evolucdo do comportamentoadiacal livre nas resinas, indicou que a
resina Opallis polimerizou em 20 dias e a Z100 eindias, tendo sido acompanhado o
decaimento dos radicais até o limite de detecc@sgectrometro de RPE.

Os dados cinéticos da dependéncia no tempo de igaglaraduais ocorridas na

concentracdo dos radicais apos a fotopolimerizdadaesinas estdo dispostos na tabela 8.
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Figura 59- Evolucéo do decaimento da intensidadatiiea dos radicais livres, registrados por RPEra as
resinas Z100 (3M ESPE) e Opallis (FGM), ambasanA2, apos terem sido fotopolimerizadas por dont
LED, por 40 s, registradas ao longo de um dia (feginserida) e até o limite de deteccdo do espectido de
RPE. As curvas obtidas do ajuste exponencial ddsslaxperimentais sédo também mostradas.
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Tabela 8: Parametros cinéticos obtidos através de ajust&8 delem, para o decaimento dos
radicais (fig. 59) para as resinas Z100 (3M ESPBypallis (FGM): Constante cinética (Kk);
tempo de meia vida{y,) e intensidade relativa)i

Resina Decaimento em. 24h Decaimento apés 24h.
K Ta/2 Ir K T1/2 Ir
(dias?) (dias) | (u.a) (dias?) (dias) (u.a)
Z100 4,560,84 0,15 2,4 0,08@t004 | 8,19 1,55
Opallis | 3.75+0.28 0,18 1 0.117+0.012 5,90 0,65

A figura 59 indica que o radical possui dois conigmentos: um rapido decaimento e
outro lento. Indicando provavelmente a presencanas do que uma espécie de radical. Em
funcdo desse comportamento diferenciado foramzeslds dois ajustes de primeira ordem,
analisando o comportamento nas primeiras 24 h enpasha este tempo. Os dados obtidos
através de ajuste de exponencial de primeira omesiram que durante as primeiras 24 h,
ocorre um rapido decréscimo na concentracdo decaiadiivres capturados na matriz
organica, devido ao fendbmeno da vitrificacdo, maluas resinas, sendo que a resina que
gerou mais radicais (Z100) mostrou uma velocidadesdcao (k) maior, tendo decaido cerca
de 35,4 % dos seus radicais neste periodo, e gajoa menos radicais (Opallis), mostrou
uma constante de velocidade cinética menor (kYlaetecaido 35 % dos seus radicais; apés
24 h, o comportamento da reacdo de polimerizagéo riiais lento para os radicais das
resinas, sendo que a resina que esta com maiorrotmheeradicais passa a decair mais
lentamente do que a outra que esta com menor nluaeeradicais. Este comportamento é
esperado, uma vez que os radicais da resina (Zi@@agiram mais rapidos nas primeiras 24
h, devendo ter vitrificado mais intensamente, difando assim, apdés este periodo, a
interacdo dos radicais com 0s mondmeros; por sseacao se torna mais lenta para esta
resina (Z100) apds as primeiras 24 h.

A polimerizagdo que ocorre apos a irradiacdo é@lpotque a cadeia polimérica tem
baixa mobilidade na matriz que se vitrificou dueaat irradiacdo. Muito embora radicais
estejam presentes, movimentos sdo de baixo alcsgrmdy que movimentos de longo alcance
nao sao permitidos, necessitando de ativacao térpaca tal (TRUFFIER-BOUTRY et al,
2006).

A figura 60 mostra a regido das bandas de interas$808 crit e 1638 crit do
estiramento C=C do grupo aromatico e do metacyitegpectivamente, obtidas na analise do

espectro de FTIR, para a resina composta OpalB8/A)i-avaliada antes e apds o processo de
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“cura”. Observou-se a diminuicdo da intensidadébalada a 1638 cthdevido a reacdo de

cura com quebra da dupla ligagéo entre os &tomoartéeno. A intensidade da banda a 1607
cm’ permanece inalterada, visto que corresponde @ digpcdo entre os 4tomos de carbono
do anel aromético (Bis-GMA). Essa relacéo entrin@nsidades das bandas permite estimar

o grau de cura da resina (LUIZ, 2007).
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Figura 60- Espectro de absorcéo da resina Opali&M) na regido da banda de estiramento C=C do grupo
aromético e alifatico.

A conversdo depende de uma série de fatores, comomgosicdo quimica do
compaosito, a transmissao de luz através do matedatentracdo de fotoiniciador e inibidor
(TARLE et al, 2002). A reduzida mobilidade da repelimérica, formada durante a
vitrificacdo, leva a incompleta conversao da dujgjacdo de monémeros dimetacrilato que
nao reagiram e grupos metacrilatos pendentes (FERETELO; NUNES, 2008). Estudos
apresentados na literatura, por FTIR (OBICI e2804), indicam que nas primeiras 24 h a
resina polimeriza mais intensamente, quase naandoidepois desse periodo.

A fim de averiguar mudancas no GC da resina, famganhado por FTIR sua

evolucéo no decorrer de 24 h (Tabela 9).
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Tabela 9 -Andlise do GC (%) por FTIR em funcdo da composd@oesina

Fonte LED HALOGENA

Compasito I Il Il vV I Il

Cor A2/ esmalte

Z100 (BMESPE) | 2186 | 25 46,51 |800 13165 | 42,66
Opallis (FGM) 38,65 |43,7 48,61 7,83 47,5 55,55
Siglas: | = pastilha irradiada; Il = é a pastilhalia novamente apos 24h; Il |=

resina macerada e elaborada a pastilha apds 24hfilivie

A espectroscopia de FTIR acompanhou a conversamauwmero em polimero,
dentro de uma mesma resina e diagnosticou que homamento no GC nas primeiras 24h,
indicando que apos a irradiacdo restaram radivaesIremanescentes e monémeros residuais
gue continuaram interagindo neste periodo (NOMOTOak 2006). Os resultados
apresentados na tabela 8 indicaram também quéna iasdiada por fonte halégena atingiu
um GC superior aquelas irradiadas por fonte LEDeddu ser pela larga faixa espectral e
pelo aquecimento provocado pela lampada haléganahém identificamos que as resinas
elaboradas pela técnica da pastiha de KBr, atingem grau de polimerizacao
significativamente superior a aquelas elaboradda mnica de filme. Duas provaveis
explicacbes sdo dadas: (1) o efeito negativo dgémo inibiu a superficie do polimero
(flme) conduzindo a captura dos radicais livrestaeegido, e (2) a natureza exotérmica da
reacdo de polimerizacdo, que possivelmente causowaquecimento localizado na resina
composta testada via técnica da pastilha de KBrau@ento da temperatura durante a
polimerizacdo prove maior mobilidade para os coreptes da reacdo do meio, causando
maiores taxas de conversdo, reduzindo a inibicdooxigénio devido ao aumento na
solubilidade do oxigénio no meio polimerizado. Aleracao do filme é simples, contudo ele
apresenta valores de GC de uma camada muito fimeodénea. Ao contrario, a técnica da
pastilha, é mais dificil, apresenta GC de uma |pastido homogénea, com diferentes valores
do GC (OBICI et al, 2004).

O indice de conversao € influenciado por diversbsrés. Entre eles a temperatura,
fonte de luz, espessura de camada, intensidadezdetempo de irradiacdo, da composicao
dos mondmeros e das particulas de carga, em fulegdes fatores, a espectroscopia de FTIR

ndo € util para comparar resultados de uma resimaautra, e sim, obter a conversdo do
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mond&mero para polimero de uma mesma resina, nerdedo tempo, conforme realizado no
presente trabalho.

Foi demonstrado na fig. 61a, que as propriedadeamias de resisténcia flexural do
material restaurativo tende a melhorar quando poethe fotoativacdo € aumentado.

Nas andlises de Grau de conversao (Tabela 9) eacé@ntvolumétrica (Tabela 10), as
resinas ndo mostraram diferencas significativasérponas andlises de resisténcia flexural
(fig. 61b), compressao (fig. 62) e de microdurezek®fs (fig. 63), a resina Z100 mostrou

resultados significativamente superiores em relagdoutro compaosito.
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Figura 61 — Andlise da resisténcia a flexdo: apina 2100 (3M ESPE), na cor A2 em funcao do tedepo
irradiacao fonte halégena; b) resinas Opallis (FGBIZ100 (3M ESPE), na cor A2, irradiadas por 4@9e
por fonte LED e Halégena, respectivamente.
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Figura 62- Analise de resisténcia a compressademao da composi¢cdo da resina , tempo de envetiesto
e da fonte de irradiacao.
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Na fig. 62 percebe-se que:
*As amostras envelhecidas (estufa) irradiadas pue foalégena e analisadas apds 24 h
da irradiacdo, apresentaram resisténcia superiarel@as) que foram analisadas
imediatamente apos a fotoativacao.
*A resina Z100 (3M ESPE) apresentou resisténciargup@as trés analises realizadas:
resina irradiada e analisada imediatamente apasdiacao por fonte halégena, resina
irradiada por fonte halégena e armazenada porr2ddstufa (37C) em agua destilada; e
também resina irradiada por fonte LED e envelhe@daazenada por 24 h na estufa (37
°C) em agua destilada).

Alguns experimentos demonstraram que a fotopolmagéio com fonte LED
proporcionou desempenho mecanico inferior as restoapostas, quando comparadas as
obtidas com a luz halégena. Para se obter um graaoliimerizacdo semelhante aos obtidos
com fonte haldgena, as fontes LED necessitam déemmpo maior de fotopolimerizacdo do
que as fontes halégenas (KURACHI et al, 2001). s motivos para este comportamento €
que, a polimerizacdo é também dependente da agicekntre o espectro de luz emitida pelo
aparelho fotopolimerizador e o espectro de absodgfdotoiniciador, CQ, sendo que o
aparelho haldgeno emite em uma faixa espectralr(@icAHL et al, 2000).

Na fig. 63 esta apresentado os resultados da am#isnicrodureza Vickers. A resina
Z100 (3M ESPE) apresentou microdureza superfinialtopo e na base, superior a Opallis.
Este resultado esta em concordancia com os de édnf2005), que analisou a dureza Knoop
de diversas resinas, entre as quais a Z100 quend&imo resultados muito superiores as
demais.
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Figura 63- microdureza Vickers em funcdo da corgémsda resina
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O grau de polimerizacdo (Tabela 10) foi obtido \éisada analise dos dados das
médias das superficies no teste de microdurezeek&ckpesar da resina 2100 ter alcancado
um grau de polimerizagdo maior, as duas resinaamfoconsideradas adequadamente
polimerizadas, pois obtiveram um grau de polimegéapa(ou porcentagem de polimerizacao)
acima de 80 % (WATTS, 2005).

A analise dos parametros de cor fornecidos pepeatofotometro de esfera (X
RITE, modelo SP 62), indicou que a resina Z100aésrranslicida (menos opaca) que a
Opallis, permitindo desse modo melhor transmiss@éidud pelo material, proporcionando
maior profundidade de polimerizacao.

As analises de contracdo também registradas nkatdbeindicam que a resina 2100
da empresa 3M, contraiu mais. Neste caso, o grapunahdmeros da fase orgéanica na resina
composta provavelmente € o responsavel pelas wigf@se encontradas nos valores de

resisténcia a contracao, ja que as duas apresaetammesma coloracao.

Tabela 10 —Média dos resultados das analises de Grau de Raag&o, Contracdo
Volumétrica, Translucidez (T), Solubilidade e Sorca

Resina (A2) Analises

GP CV T Se So

(%) (%) (%) (g/mn) (g/mn)
7100 91,49 19,09 15,8 [8,2x10°¢ | 2,31x10°°
Lote: 7GF (0,95)
Opallis 83,92 17,96 12,8F [1,17x10°" | 1,56x10°°
Lote:130307 (0.90)
GP= Grau de polimerizacdoCV= Contracdo VolumétricaSe= Solubilidade;So =
Sorcao

*Indices semelhantes indicam auséncia de diferesgtasisticamente significativas.

A andlise de solubilidade indicou que a resinall@pasta lixiviando mais do que a
resina Z100, ou seja, esta liberando mais mondénresiduais para a agua além de outras
substancias de baixa massa molecular, como elemed&s particulas de carga e
fotoiniciadores.

As médias dos valores de profundidade de polimgiizaobtidas através do teste de

raspagem, encontram-se na figura 64.



98

6 - . . o
Profundidade de polimeriza¢ao
5 . 4,826 464  DOpallisA2
[0Z100A2
3,84 3,98
4 -
3 -
2 -
1 -
O T 1
Haldgena LED

Figura 64- Profundidade de polimerizacdo (mm), dbtpor meio de teste de raspagem para as resin@8 Z1
(3M ESPE) e Opallis (FGM). Dose de irradiacéo farite por fonte halégena foi de 8J/cmfonte LED de
9,84 Jicrh

A provavel explicacao para a diferenca de algussltados das analises pode estar no
fato de que os compdsitos testados neste estudsempam diferencas nas formulacdes
quimicas (MCCABE, 1984) entre elas, nos mondmeeopaite organica como também nas
particulas de carga da parte inorganica (formgto, uantidade), tendo essas um importante
papel na polimerizacdo das resinas dentais, pém de interferir na passagem de luz pelo
material(FUJITA et al, 2005) e melhorar as propriedadesamieas, reduzem o coeficiente
de expansdo térmica e a contracdo, aumentam tnesisao desgaste e contribuem para boa
estética (COMBE; BURKE; DOUGLAS, 1999). Segundo aladla literatura (SUZUKI;
LEINFELDER, 1995; TURSSI; FERRACANE; VOGEL, 2005x0mpédsitos que possuem
particulas de carga arredondadas exibem melhoogsigdades mecanicas, resultando em
alta resisténcia flexural, dureza e maior profuada& de polimerizagdo; compdsitos que
contém particulas de carga inorganica irregulares umna mistura com particulas
arredondadas podem ter menor desempenho mecaniclo @@ fato de que a concentracao
da tenséo (stress) ao redor das particulas é dspsga maior para materiais carregados com
particulas de formato irregular.

Na fotomicrografia obtida por MEV, visualiza-se gag particulas da resina Z100
(figura 65a) sédo esféricas, cuja distribuicdo duoal@ho médio varia entre 0,01 e 33,
possuindo tamanho maximo de 4y5. Essas particulas maiores proporcionam maioaferc
melhoram as propriedades do compdsito (PERFIIQQ8R). Estas particulas sdo patenteadas

e exclusivas da 3M. A resina Opallis possui paldicna faixa de 0,02 a 1uin com tamanho
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médio de 0,5um, elaboradas em vidro de formato irregular (fig@2b). Por possuir
nanoparticulas em sua composicdo, apresenta vahbee®res de profundidade de cura em
relacdo a resina Z100, uma vez que existe umard@&peala luz em funcdo do tamanho e
formato das particulas de carga. A capacidadezlarh atravessar a resina esta associada a
translucide{PERFIL..., 2008a), sendo um dos fatores mais itaptes para a efetivacao da
polimerizacdo. Na andlise realizada, a resina Z466trou maior translucidez o que permitiu
melhor transmissdo de luz pelo material, proposmole maior profundidade de

polimerizacao.

Figura 65— Fotomicrografias obtida por Microscodi#etronica de varredura apos a fotopolimerizacdoi@es,
por fonte LED, para as resinas: a) 2100 (3M ESPB) &pallis (FGM).

Os fotons da luz visivel emitidos pelo aparelhopolimerizador, penetram na resina
com perdas. Eles sdo perdidos enquanto rompengagés das moléculas iniciadoras, e
também sédo perdidos pelo espalhamento das pastidédacarga (RUYTER; OYSAED,
1982). Consequentemente, o0 numero de fétons deue\algancam a superficie do compdsito
decaem rapidamente com a profundidade de penetaadendo, ser insuficiente para gerar a
guantidade necessaria de radicais para o procespolicherizacdo pareompletar seu ciclo.
Particulas de carga menores (0,0lum)lsdo capazes de espalhar mais luz, quando o feixe
passa através da restauracdo, porque estas petiodin dimensbes da ordem do
comprimento de onda emitido pelo feixe de luz. Bste motivo, deve-se esperar menor

profundidade de cura quando estes tipos de res@asutilizados (LUIZ, 2007). Como
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resultado, somente cadeias poliméricas curtasosammélas e muitos monémeros permanecem
na estrutura. Assim um compodsito podera aprese@mtgriedades mecanicas deficientes e
pode falhar quando utilizado em restauracoes.

Na tabela 11 estao identificados os elementos goswbtidos na analise de EDS.

Tabela 11:Presenca de alguns grupos funcionais mais relesyanteompaésito por EDS
Resina C @) A Si zZi Ti Ba Yb Ir Ca F CI

Z100 X X X X X
Opallis X X X X X X X X

Cujas presencas desses elementos quimicos no coongsid especificado abaixo:

C (Carbono): encontrado na canforoquinona, monésne mina

O (Oxigénio): canforoguinona, amina e monémeros

Si(Silicio): particulas de carga e agente radidjzarite

Zr (ZircOnia):particulas de carga e agente radiigaate

Al(Aluminio):particulas de carga juntas do vidro

Ba (Bario): particulas de carga

Ba, Zr, Yb, Ir (Iridio) = sdo elementos radiopazhtes

Yb (itérbio) € uma terra rara utilizado por algumaarcas, como carga de fluoreto de itérbio,
como elemento fluorescente. Oxidos metalicos diudreto de itérbio promovem a
radiopacidade nas resinas.

Ti (titanio)= agente opacificante.

Ca = Presente no vidro das particulas de cargaieauic

Todas as resinas compostas utilizadas neste edifedem nas proporcdes de seus
componenes.

As analises realizadas por RPE, resisténcia fléxwwampressdo, microdureza,
contracdo sao concordantes no que diz respeitsirraré100 possuir desempenho mecanico
superior e gerar maior numero de radicais livrega diferenca de desempenho deve-se a
diferencas na composi¢cdo quimica das resinas.

Na tabela 12 encontram-se os resultados das anéd@iézadas.
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Tabela 12 Resultados das analises realizadas

Resma Analises convencionais Analise por RPE
(A2)

GC RF RC MV GP T CV PP § K |1, Ir | K [,

(%) (Mpa) (Mpa) (gfom?) (%) (%)  (umm) (mm)  (@od)  |(dias)f (dias) | (na) | (dias-") | (dias) | (na)

Opallis 48.6* 100,25* 218,35" 38.56* 83,92*1281* 17.96* 436 1,17x10%%| 3,750,184 1.00* | 0,117* | 5,90 [0.65
(9.26) (4433) (1.57) (0,28) (0.12)

Z100 46,5 1353 31935 7345 91,49 1550 19,09 562 82x10°% | 456" |0,152% 2.40° | 0,084% | 8,208 |1,535%
(30,12) (1.00) (3.67) (0.84) (0.004)

GC=Grau de Conversio, RF= Resisténcia Flexural, RC= Resisténcia a Compressio, GP= Grau de Polimerizagio, T=
Translucidez: CV= Contragio Volumetrica. PP= Profundidade de Polimerizagio. S = Solubilidade. RPE = Ressonincia
Paramagnetica Eletronica. Pardmetros emnéticos obtidos: K= constante cinética; Ir= Intensidade relativa dos radicais | ty,
tempo de meta-vida dos radicais, nas primeiras24heK', 1, e Ir’, apos 24 h

(DP)=desvio padrio obtido pela analise estatistica ANOVA para cnco amostras de cada parametro.
*Letras semelhantes indicam auséneia de diferengas estatisticamente significantes; (p=0.05).

5.2.1 Consideracodes

No presente estudo, a resina Z100 apresentou me#dsampenho mecanico que a
resina Opallis. Este resultado deve estar reladm@adiferencas na composicdo quimica do
material, nos monémeros da parte organica e nadaggganica (tipo, tamanho, formato,
quantidade) entre o material, a qual afeta forteéenas propriedades dos compadsitos dentais.
A resina Opallis possui particulas de vidro de faanirregular, enquanto que a Z100 possui
particulas cerédmicas esféricas e apresenta-se emor rnancentracdo, reforcando as
propriedades e o desempenho do compdsito. Compdgitos com particulas irregulares
podem apresentar menor desempenho fisico e profoeide polimerizacdo que aqueles
feitos com particulas de carga esféricas devidataogque a concentracdo de estresse ao redor
das particulas € maior para materiais preenchidwms particulas de formato irregular
(TURSSI; FERRACANE; VOGEL, 2005).

Os resultados obtidos pelas diversas técnicagaddis se complementam e apontam
gque a resina que gerou maior numero de radicaigeslivdurante o processo de
fotopolimerizacédo, identificados por RPE, possunti@m melhor desempenho mecéanico,

além de ter alcancado maior profundidade e grauotlimerizacao.
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Havendo, portanto uma relacdo de proporcionalidadge esses fatores. Este
resultado aponta que a espectroscopia de RPE éstramento importante para o estudo
desse compaésito restaurador dentario.

As analises também indicaram que a dose de iri@alideve ser revista para a resina
Opallis, caso se deseje que esta alcance um desempeecanico superior ao apresentado
nesta pesquisa.

5.3ESTUDO DA INFLUENCIA DOS ADITIVOS (PIGMENTOS E OXIDOS
METALICOS), RESPONSAVEIS PELA COLORACAO E PELO GRAU DE
TRANSLUCIDEZ, NA POLIMERIZACAO E NO DESEMPENHOMECANICO DE
RESINASCOMPOSTASCOMERCIAIS

O objetivo deste estudo foi o de verificar a infla@ dos aditivos na polimerizacdo e
no desempenho das resinas compostas, através tise ai@ duas marcas de resinas
comerciais. Ele foi motivado, apds a analise poE R varias resinas (fig.58), onde a resina
Opallis (DB3) apresentou posicao inferior as derogja maioria se apresentava na cor A2,
em relagdo a quantidade de radicais livres geratlesantou-se entdo a questao sobre esse
comportamento ser em funcdo de sua coloracédo aidapie diferente das demais. Como na
literatura ha divergéncias de informacdes sobreranfluenciar ou ndo na polimerizacao,
este estudo foi realizado com o uso das resinasroars Master Fill (Biodinamica) e Opallis
(FGM), cujas especificagOes encontram-se na t@bela

Para materiais dentarios, radiopacidade suficiexatse necessaria para permitir que o
compoésito seja distinguido de um dente naturalot@gfafia de RX. A radiopacidade de um
composito aumenta com o uso de combinagBes desmetanados, em especial os Oxidos
metélicos. Os pigmentos sd0 necessarios paracpeda resina combine com a cor do dente
natural, mascarando a restauracdo, tornando-a é¢eyérel (KLAPDOHR; MOSZNER,
2005)

A espectroscopia de RPE identificou o fator-g (3620,001) o qual é atribuido a
radicais de derivados de metacrilatos, em propagasiando esta mesma espécie presente
em todas as resinas analisadas, comprovando geerasiital ndo depende do tipo ou
quantidade de pigmentos e somente dos mondmeresnitebs presentes na composicado da

resina.
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intensidade relativa do sinal de RPE (u.a)

tempo (dias)

Figura 66- Decaimento no numero de radicais livex® funcao da cor da resina Master Fill: durante as
primeiras 24 h apés a irradiacao (figura inserida)até o limite de deteccdo do espectrometro RPE.

A diferenca na composi¢do quimica das resinas detdvi&ill estd na quantidade de
pigmentos, onde a incolor ndo possui pigmentos; poAsui uma pequena quantidade g,a A
possui mais pigmentos do que as anteriores, nagosdivulgadas as quantidades pelo

fabricante, em funcédo deste item ser consideragiede industrial.
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Figura 67 - Decaimento no numero de radicais livn@s resinas Opallis indicada para o esmalte (A2) e
dentina (A2 e B3) registrado nas primeiras 24ahrdadiacdo (figura inserida) e até o limite detdecéo do
espectrometro de RPE

Para a evolucdo do decaimento do radical com oddfigs. 66 e 67) realizada até o
limite de deteccdo do espectrdmetro de RPE, o roimedativo de radicais foi obtido e
parametros cinéticos foram determinados para @izat a taxa de decaimento dos radicais
nas diversas amostras de resinas investigadaa(te®)e Os resultados novamente mostraram
a presenca de radicais livres remanescentes naaregios varios dias da irradiacao,
confirmando que o processo de polimerizacdo coamtmasmo apds o cessar da irradiacao,
sendo estes radicais 0s responsaveis em complebdineerizacdo (SANO; MELLO, 1999).

A polimerizacao durante as primeiras 24 h apogdiacao é rapida, tornando-se mais
lenta apos este periodo. Isto foi observado, umajue a matriz vai se vitrificando e radicais
remanescentes vao ficando presos em sua estriRiEFIER-BOUTRY et al., 2006).

Os resultados de RPE demonstram um mesmo padrdecdenento dos radicais ao
longo do tempo, para as diversas resinas, comqiesizara a resina incolor da Master Fill

(fig. 66), ou seja, a resina sem pigmentos gerois maglicais, seguida pela A2 e A4. O
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mesmo comportamento foi observado para a resindiOfa 67), onde a resina mais clara
(DA2) gerou mais radical do que a mais escura (DEB) relacdo ao fator cor, as duas
marcas de resinas analisadas apresentaram nuneeraslidais menores para as suas cores
mais escuras (A4 e B3), da Master Fill e Opallsspectivamente. Provavelmente os
pigmentos causaram uma reduc¢do na luz disponival gdotoiniciador (canforoquinona),
devido a absorcdo e ao espelhamento causado mgiemio que atua como filtro seletivo
para certos comprimentos de onda (MANDARINO et18192; KOLCZAK; DIETLIKER;
WIRZ, 1996); e, em relacdo a translucidez, a re€pallis indicada para esmalte (OEA2),
sendo a mais transllcida, gerou mais radicais duéiGada para a dentina (ODA2), ambas na
mesma cor (A2). De acordo com o fabricante, assqoaea dentina sdo mais opacas (43-46%
de translucidez) que as cores para esmalte (53des¥anslucidez), assim, menos luz penetra
no material, consequentemente menos fotons secabides pelos agentes fotoiniciadores,
originando assim menos radicais livres.

E importante observar na tabela 13 que o tempo ela wida dos radicais, que € o
tempo necessario para decair metade dos radivaés lgperados, foi menor para a resina
ODB3, que é a que gerou menor quantidade de radloaes entre todas as resinas
analisadas. Este comportamento indica que a reséiig escura € mais opaca polimerizara
primeiro. Pode ser observado também que os reesltpdra a intensidade relativa dos
radicais das duas marcas de resinas analisadasrséardantes no que diz respeito a resinas
com maior quantidade de pigmentos gerar menor mizal® de radicais livres e também
quanto a resina que gera mais radicais, possaia, @s primeiras 24 h, constante cinética
maior, invertendo este comportamento apés as 2dzbendo com que a constante cinética
seja menor, consequentemente as resinas que fomagradicais livres gastam mais tempo
para realizar o processo de “cura” e, inversame@akeresinas que geraram menos radicais
polimerizam primeiro (ou seja, ndo havera mais tjdade de radicais livres suficientes para
serem detectadas por RPE) , mas isto ndo querglizeo seu desempenho mecanico esteja
melhor em funcdo desta polimerizagdo ser mais aapitha vez que a polimerizacdo pode ser

incompleta
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Tabela 13 -Parametros cinéticos obtidos através de ajust&8 delem dos espectros de RPE
para as resinas Master Fill e Opallis

Composito cor Decaimento em 24 h Decaimento apos 24 h
restaurador
K T1/2 Ir K’ Ty Ir’
(dias)  (dias) (u.a) (dias’) (dias) (u.a)
Master M 7,070 0,098 1,26 0,016 42,42 0,75-0,19
Fill (0.011) (0,002)
MA, 4587 0,151 1,02 0.023 29,38 0.75-0,19
(0.213) (0.002)
MA, 2540 0,270 0,78 0.025 27,42 0,57-0,20
(0.036) (0.002)
Opallis OEA; 3750 0,184 1,00 0.098 7,05 0,58-0,08
(0.286) (0.010)
ODA, 3119 0,222 0,84 0245 2,83 0,49-0,12
(0.099) (0.010)
OoDbB; 3.00§ 0,230 0,72 0.306 2,29 0,46-0,17
(0.050) (0.494)
K = constante cinéticati, = tempo de meia- vida; Ir = intensidade relativd)R)=
desvio padrédo; M = resina incolor

*Indices semelhantes indicam auséncia de diferepgtatisticamente significantes.

As analises por FTIR indicaram um GC menor paesia mais pigmentada (A4) da
Master Fill, ndo tendo indicado diferencas sigaificas entre as cores A2 e incolor da Master
Fill , e também na Opallis (tabela 14).

Para a resina Opallis, na analise em fungcdo daltididez, a resina para esmalte
(OEA2) apresentou um GC ligeiramente superior qoasomparada a resina para a dentina
(ODA2) na mesma cor (A2) em duas andlises e GQrdigente inferior em outras duas,
portanto, ndo observamos diferencas significatrasguncao da translucidez para o GC; em
relagéo ao fator cor, também n&o observamos difasesignificativas. Portanto, esta técnica
nao € indicada para comparacdes do GC em resinasliferencas na composi¢cao quimica;
sendo esta espectroscopia indicada para acompar@ do monémero em polimero para

uma determinada resina no decorrer do tempo.
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Tabela 14: Grau de conversao (GC) obtido por espectroscopi& TR para as resinas
Master Fill (Biodinamica) e Opallis (FGM).

Grau de converséao (%)

Fonte LED Halogena
Compdésito  Cor I Il 1] \Y, I Il
restaurador
Master Incolor | 43,772 52,2'? 54,922 19,2*21 50,002 60,542

Fill A2 41,752 47,862 55,472 22,002 50,002 62,112
Ad 39,752 45,00° 46,81 18,98 | 4576 65,12

Opallis EA2 38,652 43,072 44,612 7.833
DA2 32,04 3557 45572 7,922
DB3 30,33 40,04

Siglas: EA2= resina para esmalte na cor A2; DA2sima para dentina na cor A2; DB3= resirja
para dentina na cor B3; | = pastilha irradiada; llpastilhal lida novamente apos 24h; Il
resina irradiada,macerada e elaborada a pastilh@sag4h; IV = filme

* Letras semelhantes indicam a auséncia de difesignificantes.

Para a analise da influéncia dos pigmentos respeiss@ela cor, realizada para a
resina Master Fill (M, A2 e A4), a ausente de pigtas (M) e mais translucente apresentou
desempenho mecéanico superior nas analises deéressstflexural (fig. 68a), resisténcia a
compressao (fig. 68b) e microdureza Vickers (fig)7em relacdo as com pigmentos (A2 e
A4). Foi também verificado que a irradiacdo pemetmais profundamente (fig. 72a),
polimerizando melhor o material (fig.74). O resdtiada resina Opallis, para as resinas
indicadas para a dentina, no fator “cor” (A2 e B8),semelhante a resina Master Fill, onde a
resina mais clara (#\, obteve desempenho superior (figs. 69-71b) doaguesina na cor mais
escura (B), a irradiacado penetrou mais profundamente (fzh),7polimerizando melhor o
material (fig. 75b) ambas destinada a dentina. &¢mehbém a mais translicida (tabela 14).
Tais resultados sugerem que existe uma relacaosaantre quantidades de pigmentos e
desempenho mecanico.

Estes resultados séo similares aos obtidos por FERRE et al. (1986), que obteve
diferencas na resisténcia mecanica de diversasagesm funcdo da cor e aos de Kawaguchi,
Fukushima e Miyazaki (1994); Vinha, Coelho e Cam{d@®@90)também afirmaram que a cor
da resina influenciou significativamente o graunderodureza das resinas analisadas.

Nos testes realizados em relagédo ao fator “tramdat para a resina Opallis 0s
resultados indicaram que a resina usada para es(@diA2) estd com desempenho superior
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guando comparada a indicada para a dentina (OD#g §9-71b), na mesma cor (A2),

sendo devido ao fato da resina para esmalte sex tnagislicida (Tabela 14) e em funcao
disso, a irradiacdo penetra mais profundamente T#f) e ela polimeriza melhor também

(fig. 75b).

Flexao com madulo - Master fill Resisténcia a compressao
EMA4 EMA2 IMincolor EMA3 O MAZ DMincolor
]' I
1 1 [ [205.04 '
131,03 { T | 286
- 1 12398 —T—l 264,56 |
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Figura 68 — Analises de resisténcia mecénica, entda da cor para a resina Masterfill: (a) Resistign
Flexural apés irradiadas por 80 s por fonte hal6gef200 mwWi/cr) e 40s por fonte LED (492 mW/Ae
armazenados em agua destilada na estufa 2&C3For 24 h; (b) Resisténcia a compressao em fudgécor da
resina ap6s irradiadas por 80 s por fonte halégdBA0 mWi/crf) e 40 s por fonte LED (492 mWAne
armazenados em agua destilada na estufa %C3Jor 24 h.

Observa-se também que as resinas irradiadas pde fomdgena apresentaram

desempenho superior as irradiadas por fonte LED
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Figura 69- Analise da resisténcia Flexural da resi@pallis: (a) em funcdo da cor; (b) em funcéo da
translucidez( indicacéo: esmalte ou dentina).
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Figura 70- Resisténcia a compressao para a re€hpallis em funcao de: (a) cor (A2 e B3); (b) trarstez
(indicacBes para esmalte OEA2 e dentina ODA2,a1aAR2).
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Figura 71- Microdureza Vickers: (a) em funcdo dar para a resina Master Fill; e (b) resina Opallism
funcd@o da translucidez , na cor A2. As figuras aprdam o LI = lado irradiado e LO= lado oposto ao
irradiado.

Na analise de microdureza vickers realizada, gberse que a resina incolor
demonstrou microdureza superior, em ambos os laiostelacdo as demais coloridas, da
Master Fill; e que a resina Opallis indicada a dmapresenta microdureza superior a resina
destinada a dentina. Percebe-se também que o dealoricrodureza da superficie que nao
recebeu irradiacao (LO) apresenta microdurezaianfao lado irradiado.

Para as amostras dos experimentos da fig. 71ajpesficie de topo mostrou maiores
valores de dureza que a superficie de base (estienaocordo com Lovadinho et al (2005) que
também obteve resultado semelhante para resinawele diferentes, onde a mais pigmentada
obteve valor inferior as demais.

Nas analises do grau de polimerizacdo, as reseasmA4 da Master fill (fig 7228
A2 dentina da Opallis (fig. 72b) n&o alcancaram aov minimo requerido para uma
apropriada polimerizacao, o qual de acordo com &VAtnar e Combe (1984) deveria ser de
80 %.
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A resina Opallis indicada para esmalte atinge uau gte polimerizacdo superior a
indicada para dentina, isso em funcdo de sua treidskz, pois as duas possuem a mesma cor,

diferindo apenas na quantidade de componente ojzatis.
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Figura 72 —Grau de polimerizacdo em funcéo de:c@)da resina Master Fill e (b) indicac&o da resi®pallis
destinada a Esmalte ou a dentina.

Por meio da andlise de contracdo volumétrica @igf@i verificado que a resina mais
escura da Master Fill, contrai menos que as deraisicordo com Sakaguchi et al, (1992) a
transmissao de luz diminui em funcéo da quantigdedpigmentos, diminuindo a velocidade
de conversao e consequentemente diminuindo a ¢céntklumétrica, que € o resultado da
movimentag&o de aproximagdo dos mondmeros metasrigtre si, diminuindo a distancia

entre eles, durante a formacao da rede polimérica.
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Figura 73- Variacdo dimensional em funcéo da caresina Master Fill



111

De acordo com Bowen (1963), a translucidez (tab&)ada resina composta varia em
funcdo da capacidade da luz passar pelos seus nentps, do nimero e do tamanho das
bolhas internas, do indice de refracdo dos compes@ndo tamanho e tipo das particulas de

carga.

Tabela 15 — Translucidez

Resina Cor Translucidez
(%)
Master Fill Incolor 21,94
A2 12,83
A4 6,89
Opallis EA2 12,87
DA2 9,19
DB3 8,54

Entre as resinas da master fill, a incolor é maiesiicida, seguida da& A, €,
entre as resinas Opallis, a A2 indicada para o ksréamais translicida do que as outras
indicadas para @entina.

Segundo, Jardim et al, (200a)diferenca de translucidez dos materiais pode esta
relacionada com a composicdo de cada resina, sgmeloo tipo de particulas presentes
também podem interferir.

A andlise da profundidade de polimerizacdo, obgidameio do teste de raspagem,
indicou que a luz penetra mais profundamente naaeem pigmentos, seguida da A2 e A4
(fig. 74).
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Figura 74- Profundidade de polimerizagdo obtida moeio do teste de raspagem, em fungéo da quantidade
pigmentos responsaveis pela cor da resina MadtgBfodinamica) nas cores: A2, A4 e incolor apéseberem
uma dose de irradiacéo de 8 Jfcde fonte halégena e de 19,68 Jcta fonte LED.

Para a analise da translucidez, a luz penetrapnafisndamente na resina indicada a esmalte,

na cor A2 (fig. 75b), seguida da resina para darii e por ultimo na resina DB3 (fig. 75 a).

Profundidade de polimeriza¢do da resina Opallis em Profundidade de Polimerizacdo da resina Opallis em fungdo
fungdo da cor para dentina da translucidez da resina destinada a esmalte ou dentina
37 367 (LED)
3,65 46
36 14 136
3,55
12
35
345 oA 4
337 N
34 4 HDB3 38 3,67
3,35 36
33
3,25 34 [
32 32 .
a) DA2 DB3 b) EAZ DAL

Figura 75- Profundidade de polimerizagao em fundéo(a) cor para a resina Opallis nas cores A2 e B3
indicadas a dentina.- LED; e (b) em fungdo da ttacislez

Segundo Anusavice, (1998), todos os modificadotE®® afetam a capacidade de

transmissao da luz de um compdsito. Uma vez queaiaria dos compdésitos é fotoativada, é
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de se esperar que diferentes cores e opacidadssapogliferentes profundidades de cura,
guando polimerizadas com a luz. Estudos tém coatioresta expectativa e sugerem que as
cores escuras e mais opacas devem ser colocadoaneaalas mais finas ou expostas ha um

tempo maior de ativacdo para otimizar a polimeépac

Tabela 16-Solubilidade e sor¢céo da resina Master Fill encdionda variagao
na cor e da resina Opallis em funcéo da cor eatislticidez

Resina Cor/indicagdo  Sorcéo Solubilidade
(g/mn°) (g/mn°)

Master Fill Incolor/ esmalte  2,15E-65 7,47E-06
A2/ esmalte 2,32E-05 9,20E-08
A4/ esmalte 2,28E-05 8,14E-06

Opallis A2/esmalte 1,56E-05 1,17E-08
A2/dentina 1,71E-05 7,32E-08
B3/ dentina 1,98E05 1,10E-08

A analise indicou que a sorcao néo é dependentpiga®ntos, pois os valores foram
muito préximos entre cada grupo de resinas; asndéa solubilidade indicou que a resina
MA2 da master fill esta maior, do que as demaidicando que esta resina esta liberando
mais monémeros residuais para a agua, além desautbstancias de baixa massa molecular,
como elementos das particulas de carga e fotodues.

Apesar dos valores diferirem dos divulgados pewidante, ha concordancia no que
diz respeito aos valores de solubilidade e sorcdiicamente n&o apresentarem diferencas em
funcéo da cor do compdsito.

Na tabela 17 encontram-se os resultados para bsesn&alizadas
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Resinas T PP RF RC MV GP GC cv
(%) (mm) (MPa) (MPa) (gfmm?) (%) (%) (%)
Master Inc. 21,94 714" 11290 286,05 33.96 89,13 55 3283
Fill (13,50) (15,90) (1.12)
A, 12,83 454 9960 23715 3150 8120 55 17,44
(10,93) (6,15) (0.70)
A 689 C b [ a C b a
, 689 319 0630 15940 31.00 7668 47 8.26
(1,84) (3,00) (0.58)
Opallis EA, 12,81 436 100,25 21855 38.56 8392 45
(9,26) (4433) (1.57)
DA, 919 367 9194 18720 3321 6543 46
(450) (2,70) (1.90)
DB, 854 337 8945 146,10
(10,22) (13,60)

T= translucidez; PP = Profundidade de Polimerizag@®F= Resisténcia Flexural; RC= Resisténciz
compressdo; MV= Microd@za Vickers; (D)= Desvio Padréo; GP = Grau de Pddinzacdo; CV3

Contragdo Volumétrica

5.3.1 Consideracdes

Os resultados suportados pelas varias técnicaanggl@mentam e indicam que resinas
com maior quantidade de aditivos (pigmentos ou @oraptes opacificante) geraram menores
concentracbes de radicais livres e apresentararemgenho fisico inferior, quando
comparadas as mais claras, ou mais translicidas) timbém atingem menor profundidade
de polimerizacdo, evidenciando que estas resinasndeser fotoativadas por um tempo
superior em relacédo as mais claras ou mais tradakic

Esses resultados foram devido ao fato dos pigmedé&ss resinas reduzirem a
quantidade de luz disponivel para os agentes duoés da polimerizacéo.

Assim, as quantidades de agentes opacificantensepips presentes na composicao

das resinas influenciam na polimerizacdo e nadssempenho mecéanico podendo interferir

na longevidade da restauracéo.
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5.4 ANALISE PORRPEDO COMPORTAMENTODO RADICAL METACRILATO NAS
RESINASEXPOSTASA DIVERSOSAMBIENTES

Em estudos anteriores (Resultado 5.2), das diveesasas analisadas por RPE, a
Z100 (3M ESPE) foi a que apresentou espectro de IRBE intenso (fig. 58), em funcéo
disso ela foi utilizada para este estudo.

Na figura 76 esta registrado um espectro de RP& gpaesina exposta ao nitrogénio

liquido, cuja baixa temperatura (77 K) ndo provoatteracdes significativas na forma do

espectro.
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Figura 76- Espectro de RPE da resina 72100 (3M ESResfriada em nitrogénio liquido a 77 K
Parametros de RPE adotados: ti= 40 s; molde ( 6xmbh; H= (3329400) G ; M =4 G; f = 9,32 GHz.

Na figura 77 esta registrado o espectro de RPE edina Z100 (3M ESPE)
fotopolimerizada, a temperatura de T= 283 K. Namlsservou diferencas significativas na
forma de linha do espectro, porém, foi registradaa uquantidade relativa de radicais
ligeiramente superiores para esta resina em cogfmraom a resina investigada a
temperatura ambiente (T= 300 K). Isto ocorreu casperado, porque no ambiente frio,
maior quantidade de spins se concentram no eskdoaik baixa energia, proporcionando
assim uma maior quantidade de spins para o fenduli@messonancia, gerando desta forma
um sinal de RPE mais intenso. Os fabricantes rendam que se utilizem resinas na

temperatura ambiente, pois, o material frio, aprsse menogiscoso, portanto, qualquer
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sinal da espatula, ou outras influéncias, ficardarcados. Entdo, se esta resina for
fotopolimerizada na cavidade bucal, ela deixar&asana restauracdo. A resina a temperatura
ambiente, ao ser inserida na cavidade bucal, eapaamente ocupando-se de todo o espaco,
tornando-se lisa; as marcas na superficie, proascgoelos instrumentos durante a

manipulacédo desaparecerdo em segundos.

—T=10C
300 — T ambiente =26,5 C

-300

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540
H(Gauss)

Figura 77 - Espectro de RPE para: resina 2100 (BBPE, lote 7TX) a 18C (vermelho) e a temperatura
ambiente de 26,5C (preto), irradiadas por 40s (fora da cavidade)®metros de RPE utilizados:H=
(3423+250) G; f = 9,5 GHz; M=4 G; P=2 mW.

Percebe-se que a resina a temperatura inferioqugerais radicais do que a
temperatura ambiente.

Na figura 78 esta registrado o crescimento expoaema quantidade de radicais
livres, gerados nas diversas resinas, conforme m@tanoetempo de irradiacdo. De acordo com
Ottaviani et al (1992) a intensidade do sinal deERfPesce a medida que o tempo de
irradiacdo aumenta. Observa-se que até 80 s ocammento na quantidade de radicais
gerados, apoés este intervalo de tempo, o nimenadieais ainda cresceu, embora mais
lentamente, atingindo a saturacdo em 150 s. Atribsiieste fato, a dificuldade de parte dos
radicais gerados pela irradiacdo dos mon6merodaaiisponiveis, participarem da malha
polimérica tridimensional, devido ao endurecimemésultante do proprio processo de

polimerizacao.
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Figura 78- Intensidade relativa de radicais liviesempo de irradiacéo (ou dose de irradiacdo) dwatras da
resina z100 (3M ESPE) irradiada por fonte LEDygédiversos tempos.

Na figura 79 estdo representadas as mudancasina egposta ao envelhecimento em
diversos meios, apos 24 h da irradiacéo por fokie,lcujas mudancas séo influenciadas pela
estrutura da resina original e pelas condi¢cdesndellgecimento (BUBALO et al, 2005). A
intensidade do sinal de RPE diminui de modo difeisefo devido a conversdo do monémero
em regides mais profundas e também devido a soig@&olucdo, a qual causa na matriz um
inchamento na matriz e facilita a polimerizacdoteEdecréscimo é devido a arranjos
estruturais e também devido a penetracdo do oxig@&niosférico através das particulas da
matriz (TIBA; CULBERTSON; BERLINER, 1998). Os dadobtidos estdo inseridos na
tabela 18.
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Figura 79. - Decaimento no nimero de radicais, R®E, em fungdo do meio em que foram
armazenados.

Tabela 18. -Parametros cinéticos obtidos para a andlise doirdento dos radicais nas
resinas armazenadas nos diversos meios.

Decaimento dos K T1/2 I
radicais em 24 h (min™) (min) (u.a)
(%)
Agua a 37°C 65,00 0,000680 1.019,33 3,79
(estufa) 1,29
Ar 37,19 0,000315 2.200,50 1,99-
Ambientes _ 1,25
Agua 37,14 0,000322 2.152,63 1,79
1,10
Refrigerante 22,80 0,000180 3.850,82 2,02-
1,56
Saliva 20,0 0,000140 4.951,05 2,00
1,60

O decaimento é mais intenso na resina armazen&¥a°@, em estufa com agua,
sendo este comportamento atribuido a diferencardperatura, pois o calor foi o responsavel
em acelerar as interacdes; Segundo Burstcher (19@B) aumento da temperatura, os
radicais sdo capazes de difundirem-se um em di@g&wtro ou para grupos metacrilatos na
vizinhanca. Para Yoshida e Greener (1993), a adiedcalor ao processo de polimerizacéo
contribui para o aumento do grau de conversdo, pocalor transfere energia para as
moléculas, aumentando sua vibragéo, fazendo conraglieais livres e grupos metacrilato

colidam com maior freqiéncia, intensificando a &ac
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Na figura 80 esta representada uma resina queeforadiada a cada 40 s, até
completar o tempo de 200 s. A cada re-irradiaci® analise por RPE era efetuada. A re-
irradiacdo € uma analise importante porque indigaesenca de agentes iniciadores nao
interagidos, sendo que, a presenca de populacémibais livres persistentes, dentro da rede
polimérica, apds cura, pode levar a deteriorac&opdapriedades mecanicas no decorrer do
tempo, devido a formacdo de radicais Peroxi viegdeacom o oxigénio atmosférico
(LOVELL et al.,, 2001). Esta nova irradiacdo podeatea resina a alcancar conversao

adicional.

Equation: y = a + b*exp(-k*x)

R"2 = 0.99952

a 4.18121+0.02822
b -4.17792+0.05348
k 0.0351 #0.00131

Ir (u.a)

T v T v T v T
0 50 100 150 200

tempo (s)

Figura 80- Resina 2100 (3M ESPE) irradiada por 48g9s,analisada por EPR, re-irradiada na cavidade p
mais 40 s e analisada por RPE, e assim sucessihtame

Na figura 80, observa-se que na segunda irradig@tie), o numero de radicais livres
aumentou significativamente, mas apo0s este ingna@lcrescimento foi menor, indicando
posterior saturacao.

Foi realizado também a re-irradiacdo apos a retnasido fotopolimerizada e

armazenada por 24 h em diversos meios (fig. 81).
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Figura 81 - Re-irradiacdo ap6s 24 h para as resiaamiazenadas em estufa com agua a temperatudd 4@,
em &guae ar a temperatura ambiente {25

A andlise indicou que, ap0s 24 h de armazenamesgadiversos meios, as resinas
ainda geraram mais radicais livres quando re-iagaB, indicando provavelmente que muitos

agentes iniciadores da polimerizacéo ainda naahaxeagido.

Tabela 19. -Analise do comportamento do radical quando re-admapos 24h

t(min) Meios de armazenamento
Ir (u.a)
agua (37C) Agua (25°C) Ar (25°C)
0 1,98 1,75 1,99
1440 0,665 1 1,22
1445 0,74 1,11 1,27
Aumento apos a 11,3% 11,0% 50 %

re-irradiacao
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Na tabela 20 estdo registrados o comportamentcadical para a resina irradiada
dentro da cavidade do espectrometro de RPE, cormacéia na quantidade da massa da

resina.

Tabela 20 -Resinas re-irradiadas na cavidade, apos 24 h.

MOlde D K t Ti2 AA

(mm) (%) (dias?) (dias) (dias) (%)
2x2 48,30 % 0,00049 2040,8 1414,59 4.8
6x2 38,45 % 0,00036 2809,0 1947,04 2.9

D = Decaimento na quantidade de radicais em 24A;= Aumento na concentracao
dos radicais na re-irradiacdo Parametros utilizadogi= 40s; i= 492 mWi/crf
distancia do fotopolimerizador LED a cavidade = fivc

Os resultados indicaram aumento no nimero de tiadigeges nas resinas, apos uma
nova irradiacdo que se deu depois do periodo ded&larmazenamento, indicando também
gue a amostra de maior massa, tendo gerado maatidade de radicais livres, possui, apos
a irradiacdo, velocidade de decaimento dos radeai24 h, menor; o contrario € visto na
amostra menor, os radicais decaem mais rapido isgmresta endurece por primeiro.

Na figura 82 esta registrada a evolucéo da formdoaadical livre gerado na resina
irradiada na cavidade por dois minutos, indicande durante a irradiacdo, espécies de
radicais continuam crescendo em concentracdo s&&po de 2 minutos, onde alcancam a
concentracdo maxima de radicais. Depois desse temecpatece a saturacdo da amostra. A
linha azul representa a amplitude maxima atingata p tempo de 2 minutos, que manteve-se

constante mesmo com a continuidade da irradiacao.
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Figura 82.- Registro do espectro de RPE durantemagfio do radical livre: a) evolugdo no tempo dpexgro

obtido durante a irradiacdo na cavidade por 4,2 uios. A linha azul tracejada representa que a catregdo

maéaxima de radicais livres foi obtida para o temmo2s, e apds este, manteve-se constante indicatd@cao.
b) ampliacdo da regido em destaque da fig. 83 ayvemmelho, para o tempo de 2 minutos. Os circalos
cinza indicam a posicdo da linha mais intensa dmeeso de RPE para os radicais da resina.

Na figura 83a, estdo registrados espectros de BBtEos a cada 2 s, para a resina
irradiada na cavidade do espectrémetro, durantetervalo de tempo de 200 s; visualiza-se
que desde o inicio até o fim do processo de fotagdio, o espectro de RPE manteve a mesma
caracteristica, indicando as mesmas espécies deanimagresentes. Na figura 83b, esta
representado, pela intensidade da 52. linha daespde RPE da figura 83a, o aumento na
concentracdo de radicais conforme o tempo de a&cadi aumenta. Através do ajuste

exponencial de 12. ordem foram obtidos o tempoeia mida = 51,22 s e k = 0,013%.s
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Figura 83 - Formacéo dos radicais: a) espectro dbtidurante a irradiagdo por fonte LED na cavidadie
espectrometro de RPE da UFSCar, por 200 s. Pan@seitilizados: P = 0,5 mW; M= 4 G; f = 9,755 MW,
H.= 3485 G; constante de tempo= 5,12 ms; b) represgid do aumento na quantidade de radicais x tedepo
irradiacéo.

Na figura 84 estdo registrados, os dados obtidoarddise das linhas 4 e 5 dos
espectros registrados na figura 83, e indicaraenaguduas espécies de radicais encontram-se
em concentracbes diferentes nas resinas. Onde certoecdo de radicais na 42. Linha
possuem tempo de meia vida) ¢le 33,16 s e cinética (k) de 0,021 e a concentracéo de

radicais da 52. linha possuem tempo de meia vid2des e cinética de 0,013.s
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Figura 84- Concentracdes das duas espécies decaad metacrilatos no compésito 2100 (3M ESPE),
identificados a partir da analise da amplitude slnal de RPE. das 42. e 52. linhas do espectiRREe
referente a figura 83.

Na figura 85 esta registrada a evolucdo da intadsidelativa de radicais livres em
funcdo do tempo de irradiacdo da resina Z100, obtigor RPE para diversas amostras
fotopolimerizadas na cavidade do espectrémetro,teanmpos diferentes, cujos parametros
cinéticos estdo inseridos na tabela 21, estesamwelque a concentracdo total de radicais
livres aumentou com o tempo de irradiacdo; e carassar da irradiacdo, os radicais decaem

com tempo de meia vida da ordem de poucos segundos.
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Figura 85. - Formacao e decaimento dos radicaigpanco amostras da resina Z100 (3M ESPE) naA&yr
irradiada dentro da cavidade por tempos de 16 &20

Na tabela 21 observa-se que a resina que foi adadpor mais tempo possui uma
constante cinética maior durante a irradiacdo, Bomkgo apds o cessar da irradiagdo. Na
irradiacdo esta recebendo mais fétons e gerande nadicais, ap0s a fotoativacao, a taxa de

decaimento € mais lenta, ja que sdo mais radieagsrpagir com 0s monémeros.

Tabela 21. Parametros cinéticos obtidos a partir da andlisa@rddiacdo na cavidade de
RPE.

ti Ks T12 Ko T1/2
(s) (s (s) (sY) (s)
16.28 3.75 0.18 2.88 0.14
17.32 4 0.17 2.38 0.29
18.09 6.6 0.105 2.08 0.33
19.19 6.8 0.102 1.83 0.38
20.28 6.67 0.104 1.74 0.4

ti= tempo de irradiagcdoKs= taxa cinética da velocidade da reacédo durante a
fotoativagdo;Kp= taxa cinética da velocidade da reacdo imediatateapods a
fotoativacag r1, = tempo de meia-vida dos radicais
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Foram realizadas também, medidas em estado esisoiomor RPE, com o intuito de
obter informacdes adicionais a respeito do compwtdo do radical livre nas resinas, néao
sendo aqui apresentado os espectros, em virtudéalérnecer resultados diferentes dos ja
apresentados até o momento.

Na figura 86 estdo os resultados obtidos por RBEa @ mensuragéo da quantidade de
agentes iniciadores de radicais livres, canforaspnane DMAEMA, gerados durante a
fotopolimerizacédo das resinas experimentais (UEMja analise € extremamente importante,
visto que as propriedades de uma resina compoista dgetamente ligadas a producéo de

radicais livres primarios, gerados nos estagiasais da fotopolimerizacao.

Intensidade

Intensidade Relativa do sinal RPE
(u.a)

N1 N2 N3 N4 NS

Figura 86 - Analise da proporcédo da CQ e aminar@sina experimental da UEM.

Tabela 22Porcentagem de CQ e amina em relacao a parte cagdairesina experimental

Nome Intensidade CQ Amina
(u.a) (%) (%)
N1 0,434° 0,2 0,8
N2 0,46 0,4 0,8
N3 0,39 0,2 1,0
N4 0,32 0,4 1,0
N5 1,18 0,8 3,2

*Indices semelhantes indicam a auséncia de difeesignificativas.

Esta andlise possibilitou descobrir a melhor relagiitre CQ e amina, para a

confeccdo das resinas, sendo constatada quena resb que esta mais amarelada que as
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demais, em fungdo de possuir maior quantidade dércminona, é a que gerou maior
guantidade de radicais livres. Com base nos remdtédo item 5.2) esta resina devera
apresentar melhor desempenho mecanico que as demais

A concentracdo de amina tem que ser maior que @d®roquinona, pois se for
inferior, a reacdo sera prejudicada pela poucadibpidade de agente redutor no meio. Com
isto, algumas moléculas de canforoquinona triptetornam ao seu estado inicial sem gerar
radicais livres (WATTS, 2005; TESHIMA et al. 2003. resina n. 5, por possuir maior
quantidade de canforoquinona que as demais, apoess® com coloracdo mais amarelada. A
cor caracteristica da canforoquinona (amarelo saeprejudica, substancialmente, a adicdo
desse fotoiniciador em resinas compostas de ctaesscentre elas, as translicidas e para
dentes clareados. Por este motivo ela é utilizadaancentracdes menores do que deveriam
nas formulacdes dessas resinas (CARLO, 2004). Atmgizale de fotoiniciador presente
influencia de maneira significativa o grau de caoafie de um material, comprometendo
diretamente suas propriedades mecanicas (STANSBQEOQ).

A eficiéncia desse sistema fotoiniciador (CQ e a@&nimfeta clinicamente as
propriedades do material, assim como a taxa denpakacdo, a profundidade de cura e a
conversao final do monémero (SHROEDER; VALLO, 2007)

5.4.1 Consideracodes

7

O comportamento dos radicais livres € fortementfuenciado por diversas
condicOes, entre elas: temperatura, meio de arrmammto, forma de irradiacdo, dose de
irradiacdo e composicao quimica.

Na re-irradiacdo, foi possivel gerar novos radjcammprovando que muitos dos
agentes iniciadores da polimerizacdo ndo haviamaareagido, para o tempo utilizado no
primeiro intervalo de irradiacdo recomendado pelbritante, podendo com esta nova
irradiacdo melhorar as propriedades do compoésiiecaimento dos radicais livres analisados
em meios de armazenamento diferentes mostrou quelay tem forte influéncia na
aceleracdo da reacao quimica.

O uso da espectroscopia de RPE para estudar aliotepizacédo é particularmente
apropriada uma vez que monitora diretamente, erpda®al, populacdes de radicais livres

durante o processo de polimerizagao.
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CONCLUSAO

Os resultados desses numerosos estudos ilustrama qeembinacdo de diversas
andlises e técnicas fornece ricas informacfes sediee material restaurador estético. Com
destaque para a espectroscopia de RPE que pdssihilidentificacdo dos radicais e forneceu
maior conhecimento acerca do mecanismo de poliag&@e cujas concentracdes de radicais
detectadas tém influéncia direta no desempenhomuoecdo material, possibilitando assim
seu uso pelas empresas para que, com base na eosfwalos comportamentos anémalos
exibidos por estes sistemas, possam desenvolveoraslformulacdes de resinas e melhorar
o desempenho destes materiais. Os resultados pestpisa apontam que o compdsito
restaurador que gerou maior quantidade de radieees durante o processo de fotoativagéo
diagnosticado por RPE, possue também melhor desgrmpeecanico, maior profundidade e
grau de polimerizacao. Indicando, portanto uma;éelale proporcionalidade entre numero de
radicais livres e qualidade do composito; As resicam mais aditivos (pigmentos ou
componentes opacificante) tendem a formar menartglzale de radicais, conseqlientemente,
possuem menor qualidade (menor profundidade denpotacéo, grau de polimerizacéo,
resisténcia flexural, resisténcia a compressaondde menor microdureza superficial)
quando comparadas as mais claras ou mais trangusinas. Este desempenho pode ser
melhorado aumentando a dose de irradiacdo. Sugemme fabricantes definam doses de

irradiagdes diferenciadas em fungao da cor e waitidz para as suas resinas

Sugestdes para trabalhos futuras

Considerando os resultados obtidos neste trabahgiro uma parceria entre
Empresas e Universidades para a investigacdo damgesiho dos novos produtos (resina
quimicamente ativavel e fotopolimerizavel, bem conde selantes e adesivos
fotopolimerizaveis) que ainda serédo lancados na@ader, visando fornecer aos usuarios, em
especial aos fabricantes, informacdes que possaa-&s na obtencdo de um material com

melhor qualidade clinica.
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Resultados originais que tenham contribuido signifiativamente para o
conhecimento da natureza e de suas propriedades

e Comprovacao da influéncia dos aditivos no processo polimerizacdo das resinas
afetando o seu desempenho mecanico;

» Correlagéo entre quantidade de radicais livres es@mpenho mecéanico das resinas
compostas;

* Interpretacdo do espectro de RPE nas bandas X, @mmo sendo formados por duas
espécies de radicais de vida longa, em propagacapes participam ativamente do
processo de polimerizagdo, mesmo apos o cessarathacao.

Dos resultados deste trabalho, até 0 momento, surgin as seguintes publicagdes:

« FONTES, A. S.; DI MAURO, E.; SANO, W.; LIMA N. C..SDALL" ANTONIA, L. H.
Correlacdo entre radicais livres e desempenho med&p dos compdsitos
restauradores comerciais por Ressonancia Paramagmed Eletrénica combinada a
andlises convencionaigPolimeros, 2009 — Aceito em 18/08/09)

* FONTES, A. S.; DI MAURO, E.; SANO, W.; DALL" ANTOM, L. H.; WANG, L.
Color and translucence effect on two brands of phopolymerized dental resin
composites by EPR and polymerization depth(Brazilian Oral Research, 2009- submet)

e FONTES, A. S.; DI MAURO, E.; DALL'ANTONIA, L. H.; WANG, L.; SANO, W.
Color and translucence effect on photopolymerizedehtal composites determined by
micro hardness, flexural resistance and compressivarength.(Eclética Quimica, 2009
- submet)

* FONTES, A. S.; DI MAURO, E.; SANO.; DALL’ ANTONIAL. H. Um Estudo sobre o
comportamento do radical livre gerado nos compdsi® restauradores
fotopolimerizaveis sob diversas condi¢cdes, por Resgncia Paramagnética
Eletronica. . (Em fase de elaboracgéo)

* FONTES, A. S.; DI MAURO, E.; SANOInterpretagdo do espectro de RPE em
bandas X, Q e W da polimeriza¢do da resina restaudmra odontologica.(Em fase de
elaboracéo)
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