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RESUMO

Os compoésitos dentais utilizados em restauracdes estéticas sdo formados
principalmente por uma matriz polimérica e particulas inorganicas. Necessitam
apresentar propriedades mecéanicas e fisicas como dureza, resisténcia ao desgaste
e estabilidade de cor, adequadas para suportar as condicdes adversas do ambiente
oral, que favorecem diversos tipos de degradacao, como alteracdo de cor, desgaste
e fraturas, que podem ocorrer durante a vida Gtil do compa@sito. Os compa@sitos séo
constantemente submetidos a testes e modificacbes no seu processamento
buscando melhor desempenho. O objetivo deste trabalho foi investigar a
susceptibilidade de restauracdes dentarias diretas, confeccionadas de resina
composta, a degradacdes provocadas por bebidas presentes na dieta alimentar.
Dois compositos comerciais com nanoparticulas foram submetidos a meios néo
alcoolicos e alcodlicos fermentados: agua, cachaca, cerveja, refrigerante a base de
cola e vinho, por periodos de 7 e/ou 14 dias. Os compadsitos foram analisados por
termogravimetria, espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios-X, microscopia
Optica e eletrdnica de varredura. Foram realizados ensaios de absorcao,
microdureza Vickers e resisténcia a fratura sob tensdo ambiental (environmental
stress cracking - ESC). Observou-se que os compdésitos sao afetados pelos meios,
ocorrendo absorcéo e reducdo da dureza. Concluiu-se que 0s meios promovem
alteracdes nas propriedades dos compdsitos, embora ndo se tenha observado ESC

durante o periodo de estudo.

Palavras-chave: resinas compostas, propriedades fisicas e quimicas, dieta.



ABSTRACT

The composites used in dental esthetic restorations are mainly formed by a
polymeric matrix and inorganic particles. They need to present mechanical and
physical properties such as hardness, wear resistance and color stability adequate to
withstand the harsh conditions of the oral environment, which favor different types of
degradation, such as color change, wear and fractures that can occur during the
lifetime of the composite. The composites are constantly being tested and changes
being made in its processing looking for better performance. The objective of this
study was to investigate the susceptibility of direct dental restorations made of
composite resin to the degradation caused by drinks in the diet. Two commercial
composite nanoparticles were subjected to non alcoholic and alcoholic fermentation
media: water, cachaca (sugar cane liquor), beer, soft drink and wine by 7 and/or 14
days. The composites were analyzed by thermogravimetry, infrared spectroscopy, x-
ray diffraction, optical and scanning electron microscopy. Tests of absorption,
microhardness and resistance for environmental stress cracking (ESC) were
performed. It was observed that the composites are affected by media, occurring
absorption and hardness reduction. And it was concluded that the media brought
changes in the properties of the composites, although no ESC was observed during

the study.

Keywords: composite resins, physical and chemical properties, diet.
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1 INTRODUCAO

Varios materiais foram pesquisados e utilizados para substituir partes
perdidas dos dentes. Inicialmente utilizavam-se materiais metélicos que devolviam
as funcbes, mas prejudicavam a estética. Bowen, na década de 1960, desenvolveu
uma resina sintética - Bis-GMA (bisfenol A glicidil dimetacrilato), que com adicdo de
particulas de carga reconstituia a estética e a funcdo (BARATIERI et al., 1992,
MORAES et al., 2003b). A esta mistura de Bis-GMA e cargas particuladas foi dado o
nome de resina composta. A utilizacdo destes materiais na restauracao dental, hoje
€ rotina, inclusive para o0s dentes posteriores, pois 0s pacientes solicitam
restauracdes funcionais e estéticas.

Diversas particulas inorganicas sao usadas como reforco, como quartzo, os
oxidos de béario e boro, zinco, estréncio, zircbnia, silica pirolitica e o silicato-litio-
aluminio, podendo ser particulas macro (1 a 50um), micro (0,01 a 0,1um) ou
nanométricas (20 a 75nm) (NOORT, 2004; MCCABE & WALLS, 2006; ROCHA,
2006; ZIMMERLI et al., 2010).

Existe no mercado uma quantidade cada vez maior de produtos comerciais
utilizando diferentes composi¢cdes de materiais. As industrias pesquisam e realizam
alteracdes constantes nos produtos visando a melhoria das propriedades mecéanicas
e estéticas. Por volta de 2003, foram introduzidos no mercado odontolégico 0s
compdsitos com nanoparticulas (MITRA et al., 2003). Desde entdo, freqientemente,
os fabricantes lancam novos compdsitos com estas particulas, informando que as
mesmas conferem melhorias em diversas propriedades fisicas e mecéanicas sem
estudos prévios que comprovem tais informacdes (BRITO et al., 2007). E necessario
compreender o comportamento clinico da resina para que a utlizacdo seja
adequada (CONSANI et al., 2002; FARES et al., 2005).

A resina sintética de Bowen, Bis-GMA, é constituida por monémeros que ao
serem polimerizados formam um polimero termorrigido (NOORT, 2004; MCCABE &
WALLS, 2006). Os polimeros, durante sua utilizacdo, podem sofrer diversos tipos de
degradacédo, que segundo De Paoli (2008) é qualquer reacdo quimica que altere as
propriedades do polimero, podendo ser um processo de cisdo de ligacdes quimicas,

de oxidacdo, de despolimerizacdo ou de reticulagdo. A degradacdo do polimero
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provocada pela agdo combinada de tenséo e fluido ativo € chamada de fratura sob
tensdo ambiental ou environmental stress cracking (ESC) (DE PAOLI, 2008).

Desempenhando sua funcdo o material compadsito esta sujeito a modificacdes
de temperatura, tensdes (internas e externas) e presenca de liquidos provenientes
da alimentagdo, higiene oral e mastigacdo, que provocam diversos tipos de
degradacédo como alteracdo de cor, desgaste, infiltracdo marginal, absorcéo de
contaminantes e fraturas do material restaurador (SIDERIDOU et al., 2004; AKOVA
et al., 2006; LUIZ, 2007). Os solventes presentes na alimentagdo podem provocar
plastificacdo na matriz polimérica do compoésito pela separagdo das cadeias
poliméricas (FERRACANE, 2006). H& poucos estudos sobre a degradacao por ESC,
mas é possivel que esta degradacdo se manifeste como um dos mecanismos
causadores de falha das restauracBes dentarias, pois o material compdsito esta
sujeito a todas as condi¢cdes necessarias para sofrer o efeito do ESC. O objetivo
deste trabalho é investigar a susceptibilidade das restauracbes dentarias diretas,
confeccionadas com resinas compostas, ao mecanismo de fratura sob tenséo
ambiental (environmental stress cracking - ESC), assim como analisar a absorcéo,
alteracdo de cor e modificacdes da dureza provocada por bebidas presentes na
dieta.

A importancia deste estudo €, além de verificar a ocorréncia de ESC nos
compositos, acrescentar resultados a literatura ja existente, uma vez que ndo foram
encontrados estudos realizados com os compédsitos que foram testados neste

trabalho.
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2 OBJETIVOS

Objetivo geral:

e Investigar os efeitos de bebidas, presentes na dieta, no comportamento fisico e
mecanico de duas resinas compostas comerciais utilizadas em restauracdes

dentarias diretas.

Objetivos especificos:

e Caracterizar as resinas compostas por analise termogravimétrica, avaliando a
guantidade de carga de reforco;

e Caracterizar por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e
guantificar o grau de converséo das resinas compostas;

e Avaliar do pH das bebidas;

e Analisar da absorcéo e solubilidade das duas resinas compostas;

e Avaliar a influéncia dos meios de imerséo na dureza das resinas compostas.

e Investigar a susceptibilidade de duas resinas compostas comerciais, utilizadas
em restauracfes dentarias diretas, sujeitas ao mecanismo de fratura sob tenséo
ambiental (environmental stress cracking - ESC) utilizando diversos tipos de

bebidas presente na dieta.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Resinas Compostas

Entre os desafios da odontologia destaca-se o de encontrar um material
restaurador que restabeleca a funcdo do elemento dental, apresente resisténcia a
abrasédo adequada, boa adaptacdo marginal, biocompatibilidade e reproduza a cor
natural dos dentes (BARATIERI et al., 1992; BRITO et al.,, 2007; DRUMMOND,
2008). O material deve ter boas caracteristicas Opticas e propriedades fisicas
semelhantes as dos tecidos dentais (ZIMMERLI et al., 2010).

Inicialmente eram utilizados materiais metalicos, como ouro ou amalgama,
para restaurar os dentes. O ouro apresentava boa resisténcia a corrosdo, mas custo
elevado, o que fazia com que a maioria da populacdo ndo tivesse acesso a sua
utilizacdo (MACCABE & WALLS, 2006). O amélgama é uma liga metéalica, composta
principalmente de prata e estanho, combinada com mercurio (NOORT, 2004). O
amalgama tem menor custo, permitindo que grande parte da populacdo tenha
acesso, mas apresenta algumas limitacdes como corrosdo, falta de adesdo a
estrutura dental, baixa resisténcia a tracdo (NOORT, 2004). Ainda hoje tem grande
utilizacdo, no entanto, a utilizagdo do mercuario, que € toéxico, tornou-se fonte de
preocupacdes temendo-se o comprometimento da saude e contaminacdo ambiental
(NOORT, 2004). Nenhum destes materiais apresenta uma estética satisfatoria.

Na busca por um material estético, durante a primeira metade do século XX
foram utilizadas resinas acrilicas, as quais apresentavam restricdes como contracéo
de polimerizagdo provocando alteragbes dimensionais, baixa resisténcia mecanica e
a abrasdo (MORAES et al., 2003b). Foram entdo adicionadas particulas de quartzo
para aumentar a resisténcia mecanica e aproximar o coeficiente de expanséo
térmica linear da resina com o do dente. A mistura resultante foi considerada um
material composto (BARATIERI et al., 1992; MORAES et al., 2003b).

Quando Bowen, na década de 1960, uniu a resina epoxi com a resina acrilica
obtendo o Bis-GMA (bisfenol A glicidil dimetacrilato), chamado também de resina de
Bowen, revolucionou a odontologia (BARATIERI et al.,, 1992). O Bis-GMA é uma
matriz orgéanica, polimérica e termorrigida. Para melhorar as propriedades fisicas e

mecanicas, foi adicionada uma carga inorganica, surgindo o compésito utilizado para
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restaurar esteticamente os dentes, chamado comercialmente de resina composta
(BARATIERI et al., 1992; MORAES et al., 2003b; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW,
2005). As particulas inorganicas sao unidas a matriz organica com auxilio de um
agente de unido, formando uma combinacao tridimensional de pelo menos dois
materiais quimicamente diferentes, tendo uma interface distinta separando estes
componentes, totalizando trés fases: organica, inorganica e interfacial (WILLEMS,
1995; PEUTZFELD, 1997; MORAES et al.,, 2003b; MCCABE & WALLS, 2006;
ZIMMERLI et al., 2010).

3.1.1 Composicao da Resina Composta

3.1.1.1 Fase organica

A fase orgénica é composta por uma matriz resinosa de mondmeros,
pigmentos, controladores de viscosidade, iniciadores de polimerizagéo,
estabilizadores, aceleradores e inibidores (WILLEMS, 1995; MORAES et al., 2003b).

A matriz resinosa € o0 componente quimicamente ativo, formado por um
mondmero fluido que é transformado em polimero rigido geralmente por meio de
reacdo de adicdo (NOORT, 2004; MCCABE & WALLS, 2006; PFEIFER et al., 2009).
O mondmero mais utilizado é o Bis-GMA, derivado da reagdo do bisfenol-A e glicidil
metacrilato, que possui massa molar (Mw=512g/mol) maior que o metacrilato de
metila (MMA) (Mw=100g/mol) (PEUTZFELDT, 1997; NOORT, 2004; MCCABE &
WALLS, 2006; PFEIFER et al., 2009). A alta massa molar do Bis-GMA ajuda a
reduzir a contracdo de polimerizacdo, mas dificulta sua manipulacédo devido a alta
viscosidade (NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; MCCABE &
WALLS, 2006). Para diminuir a viscosidade excessiva, facilitar a manipulacdo e
adicdo de maior volume de particulas de carga, sdo adicionados mondomeros de
baixa massa molar e com mesmo sistema de polimerizacdo para atuarem como
diluentes, como exemplo destes mondmeros temos o metacrilato de metila (MMA)
(Mw=100g/mol), etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) (Mw=198g/mol) e trietileno
glicol dimetacrilato (TEGDMA) (Mw=286g/mol) (MORAES et al., 2003b;
MANDARINO, 2003; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005;
MCCABE & WALLS, 2006; FLOYD & DICKENS, 2006; PFEIFER et al., 2009).
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Existem também resinas que utilizam o uretano dimetacrilato (UDMA), que tem a
massa molar (Mw=470g/mol) proximo ao Bis-GMA, mas € menos ViscosO ou 0
bisfenol A glicidil dimetacrilato etoxilado (Bis-EMA) (Mw=540g/mol) (BARATIERI et
al., 1992; WILLEMS, 1995; PEUTZFELDT, 1997; MANDARINO, 2003; MORAES et
al., 2003b; NOORT, 2004; SIDERIDOU et al., 2004; MCCABE & WALLS, 2006; LUIZ,

2007). As estruturas dos mondmeros mais comumente utilizados sao apresentadas

na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Férmula estrutural dos principais mondémeros das resinas compostas.
Fonte: LUIZ, 2007, p. 8. PEUTZFELDT, 2007, p. 100.
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O Bis-GMA € um liquido viscoso e transparente a temperatura ambiente, que
tem a capacidade de polimerizar-se espontaneamente, por isso sao utilizados
inibidores, como éter monometilico de hidroquinona, para impedir a polimerizacéo
prematura (BARATIERI et al., 1992; NOORT, 2004, LUIZ, 2007).

Os iniciadores de polimerizagdo, geralmente utilizados, sdo o peroxido de
benzoila e uma amina terciaria para os compdsitos quimicos e uma dicetona para 0s
compositos ativados por luz (NOORT, 2004; MCCABE & WALLS, 2006; ROCHA,
2006; LUIZ, 2007).

3.1.1.2 Fase inorganica

A fase inorganica € constituida por particulas de carga, que podem ser
particulas esféricas ou irregulares (KIM et al., 2002). Sdo adicionadas para:

o Diminuir a quantidade de matriz resinosa e melhorar propriedades mecanicas
como dureza, médulo de elasticidade, resisténcia a compressdo e abraséo
(MANDARINO, 2003; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005;
MCCABE & WALLS, 2006; BRITO et al., 2007; ILIE & HICKEL, 2009);

o Diminuir a contragéo de polimerizagao (NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-
UPSHAW, 2005; MCCABE & WALLS, 2006; ILIE & HICKEL, 2009; ZIMMERLI
et al., 2010);

o Reduzir o coeficiente de expansao térmica e sorcdo de agua (MANDARINO,
2003; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; MCCABE &
WALLS, 2006; ZIMMERLI et al., 2010);

o Sao adicionados os Oxidos de bério, estrobncio e aluminio para facilitar a
proservacao radiografica (BARATIERI et al., 1992; KIM et al., 2002; NOORT,
2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; DRUMMOND, 2008);

o Influenciar as propriedades O&pticas controlando a cor, translucéncia e
fluorescéncia (MORAES et al., 2003c; NOORT, 2004; MCCABE & WALLS,
2006; FERRAZ DA SILVA et al., 2008).

A maioria dos compositos utiliza particulas de quartzo ou vidro com tamanho
de 0,1 a 100um e particulas de silica coloidal submicrométricas com
aproximadamente 0,04um (MORAES et al., 2003c; NOORT, 2004; RAWLS &
ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; MCCABE & WALLS, 2006). Os compdsitos que
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apresentam fibras como reforco sdo utilizados em restauragdes indiretas,
geralmente coroas e pontes, confeccionadas em laboratérios (NOORT, 2004;
ZHANG et al., 2010).

3.1.1.3 Fase interfacial

Os agentes de unido sdo adicionados para que a carga € a resina estejam
fortemente aderidas uma a outra e para que a tensdo seja distribuida por todo
material (MANDARINO, 2003; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW,
2005). Sao moléculas bifuncionais, capazes de interagir com 0s monémeros e com
as particulas de vidro e quartzo. Geralmente sao utilizados organossilanos
(MANDARINO, 2003; MORAES et al., 2003a; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-
UPSHAW, 2005; MCCABE & WALLS, 2006).

Estes agentes de unido também previnem a penetracdo de agua na interface
matriz/carga, inibindo a lixiviacdo (MANDARINO, 2003; RAWLS & ESQUIVEL-
UPSHAW, 2005; ROCHA, 2006). A estabilidade da unido, entre a matriz resinosa e
as particulas de carga, influencia as propriedades do compésito (FERRACANE et al.,
1998; ZIMMERLI et al., 2010).

3.1.2 Classificacdo da Resina Composta

As resinas compostas podem ser classificadas de diversas maneiras, sendo
as mais utilizadas as que comparam o tamanho das particulas de carga ou o
sistema de ativacdo (MANDARINO, 2003; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).

3.1.2.1 Tamanho das particulas de carga

Em 2005, Rawls e Esquivel-Upshaw classificaram as resinas de acordo com o
tamanho das particulas, denominando-as de tradicionais, hibridas e
microparticuladas. As resinas hibridas e microparticuladas apresentam subdivisdes

gue sdo apresentadas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Classificacdo das resinas compostas

Classe daresina Tamanho da particula % em % em
volume peso

Tradicional (particula grande) Vidro de 1-50um 60-70 70-80

Hibrida (particula grande) (1)  Vidro de 1-20pm - -
(2)  Silicade 0,04um

Hibrida (particula média) Q) Vidro de 0,1-10pm 60-65 75-80
(2)  Silicade 0,04um

Hibrida (miniparticula/particula (1) Vidro de 0,1-2pym 65-77 80-90

de tamanho pequeno) ) Silica de 0,04um

Microparticulas homogénea Silica de 0,04um 20-59 35-67

Microparticulas heterogéneas (1) Silica de 0,04um +60 +80

(2)  Particulas de resina pré-
polimerizada contendo silica de
0,04pm

Fonte: adaptada de RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005, p.394.

3.1.2.1.1 Tradicionais ou macroparticuladas

Foram desenvolvidas na década de 1970 e ndo sdo mais utilizadas com
frequéncia, principalmente pela rugosidade superficial inadequada (NOORT, 2004;
RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; FERRAZ DA SILVA et al.,, 2008). Em
comparacdo com a resina acrilica apresentam melhor resisténcia & compresséao, a
tracdo, maior médulo de elasticidade e dureza, menor absorcdo de agua e menor
contracdo de polimerizacdo (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).

3.1.2.1.2 Microparticuladas

Apresentam uma rugosidade superficial adequada, mas alta contracdo de
polimerizacdo devido a menor quantidade de carga (NOORT, 2004; FERRAZ DA
SILVA et al., 2008). Devido a grande area superficial das particulas é dificil adicionar
maior quantidade de carga, assim, € comum obterem novas particulas por meio da
moagem de resina pré-polimerizada (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).
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Apresentam propriedades fisicas e mecéanicas, como modulo de elasticidade, dureza
e absorcdo de agua, inferiores a resina tradicional (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW,
2005).

3.1.2.1.3 Hibridas

Para obter as vantagens das resinas tradicionais e de microparticulas, foi
desenvolvida a resina hibrida, com mistura das particulas (NOORT, 2004; MCCABE
& WALLS, 2006). As propriedades fisicas e mecéanicas das resinas hibridas variam
entre as propriedades das resinas de microparticulas e das tradicionais (RAWLS &
ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; LUIZ, 2007). Sdo amplamente utilizadas, tanto para
dentes anteriores como posteriores (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; LUIZ,
2007).

3.1.2.1.4 Nanoparticuladas/nanohibridas

A nanotecnologia permitiu a manipulacdo de particulas inorganicas com
tamanho variando de 20 a 75nm, surgindo a resina de nanoparticula, que diminui a
contracdo de polimerizacdo e promove uma rugosidade superficial bastante
satisfatoria (MITRA et al., 2003; BEUN et al., 2007; FERRAZ DA SILVA et al., 2008).
Segundo Almeida e Mothé (2009) o termo correto é nanohibrida, pois apenas 10%
das particulas inorganicas dos compdsitos atuais sdo nanométricas. As particulas

nanométricas formam aglomerados de aproximadamente 5um (DRUMMOND, 2008).

3.1.2.2 Sistema de ativacao

A polimerizagdo dos metacrilatos € uma reagcdo de adicdo, iniciada por
radicais livres gerados por ativacdo quimica ou por energia externa (calor, luz,
microondas) (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005). A figura 3.2 € uma
representacado esquematica desta polimerizacdo. Os radicais livres (R¢) reagem com
os mondmeros (M) através dos grupos metacrilatos, rompendo as ligagbes duplas
carbono/carbono, iniciando a polimerizagéo, que se propaga formando uma rede

polimérica tridimensional (NOORT, 2004). A propagacdo da polimerizacdo diminui a
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mobilidade das moléculas, resultando em uma polimerizacdo incompleta, com
grupos livres e mondémeros ndo reagidos (FLOYD & DICKENS, 2006). A medida
porcentual das ligacdes duplas de carbono convertidas em ligacbes simples, na
formacdo do polimero, é chamada de grau de conversdao (GC) (RAWLS &
ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).

H H H H H R H HH R
|| L |1

R-+C=C B R-C-C-+C=C =) R-C-C-C-C-
| I .
H R H R H H H R H H

(M) (Re) (M)

Figura 3.2 — Esquema representando a polimerizacao de resinas dentarias. O radical livre
(Re) reage com o monémero (M) iniciando e propagando a polimerizagéo.
Fonte: adaptado de NOORT, 2004, p. 47.

As resinas compostas, utilizadas em restauracdes diretas, utilizam apenas
ativacdo quimica, por luz ou combinacéo das duas (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW,
2005; DRUMMOND, 2008).

3.1.2.2.1 Ativacao quimica

As primeiras resinas dentarias eram polimerizadas a partir da mistura de duas
pastas e utilizavam o peréxido de benzoila como iniciador ativado por uma amina
terciaria aroméatica (CONSANI et al., 2002; MANDARINO, 2003; NOORT, 2004;
RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; MCCABE & WALLS, 2006; LUIZ, 2007).
Neste processo, a mistura das pastas faz com que a amina reaja com o peréxido,
formando radicais livres e iniciando a polimerizagao (fig. 3.3) (RAWLS & ESQUIVEL-
UPSHAW, 2005). Estes materiais sao pouco utilizados atualmente, pois o operador
tem tempo de trabalho reduzido e porque bolhas podem ser incorporadas ao
material durante sua espatulacdo (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; ROCHA,
2006).
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N, n-diidroxil-p-toluidina Peréxido de benzoila Radicais livres

Figura 3.3 - Método de ativacao quimica das resinas compostas.
Fonte: NOORT, 2004, p. 122.

3.1.2.2.2 Fotopolimerizaveis ou de ativagao fisica

As resinas de ativacao fisica sdo polimerizadas por meio de uma luz emitida
por aparelhos fotopolimerizadores. Inicialmente era utlizada Iluz ultravioleta
(comprimentos de onda de 10 a 380nm) e atualmente é utilizada luz visivel, com
comprimentos de onda que variam entre 400 a 500nm, utilizando-se uma amina e
uma dicetona, geralmente a canforoquinona, para polimerizacdo (CONSANI et al.,
2002; MANDARINO, 2003; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005;
MCCABE & WALLS, 2006; LUIZ, 2007). A dicetona absorve uma quantidade de luz
(fig. 3.4) e forma um complexo em estado excitatorio triplo com um doador de
elétrons como o DMAEMA (dimetilamino metacrilato) (RAWLS & ESQUIVEL-
UPSHAW, 2005).

A principal vantagem das resinas dentérias fotopolimerizaveis € o tempo de
manipulacdo. As desvantagens sdo o custo do equipamento e o tempo gasto para
realizar restauragbes extensas devido a profundidade da polimerizacdo, pois
somente onde houver a incidéncia de luz capaz de ativar a canforoquinona, a
polimerizacdo se efetiva, assim, as resinas fotoativadas devem ser utilizadas em
pequenas camadas, com espessura maxima de 2mm, para que ocorra uma
polimerizacdo adequada e diminua a contracdo de polimerizacdo (SANTOS et al.,
2000; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; ROCHA, 2006; LUIZ, 2007). Os
aparelhos, utilizados na fotopolimerizacdo, podem ser de luz halégena ou de diodo
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emissor de luz (LED). Os aparelhos de LED néo provocam aquecimento dos tecidos
dentais, pois ndo liberam calor, o que ocorre com os de luz halégena (ALMEIDA &
MOTHE, 20009).

Luz azul
468nm)
Fotoexcna(;ao > =0

Canforoqumona (CQ) +2 DMAEMA ©» Canforoquinona no estado
/ excitatério triplo (CQ¥)
Formacéo do complexo
H,C
H,C 3
CH
‘6: CH, O ?
¢ C %
=CH
CH, ’
7 1- CQremove um atomodeH 2 —HN
‘-.\ do grupamento — CH2- na amina "\
+
2- O complexo se quebra em
l radicais livres
O, h
0
H,C o
k CH, —OH
0
HyC OH
“Exciplex” Radicais livres sdo formados tanto
Complexo fotoexcitado - da amina quanto da canforoquinona
(DMAEMA),CQ* 2 DMAEMA:« e «CQ-

Figura 3.4 — Processo de fotoativacdo das resinas compostas.
Fonte: RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005, p. 385.

3.1.2.2.3 Resinas de presa dual ou dupla ativacéao (quimica e fisica)

S&o utilizadas principalmente em cimentos resinosos para fixar restauracoes
indiretas. Consistem em duas pastas que devem ser misturadas e ativadas por luz
(RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).
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3.1.2.2.4 Termicamente ativadas

Sao utilizadas em restauracfes indiretas, pois devem ser aquecidas fora da
cavidade oral, para aumentar as propriedades dos compdsitos, sendo
confeccionadas em laboratorios de protese (FERRACANE et al., 1995).

3.1.3 Propriedades da Resina Composta

A busca pela estética trouxe a necessidade de materiais alternativos ao metal
e os fabricantes investem em materiais restauradores que satisfagam a expectativa
dos pacientes, entretanto muitas marcas comerciais ndo foram submetidas a
estudos cientificos que comprovem as propriedades e indicacdes fornecidas pelo
fabricante (BRITO et al.,, 2007). O sucesso de um material restaurador dentario
depende de suas propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e térmicas para
suportar o ambiente Umido, com temperatura média de 37°C da cavidade oral e os
estimulos mecéanicos (compressao, corte, dilaceracéo), fisicos (calor, eletricidade,
frio), bacterianos (toxinas bacterianas e produtos de seu metabolismo) e quimicos
(qualquer substancia com potencial quimiotaxico, imunolégico ou metabdlico)
provenientes da alimentacdo e mastigagcdo, que provocam diversos tipos de
degradac&o como absorcdo de contaminantes, alteracédo de cor, desgaste, infiltracao
marginal e fraturas do material restaurador (PEREIRA, 2004; AKOVA et al., 2006;
MCCABE & WALLS, 2006; BRITO et al., 2007; LUIZ, 2007).

As propriedades do esmalte e da dentina humana devem ser utilizadas como
referéncia para comparar com o material que esta sendo utilizado para substitui-los,
como por exemplo, a resina composta (LAMBRECHTS et al.,, 2006). A tabela 3.2
permite esta comparacdo, embora alguns produtos possam apresentar diferentes
valores (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005). As diferencas entre as
propriedades das resinas e da estrutura dentaria contribuem para a existéncia de
tensbes na interface dente-resina (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).

Para que o profissional escolha o material adequado, de forma a atender as
necessidades dos dentes e que tenha uma longa vida util, € importante compreender
as propriedades fisicas, mecanicas, bioloégicas e o comportamento clinico desses

materiais restauradores estéticos devido a grande variedade disponivel no mercado



31

(WILLEMS, 1995; CONSANI et al., 2002, PIRES et al.,, 2007). A capacidade de
suportar carga mecanica ciclica e estatica, e exposi¢cdo a solventes orgéanicos é

responsavel pelo desempenho clinico do composito (PFEIFER et al., 2009).

Tabela 3.2 — Comparacéo das propriedades das estruturas dentais com as resinas
compostas restauradoras

Propriedade Tradicional  Hibrida Hibrida Micro- Esmalte Dentina
(particula (multiuso) particulada
pequena)

Resisténcia a

(C&rl‘;g)ressg‘o 250-300  350-400  300-350 250-350 384 297

Resisténcia a
tragdo (MPa) 50-65 75-90 40-50 30-50 10 52

Modulo de

elasticidade
8-15 15-20 11-15 3-6 84 18
(GPa)

Coeficiente de

expansao 25-35 19-26 30-40 50-60 - -
térmica

(PPM/°C)

Sor¢ao de agua 0,5-0,7 0,5-0,6 0,5-0,7 1,4-1,7 - -
(mg/cm2)

Dureza Knoop 55 50-60 50-60 25-35 350-430 68
(KHN)

Contracao de

polimerizacdo ) 2.3 2.3 2.3 R R
(% em volume)

Radiopacidade 2-3 2-3 2-4 0,5-2 2 1
(mm Al)

Fonte: adaptada de RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005, p.395.

As propriedades fisicas e mecanicas da resina composta séo influenciadas
por:
o Tipo de matriz - Absorcédo de agua, contracdo de polimerizacdo e coeficiente
de expanséao térmica linear dependem diretamente da matriz (MORAES et al.,

2003c). Compositos contendo TEGDMA e Bis-GMA apresentam maior
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absorcao de agua que compositos com UDMA e Bis-EMA (SIDERIDOU et al.,
2004). A estrutura da matriz resinosa esta relacionada com a estabilidade da
cor (PEUTZFELDT, 1997; TOPCU et al., 2009). A variagdo de monémeros na
composicdo da matriz resinosa pode ser um dos fatores responsaveis pelas
variacdes dos resultados de resisténcia a flexdo das resinas hibridas (FARES
et al., 2005). Menor quantidade de Bis-GMA aumenta a contracdo de
polimerizacdo, mas aumenta o grau de conversdo (PEUTZFELDT, 1997).
Compositos com UDMA/TEGDMA apresentam maior conversdo que
compasitos de Bis-GMA/TEGDMA, sendo que, quanto maior a quantidade de
TEGDMA maior a conversao (FLOYD & DICKENS, 2006). Compésitos com
matriz composta por Bis-GMA/TEGDMA/UDMA apresentam maior conversao
e melhores propriedades mecanicas (PFEIFER et al., 2009).

Morfologia das particulas - As particulas esféricas estdo associadas a maior
dureza e resisténcia a flexdo (CONSANI et al., 2002; KIM et al., 2002;
ZIMMERLI et al.,, 2010). Os compd@sitos com particulas pré-polimerizadas
apresentam menor resisténcia a flexdo, dureza e tenacidade a fratura (KIM et
al., 2002). A forma esférica das particulas permite que um maior volume de
carga seja adicionado enquanto 0s compdsitos com particulas pré-
polimerizadas possuem o menor volume de carga (CONSANI et al., 2002;
KIM et al., 2002).

Quantidade de carga inorganica - Menor quantidade de carga inorganica
reduz o médulo de elasticidade (FERRACANE et al., 1998). A dureza, a
resisténcia e o coeficiente de expansao térmica sdo aumentados com o
aumento da quantidade de carga (PEUTZFELDT, 1997; FARES et al., 2005).
Um volume de carga inorganica de até 60% melhora as propriedades
mecanicas do compdésito (ILIE & HICKEL, 2009). O conteudo de particulas
inorganicas influencia diretamente a microdureza, quanto maior quantidade
maior a dureza (NEVES et al., 2002; PIRES et al., 2007; SOUZA et al., 2009).
Um volume de 55% de carga promove a maior tenacidade a fratura (KIM et al.,
2002). A carga inorganica sofre menor abrasdo que a matriz organica,
portanto quanto maior o conteudo de carga, maior a resisténcia a abrasao
(MANDARINO, 2003). Os compositos com particulas pré-polimerizadas
(microparticulas) apresentam menor contracdo volumétrica, mas as

propriedades fisicas e mecéanicas sao inferiores as das resinas de particulas
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tradicionais, hibridas e nanohibridas devido a grande quantidade de matriz
resinosa (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; ILIE & HICKEL, 2009). O
contetdo de carga inorganica influencia a resisténcia a compresséao (BRITO
et al.,, 2007). Compdsitos com aproximadamente 80% de peso de carga
inorganica apresentam maior resisténcia a flexdo (ILIE & HICKEL, 2009). E
aconselhavel que compositos utilizados em dentes posteriores tenham 74%
em peso de carga inorganica (NOORT, 2004).

Tamanho das particulas - A distribuicio e o tamanho das particulas
influenciam na rugosidade superficial e na quantidade de carga que pode ser
adicionada (CONSANI et al., 2002; MANDARINO, 2003; MORAES et al.,
2003c; NOORT, 2004; MCCABE & WALLS, 2006). As resinas de
microparticulas apresentam propriedades fisicas e mecénicas inferiores as
das resinas de particulas tradicionais, hibridas e nanohibridas devido a
grande quantidade de matriz resinosa (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005;
PIRES et al., 2007; ILIE & HICKEL, 2009). As resinas de nanoparticulas
apresentam baixo modulo de elasticidade, mas boa resisténcia a flexdo e a
tracdo diametral (ILIE & HICKEL, 2009).

Tipo de carga - As particulas de silica amorfa facilitam a manipulacdo e as de
bario e aluminio promovem radiopacidade (KIM et al., 2002). O quartzo é
abrasivo e de dificil polimento, a silica amorfa € menos abrasiva (RAWLS &
ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).

Eficiéncia do agente de unido - A resisténcia mecanica é aumentada com a
eficiéncia da unido (MORAES et al., 2003a). Uma boa unido impede que a
agua penetre entre a matriz e a carga (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW,
2005). Reducdo da tenacidade a fratura e da resisténcia a flexdo sé&o
consequéncias de uma unido inadequada (FERRACANE et al., 1998).

Grau de conversdao - A polimerizacdo insuficiente compromete as
propriedades do compdsito, como dureza, taxa de absorcdo de agua,
solubilidade, estabilidade de cor, resisténcia e estética da restauracao
(SANTOS et al., 2000; CONSANI et al., 2002; LUIZ, 2007; GUIMARAES et al.,
2008). Para Ferracane et al. (1998) e Moraes (2004) uma maior conversao
aumenta a dureza do compdésito. As propriedades mecanicas e resisténcia ao
desgaste melhoram com o aumento da conversdao (RAWLS & ESQUIVEL-
UPSHAW, 2005; FLOYD & DICKENS, 2006). Alguns autores ndo observam



34

diferengas no grau de conversdo, na resisténcia a flexdo e na dureza

utiizando fontes e técnicas de polimerizacdo diferentes (LUIZ, 2007;

BARRETO, 2009; RITTO et al., 2010), enquanto outros observam menor grau

de conversdo com a utilizagdo do LED com profundidade maior que 1mm

(MORAES, 2004; BEUN et al., 2007).

Os estudos atuais, da quantidade de carga, seu formato, composicdo e
distribuicdo, séo feitos visando a melhoria das propriedades fisicas e Opticas das
resinas (FERRAZ DA SILVA et al, 2008). Diversos pesquisadores realizam
modificacdes nas resinas para tentar melhorar suas propriedades (COSTA, 2005).
Mitra et al. (2003) utilizaram a nanotecnologia para desenvolver compdsitos com
particulas nanométricas e observaram que estes compdsitos possuem rugosidade
superficial semelhante aos de microparticulas, propriedades fisicas e resisténcia ao
desgaste equivalentes aos de particulas hibridas. Mante et al. (2010) adicionaram
uma borracha liquida a matriz resinosa para melhorar a tenacidade. Zhang et al.
(2010) adicionaram silicato fibroso ao Bis-GMA/TEGDMA das resinas para melhorar
a resisténcia a flexdo, o modulo de elasticidade e a fratura em trabalho. Enquanto
Wu et al. (2010) adicionaram particulas de um oligbmero poliédrico Silsesquioxano
(POSS) a resina composta para melhorar as propriedades mecéanicas, diminuir a
contracao volumétrica e também melhorar o desempenho e o tempo de vida Util da

resina.

3.1.3.1 Resisténcia mecanica das resinas compostas

As resisténcias a compressao e a fratura de um dente natural sdo excelentes
padroes para selecionar a resisténcia ideal das resinas compostas para dentes
posteriores (WILLEMS, 1995). Como as restauracdes estao sujeitas a varias tensoes,
a American Dental Association (ADA) exige que a resisténcia a flexdo dos materiais
para restauracdes posteriores seja maior que 80MPa e para dentes anteriores maior
que 50MPa (ADA, 2003).

Para Noort (2004) é mais provavel que a restauracdo de resina composta
falhe sob tracdo que por compressao. McCabe e Walls (2006) observaram que as

resisténcias a tracdo e a flexdo sdo mais importantes clinicamente para estes
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compositos, concluindo que os materiais hibridos sdo os mais resistentes a flexao e
a tracao.

Corpos compridos e esbeltos submetidos a uma forca de compresséo axial
sofrem uma deflexdo lateral chamada flambagem (BUFFONI, 2011; GENEROSO,
2011).

As resinas devem ter alto médulo de elasticidade para resistir a deformacdes
e fraturas de cuspides (FARES et al., 2005; MCCABE & WALLS, 2006). Os materiais
restauradores utilizados em dentes posteriores deveriam ter um moédulo de Young
pelo menos igual ao da dentina e de preferéncia mais elevado (WILLEMS, 1995).

Em 2006, Balbinot avaliou a resisténcia a flexdo, modulo de resisténcia a
flexdo e resisténcia a tracdo diametral de varias resinas. Observou que, embora
existam diferencas de valores, as propriedades mecanicas das resinas
nanoparticuladas sédo semelhantes as das resinas microhibridas.

McCabe e Walls (2006) consideram os testes de tenacidade a fratura um
meio importante de avaliar a resisténcia mecéanica do material, pois permite
comparar a capacidade de resisténcia a propagacdo de trincas. Para uma resina
composta hibrida, com alto percentual de carga, o valor de tenacidade a fratura é em
torno de 2,0MNm™° e da resina composta tradicional aproximadamente 1,2MNm™*
(MCCABE & WALLS, 2006).

3.1.3.2 Caracteristicas de superficie: rugosidade, dureza e resisténcia

ao desgaste

A natureza e tamanho das particulas sdo responsaveis pela rugosidade
superficial (MANDARINO, 2003; NOORT, 2004). As resinas de particulas
convencionais apresentam uma superficie rugosa, favorecendo o acumulo de placa
bacteriana, enquanto as resinas de microparticulas apresentam menor rugosidade
superficial e maior facilidade de polimento (MANDARINO, 2003; NOORT, 2004). As
resinas de particulas hibridas apresentam acabamento superficial préximo ao das
resinas de microparticulas (MANDARINO, 2003).

O desgaste € provocado por fatores fisicos, como atrito com o bolo alimentar
e escova de dente, assim como pela acdo de produtos quimicos e acidos

bacterianos, que promovem o amolecimento da matriz resinosa tornando-a mais
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susceptivel ao desgaste (MANDARINO, 2003, LAMBRECHTS et al., 2006). A taxa
de desgaste da area de contato oclusal in vivo para os compodsitos deve ser
comparavel a taxa de desgaste por atrito do esmalte (WILLEMS, 1995).

A dureza do compdésito é influenciada pela forma, tipo e quantidade de
particulas inorganicas (CONSANI et al., 2002; NEVES et al., 2002). Alguns autores
relacionam a microdureza com o grau de conversdo (OREFICE et al., 2003;
MORAES, 2004), enquanto outros ndo conseguem demonstrar esta relacéo
(MENEGAZZO & MORAES, 2006; ROCHA, 2006).

Bianchi et al. (2007) ndo detectaram relacdo entre resisténcia ao desgaste

abrasivo e microdureza de diversas resinas.

3.1.3.3 Contracao de polimerizacao

Durante a polimerizacdo os monémeros da resina se aproximam formando
ligacbes covalentes, promovendo uma reducdo de volume, que é a chamada
contragdo volumétrica da resina (PEUTZFELDT, 1997). A diminuicdo do volume
pode provocar o aparecimento de fendas entre a restauracéo e o dente, que permite
infiltracdo, assim sendo um dos principais fatores que influencia a longevidade da
restauracdo (PEUTZFELDT, 1997; MANDARINO, 2003; OREFICE et al., 2003).

3.1.3.4 Absorcéo de agua e solubilidade

A absor¢cdo de agua provoca expansao higroscopica da resina, que alguns
autores acreditam que possa compensar a contracdo de polimerizagéao
(MANDARINO, 2003; SIDERIDOU et al., 2011). A absor¢cdo de agua depende da
matriz resinosa, da carga utilizada e da interface entre elas, e afeta a estabilidade
dimensional, a biocompatibilidade, a estabilidade da cor e as propriedades
mecanicas dos compositos (ASAOKA & HIRANO, 2003; NOORT, 2004; SIDERIDOU
et al.,, 2004; FERRACANE, 2006; SIDERIDOU et al., 2011). A absorcdo de agua
pela matriz resinosa pode promover a hidrolise da unido entre a matriz organica e as
particulas inorganicas (SIDERIDOU et al., 2011). A presenca de grupos hidroxilas na
matriz resinosa aumenta a absorcao de agua (ADA, 2003).
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Fan et al. (1985) observaram que a absorcdo de 4gua aumenta com o tempo
que o composito fica imerso. Ortengren et al. (2001) concluiram que o tempo
influencia a absorcédo e solubilidade. Ferracane et al. (1998) observaram que a
absorcdo de agua pelo compdsito ocorre até que haja saturacdo da matriz, por um
periodo de tempo limitado, quando ocorre uma estabilizacdo. Archegas (2005) ndo
encontrou diferengas significativas na absor¢do e solubilidade de trés resinas
compostas hibridas com a utilizacdo de diferentes fontes de luz para polimerizacéo,
observando que a absorcdo de agua aumentou com o0 tempo, mas o periodo de
armazenamento néo influenciou a solubilidade.

As particulas parecem ter pouca influéncia na absor¢cdo de agua e
solubilidade, que parece estar relacionada a composicdo quimica e hidrofilicidade do
composito (BERGER et al., 2009; ORTENGREN et al., 2001).

A solubilidade e absorcdo da resina provocam reducdo da resisténcia a
abrasdo e ao desgaste, instabilidade de cor e lixiviagdo das particulas de carga da
restauracdo (ADA, 2003). Quando a agua penetra no polimero, pode provocar
intumescimento e iniciar a degradacdo quimica criando oligdbmeros e monémeros,
que alteram progressivamente a microestrutura do polimero, formando poros que
liberam os componentes biodegradaveis (GOPFERICH, 2005). A especifica¢do n°
27 da ADA estabelece que a absorcao de agua nao deve ser maior que 40ug/mm3 e
a solubilidade deve ser menor ou igual a 7,5ug/mms3 (ADA, 2003).

3.1.3.5 Coeficiente de expansao térmica

A exposicao do compadsito a temperaturas variaveis, por meio da alimentacéo,
provoca sua alteracdo dimensional, portanto, o material restaurador deve apresentar
um coeficiente de expansado térmica linear semelhante ao dente para minimizar o
desenvolvimento de tensbes pela expansao diferencial e contracdo, evitando a
formacao de microtrincas no material, principalmente nas margens (NOORT, 2004).
As particulas de carga possuem baixo coeficiente de expansao térmica e a matriz
possui um alto coeficiente, assim, quanto maior a quantidade de carga, menor o
coeficiente de expansédo (NOORT, 2004; MCCABE & WALLS, 2006).

O coeficiente de expansao térmica linear depende da quantidade de carga e
da estrutura quimica da matriz organica (SIDERIDOU et al., 2004). A tabela 3.2 do
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item 3.1.1 mostra a diferenga dos coeficientes de expansédo térmica linear entre as
resinas e a dentina (RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005).

3.1.3.6 Estabilidade de cor

A cor do mondémero Bis-GMA nédo € completamente estavel (PEUTZFELDT,
1997). Considerando que a estética uma das grandes vantagens da resina
composta, ndo deveria ocorrer alteracao de cor ao longo do tempo (ADA, 2003).

A penetracdo de corantes presentes nos alimentos pode provocar
descoloracédo superficial da resina (MANDARINO, 2003). A descoloracdo profunda
pode ocorrer pela penetracdo dos produtos alimenticios ou pela ruptura quimica dos
componentes da matriz resinosa (NOORT, 2004). Os compdésitos ativados por luz
visivel apresentam melhor estabilidade de cor (NOORT, 2004).

3.1.3.7 Radiopacidade

E necesséario para que possa ser feita a deteccdo de caries permitindo
distinguir a interface dente-restauracdo (MANDARINO, 2003; NOORT, 2004). A ADA
exige que o compasito tenha radiopacidade aproximada da dentina natural que é
equivalente a 1,0mm de aluminio (ADA, 2003).

3.2 Alimentacgao

Os efeitos da alimentacdo sobre o compdésito é varidvel, envolve
principalmente liberacdo de componentes ndo reagidos e degradacdo da matriz
polimérica (FERRACANE, 2006). Os meios a que os compdésitos sdo submetidos
provocam alteracdes de suas propriedades devido a degradagéo e envelhecimento
(DRUMMOND, 2008). Em 1984, Asmussen demonstrou que etanol, acido acético e
acido propridénico promoviam amolecimento da restauracdo de resina. Segundo
Prakki et al. (2005) os compositos odontolégicos parecem projetados para resistir as
condic¢des acidas da cavidade oral.

Ferracane et al. (1995) verificaram reducao na tenacidade a fratura, modulo

de flexdo e resisténcia a flexdo dos compdsitos quando foram armazenados em
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agua. Para Ferracane et al. (1998) o armazenamento em agua provoca uma
degradacdo limitada do compdsito, mas outros solventes podem ser mais agressivos.
Luiz (2007) observou reducéo na resisténcia a flexdo e modificacées na dureza das
resinas apds imersdo em bebidas, houve também alteracdo de cor provocada por
vinho tinto. Sarrett et al. (2000) concluiram que bebidas com mais de 9% do volume
de etanol aumentaram o desgaste dos compdsitos. Yap et al. (2001) observaram
gue meios preparados para simular a dieta alimentar, como solventes organicos,
acidos fracos e agua podem degradar as resinas compostas.

Aguiar et al. (2005) verificaram que a imersao em etanol promove uma maior
reducdo na dureza e resisténcia a tracdo diametral que a agua. Wongkhantee et al.
(2006) demonstraram que refrigerantes a base de cola reduziam a dureza superficial
de restauracdes de resina composta. Solventes organicos, como o etanol, penetram
na matriz resinosa provocando liberagdo de mondmeros livres e diminuindo as
propriedades fisicas e mecanicas (PFEIFER et al., 2009).

Segundo Yap et al. (2001) e Akova et al. (2005) a Food and Drugs
Administration (FDA) recomenda a utilizacdo de alguns agentes quimicos para
simular a alimentacao:

o Heptano para manteiga, carne gorda e 6leos vegetais;

o Etanol, acidos citricos e lacticos para algumas bebidas incluindo as alcodlicas,
legumes, frutas, doces e xaropes;

. Agua ou saliva artificial para a saliva.

As bebidas também podem provocar alteracdo na cor do composito,
comprometendo a estética e levando a sua substituicdo (LUIZ, 2007; TOPCU et al.,
2009).

3.3 Fratura sob tensdo ambiental (Environmental Stress Cracking —
ESC)

Fratura sob tensdo ambiental (ESC) € um processo de degradacdo de um
polimero através da formacao e propagacao de fissuras pela associacéo de diversos
fatores simultaneos, como tensdo mecanica (externa ou interna) associada a agente
quimico (liquido ou vapor), provocando reducédo de sua vida util (LI et al., 1996;
JANSEN, 2004; SANCHES, 2006; DE PAOLI, 2008; MELO et al., 2009; TEOFILO et
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al., 2009). Cheng et al. (2011) consideram o ESC uma falha do polimero provocada
por um agente agressivo, sendo um processo puramente fisico, pois ndo ocorre
alteracdo quimica do material. Li et al. (1996) acreditam que uma alta densidade de
ligacBes cruzadas restringe a difusédo do liquido no polimero afetando o ESC.

Este processo de degradacdo ainda ndo é completamente compreendido
(ARNOLD, 1995; LI et al., 1996; ARNOLD, 1998; SANCHES, 2006; DE PAOLI,
2008; TEOFILO et al., 2009; SOUSA et al., 2009; MELO et al., 2009). E um
fenbmeno complexo que envolve compatibilidade quimica, comportamento
viscoelastico, absorcdo, intumescimento, difusdo, formacdo e propagacdo de
fissuras (ARNOLD, 1995; ARNOLD, 1998; JANSEN, 2004).

Existem duas teorias sobre este fenémeno (BERNIER & KAMBOUR, 1968). A
primeira considera que os agentes atuam na superficie do polimero, reduzindo a
energia de superficie, permitindo a formacao de fissuras (BERNIER & KAMBOUR,
1968). A segunda teoria, que € mais aceita, considera o agente um plastificante,
qgue se difunde no material polimérico e reduz a temperatura de transicao vitrea (Tg)
a temperatura ambiente. Este mecanismo provoca plastificacdo localizada e reducéo
da resisténcia, o que permiti mais facilmente a formagéo e propagacéo de fissuras, e
consequente falha prematura do material (BERNIER & KAMBOUR, 1968; ARNOLD,
1998). O agente ndo provoca ataque quimico ou degradacdo molecular do polimero,
ele penetra na estrutura molecular, diminuindo as interacbes entre as cadeias
poliméricas, causando um efeito localizado de plastificacdo ou desentrelacamento
das cadeias, permitindo a propagacao da fissura (JANSEN, 2004; DE PAOLI, 2008).
Polimeros que ja apresentam algum tipo de degradacdo estdo mais suscetiveis ao
ESC (SOUSA et al., 2006; SOUSA et al., 2007; MELO et al., 2009; SOUSA et al.,
2009).

Sanches (2006) considera impossivel definir uma regra geral de
comportamento para todos os polimeros, pois o resultado do estudo de determinado
polimero pode ser inteiramente conflitante para outro polimero. Alguns trabalhos da
literatura relacionam o agente especifico que provoca o0 ESC em determinado
polimero conforme apresentados na tabela 3.3 (SANCHES, 2006; DE PAOLI, 2008).
Os alcoois séo fluidos que quando associados com tensdo podem causar ESC em
polimeros de poli (metacrilato de metila) (PMMA) (DE PAOLI, 2008).

O tipo de polimero (estrutura amorfa, massa molar, cristalinidade e interacédo

com o solvente), o agente quimico (ligacdo de hidrogénio e tamanho molecular), o
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tipo de tensdo (de tracdo ou residual), a temperatura e a duracdo do teste
influenciam o ESC (JANSEN, 2004; LI, 2005). Para Sanches (2006) diversos
parametros como temperatura, nivel de tensdo, propriedades do polimero
(solubilidade, densidade e grau de cristalinidade, grau de ramificacdo, peso
molecular e distribuicdo de peso molecular, grau de rigidez, grau de orientacdo, grau
de reticulacdo e histéria térmica) e propriedades do agente (solubilidade e volume
molar) afetam a resisténcia do polimero ao ESC.

Tabela 3.3 - Alguns agentes causadores de ESC em polimeros

Polimero Agente de ESC
Bisfenol-A Siloxanos, gasolina
HDPE - Polietileno de alta densidade Detergentes

LDPE - Polietileno de baixa densidade Oleo de silicone

PC - Policarbonato Ftalatos, alcodis, detergentes

PE - Polietileno Oleo de mamona, alcodis alifaticos, solventes
aromaticos, detergente, 6leo lubrificante

PET - Poli(tereftalato de etileno) Solucdes alcalinas, aminas

PMMA - Poli(metacrilato de metila) Alcodis, tintas e silk-screen

PP - Polipropileno Alcodis alifaticos, solventes aromaticos,
detergente, 6leo lubrificante

PS - Poliestireno Etanol, isopropanol

PU - Poliuretano Isopropanol, glutaraldeido, alvejantes, solucao
de iodo

PVC - Poli(cloreto de vinila) Oleo vegetal, solucées alcalinas

Fonte: adaptada de DE PAOLI, 2008, p. 103 e SANCHES, 2006, p. 13.

3.4 Caracterizacao

3.4.1 Potencial hidrogénio iénico (pH)

Potencial hidrogénio i6nico é um indice de acidez, neutralidade ou
alcalinidade de um meio. Consiste na medida da concentragdo de ions hidrogénio

em uma solucdo, em uma escala logaritmica inversa, que vai de zero a 14, sendo:



42

o pH < 7 solucdes acidas;

. pH = 7 neutro;

o pH > 7 solucdes basicas (ALVES, 2011; LANA, 2011).

Pode-se medir o pH pela mudanca de cor com combina¢des de substancias ou com
instrumentos medidores que utilizam um eletrodo indicador (LANA, 2011).

O pH afeta a degradacéo do polimero (GOPFERICH, 1996; ORTENGREN et
al.,, 2001). A acidez das bebidas, presentes na dieta, afeta a estrutura dental
podendo provocar erosao (DANTAS, et al., 2008).

Wongkhantee et al. (2006) avaliaram o pH dos alimentos utilizados em seus
experimentos, apresentados na tabela 3.4. Observaram que os alimentos mais
acidos promoviam maior reducao na dureza dos compdsitos.

Dantas et al. (2008) mediram o pH de bebidas cafeinadas, apresentados na
tabela 3.5, utilizando um pHmetro digital e observaram que o refrigerante a base de

cola tradicional possuia o menor valor de pH.

Tabela 3.4 - Valores de pH obtidos para os alimentos

Produtos pH

Coca-cola® 2,74
Suco de laranja 3,75
Bebida isotbnica 3,78
logurte 3,83
Sopa tailandesa 4,20

Fonte: WONGKHANTEE et al., 2006, p. 218.

Tabela 3.5 - Média dos valores de pH obtidos para as bebidas analisadas

Produtos Média do pH
Coca-cola® 2,33
Coca-cola light lemon® 2,49
Coca-cola zero® 2,74
Coca-cola light® 2,83

Fonte: adaptado de DANTAS et al., 2008, p. 334.
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3.4.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) consiste na medida da variacdo da massa
de uma amostra em fungédo da temperatura, quando submetida a um aquecimento
programado em atmosfera inerte, utilizando-se uma balanca ligada a um termopar e
um sensor que registra perda de massa (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 2010;
RODRIGUES & MARCHETTO, 2010). A estrutura quimica e as propriedades fisicas
dos materiais podem ser alteradas pela exposi¢do a temperatura elevada (PICCOLI
et al., 2006). E um método utilizado para determinar a quantidade de particulas
inorganicas presente nos compésitos (BEUN et al., 2007; SIDERIDOU et al., 2011).
O compédsito com temperatura inicial de decomposicdo (Ti) mais alta pode
apresentar melhor desempenho clinico por ter menor potencial de decomposicao, ou
seja, maior estabilidade térmica (ALMEIDA & MOTHE, 20009).

A figura 3.5 apresenta a curva termogravimétrica da resina hibrida Charisma®
(particulas de 0,4 a 1um) obtida por Luiz (2007) em seu trabalho, onde observa-se
que o conteudo inorganico € de aproximadamente 80%. Concluiu que para resinas
de nanoparticulas (particulas de 5 a 20nm) o contetddo inorganico também é de

aproximadamente 80% e de 56% para a resina de microparticula (0,01 a 0,04um).
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Figura 3.5 — Curva termogravimetrica da resina Charisma®.
Fonte: LUIZ (2007), p. 40.
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Beun et al. (2007) utilizaram a analise termogravimétrica para comparar a
quantidade de carga presente em compositos hibridos, micro e nanoparticulados,
observando que os hibridos e nanoparticulados possuem aproximadamente a
mesma quantidade de carga, que é significativamente menor nos microparticulados.

Em 2009, Almeida e Mothé utilizaram a TGA para caracterizar seis
compositos odontolégicos de uso direto e indireto. Observaram dois estagios de
decomposicdo provavelmente relacionados a perda de massa dos diferentes
polimeros e a evaporacao dos solventes. Concluiram que compdsitos com menor

quantidade de residuos a 800°C apresentam maior estabilidade térmica.

3.4.3 Espectroscopia

Quando uma radiagéo eletromagnética externa € aplicada sobre uma amostra,
ocorrem diversos fendmenos, como por exemplo, espalhamento, absor¢céo, emissao
ou difracdo desta radiacdo (RATTI, 2001; SKOOG et al., 2002). A andlise destas
interacbes € chamada de espectroscopia, que pode ser realizada nas regides de
raios X, raios vy, visivel, infravermelha (IV), ultravioleta (UV), microondas e
radiofrequéncia (RF) (SKOOG et al.,, 2005). Os fendbmenos de interesse neste
trabalho sédo a absorcéo na regido infravermelha e a difracdo dos raios X.

A quantidade de luz absorvida € medida em funcdo do comprimento de onda
na espectroscopia de absorcédo e o grafico da absorbancia versus o comprimento de
onda é chamado de espectro de absorcéo (SKOOG et al., 2005).

A polimerizacdo dos mondmeros com grupos metacrilatos, presentes nas
resinas compostas, ocorre através da ligacdo dupla carbono-carbono dos grupos
metacrilatos (PEUTZFELDT, 1997). Segundo Rawls e Esquivel-Upshaw (2005) a
eficiéncia da polimerizagcdo pode ser analisada pela propor¢do (R) dos grupos
metacrilatos ndo reagidos, antes e depois da polimerizagdo, sendo o grau de
conversao (GC) expresso em porcentagem dos grupos MMA consumidos de acordo

com a féormula:

(1-R)x 100 = GC (3.1)
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E necessaria uma banda de absor¢do que ndo sofra modificacbes apds a
polimerizacdo para ser utilizada como parametro interno de normalizagédo (ROCHA,
2006). Para os compositos a base de UDMA pode ser utilizada as ligagdes N-H ou
C=0 (1.715cm™), enquanto para os compdsitos a base de Bis-GMA s&o utilizados as
bandas de absorcdo C=C aromaéticas (1.608 ou 1.583cm™) (ROCHA, 2006).

Beun et al. (2007) utilizaram a espectroscopia Raman para avaliar o grau de
conversdo de varios compositos, em diversas profundidades, com luz halégena e
LED, comparando a vibragdo do C=C nao polimerizado do metacrilato a 1.640cm™
com a vibragdo do C=C aromatico a 1.610cm™. Observaram que a converséo foi
semelhante no primeiro milimetro de profundidade, permanecendo estavel até 3mm
para a luz halégena, mas para o LED ja reduzia para a profundidade de 2mm.

Luiz (2007) utilizou a espectroscopia Raman para estimar o grau de
conversdo de quatro compdsitos comerciais observando a quantidade de duplas
ligacBes presentes apls a cura. A figura 3.6 apresenta o espectro Raman de um
compoésito com matriz resinosa a base de Microglass® (contém mondmeros
metacrilatos) e a tabela 3.6 mostra a identificacdo dos grupamentos presentes no

material e as respectivas bandas de absorcao.
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Figura 3.6 — Espectro Raman da resina Charisma®
Fonte: LUIZ, 2007, p. 35.
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Tabela 3.6 — Grupamentos presentes na resina Charisma®

Frequéncia (cm™) Atribuicao
806 Deformacéao angular Si-O-Si
1.200 Estiramento Si-O
1.300 Estiramento alifatico C-O
1.404 Deformacao angular C=CH,
1.446 Deformacao C=C do grupo aromatico

1.457, 1.513, 1.558 Vibracéo estrutural do anel benzénico

1.607 Estiramento C=C do grupo aromatico
1.638 Estiramento C=C do metacrilato
1.714 Estiramento C=0 livre

Fonte: LUIZ, 2007 p. 35.

O grau de conversdo de dois compdsitos foi analisado por Ritto (2010),
utilizando comprimento de onda de 1.700 a 1.500cm™, observando os picos de
absorcao da ligacdo dupla de carbono alifatico (1.640cm™) e de absorcéo da ligacdo
dupla de carbono da cadeia aromatica (1.610cm™) por meio da Espectroscopia

Raman.

3.4.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica de analise em que todos os comprimentos de onda sdo detectados
simultaneamente (PICCOLI et al.,, 2006; SKOOG et al., 2005). Ela permite a
determinacao dos grupos funcionais de um material, pois a absorcao de radiacéo na
regiao do IV é caracteristica de cada grupo (PICCOLI et al., 2006).

Ferracane et al. (1998) observaram o grau de conversdo de resinas
experimentais por meio da FTIR comparando as intensidades dos picos C=C
alifaticos (1.638cm™) e C=C aromaticos (1.610cm™) antes e apds a polimerizacéo,
com tempos de cura diferentes. Observaram que a conversado foi maior com o

aumento do tempo de exposicao.
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Em 2003, Oréfice et al. analisaram a cinética da polimerizacdo da resina por
meio da FTIR, relacionando a microdureza do compdsito com a taxa de conversao.
Observaram a converséo pela reducao das ligacdes C=C (1.638cm™) em relacéo as

ligacdes C=0 (1.715 cm™). Utilizaram a férmula:

Abs.C = C(1.638cm™1) /Abs.C = 0(1.715cm™ 1) polimero

GC(%) =100 —
(%) Abs.C = C(1.638cm~1)/Abs.C = 0(1.715cm~1) monémero

x100 (3.2)

Observaram que a conversdo e a dureza tende a diminuir na superficie oposta a
irradiada pela reducdo da intensidade luminosa. Concluiram que a dureza esta
diretamente relacionada com o grau de conversao.

A FTIR foi utilizada por Moraes (2004) para avaliar a conversao de dois
compaositos comerciais em diferentes profundidades. Utilizou fontes de luz halégena
e LED para confeccionar amostras com espessuras de 1, 2, 3 e 4mm, que foram
transformadas em pdé, utilizando ponta diamantada em alta rotacdo, e misturadas
com brometo de potassio (KBr) seguindo a metodologia de pastilhas de KBr.
Observou que a profundidade diminui a conversao, principalmente com a utilizacao

do LED, conforme apresentado no espectro da figura 3.7.

nédo polimerizada

Absorbancia (%)

T T T T T T T T T
1660 1640 1620 1600 1580
Numero de onda (cm’)

Figura 3.7 - Espectros de absorcéo utilizados para avaliar a conversao em
diferentes profundidades.
Fonte: MORAES, 2004, p. 33.
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Costa (2005) utilizou a FTIR para caracterizar seis compésitos odontoldgicos.
Utilizou a metodologia de pastilhas de KBr para obter os espectros e identificou os
grupos funcionais a partir da estrutura quimica dos mondémeros presentes nas
matrizes organicas. Concluiu que as resinas investigadas apresentavam uma
verdadeira relacdo entre as estruturas quimicas e os grupos funcionais.

Menegazzo e Moraes (2006) avaliaram o grau de conversdo de trés resinas
compostas, polimerizadas com dois tipos de luz (halégena e LED), por meio da
espectroscopia no infravermelho. Utilizaram as razdes de intensidade entre
absorcées =CH, alifatica (4.742cm™) e aromaética (4.623cm™) antes e apds a
polimerizagdo. Observaram diferencas significativas entre as resinas no grau de
conversdo com a utilizacdo da luz halégena. Concluiram que os resultados foram
melhores com o LED.

Rocha (2006) avaliou o grau de conversdo de duas resinas, em varias
profundidades, utilizando um espectrometro FTIR, na regido de infravermelho
proximo (14.285 — 4.000 cm™), pois, segundo o autor, diferencas na intensidade das
linhas de absorcdo da agua podem acontecer por variacdo na umidade do ar dentro
do espectrometro, “[...] gerando deformacdes principalmente na banda centrada em
1.638 cm™, associada a C=C alifatica”. Analisou a faixa compreendida entre as
bandas de absorgéo 5.000 a 4.500cm™, com método de transmissdo. Observou que
a conversao diminui com a profundidade.

Floyd e Dickens (2006) utilizaram a FTIR, na regido de infravermelho préximo,
para avaliar a conversdo de compdsitos experimentais de Bis-GMA/TEGDMA e
UDMA/TEGDMA. Observaram que o mondmero UDMA apresenta maior conversao
gque o Bis-GMA. Concluiram que, embora uma maior quantidade de TEGDMA
aumente a conversado, o excesso de TEGDMA afeta propriedades mecanicas como
resisténcia a flexao.

Em 2007, Rodrigues Neto et al. utilizaram a FTIR para verificar o grau de
conversdo de dois compadsitos polimerizados com quatro aparelhos diferentes (dois
de luz halégena e dois LEDs). Ndo observaram diferencas significativas entre os

compositos e os aparelhos.



49

3.4.4 Difracé&o de raios X

A técnica de difracdo de raios X permite determinar as fases cristalinas
presentes na amostra (SKOOG et al., 2002; PICCOLI et al., 2006). A identificacao
das fases presentes é baseada na comparacdo de um perfil desconhecido com o
conjunto de difracdo padrdo coletado e mantido pelo International Centre for
Diffraction Data (ICDD) (SKOOG et al., 2002; PICCOLI et al., 2006). E um método
simples, rapido, confiavel, com a possibilidade de analise de materiais compostos
por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases (PICCOLI et al.,
2006).

Wu et al. (2010) misturaram uma matriz de Bis-GMA, TEGDMA, CQ
(canforoquinona) e DMAEMA (dimetilamino etil metacrilato) com 2, 5, 10 e 15% de
POSS (oligbmero poliédrico silsesquioxano). Adicionaram particulas de O6xido de
bario, na proporcao de 40% matriz e 60% de carga e utilizaram a difracdo de Raios-
X para analisar estes nanocompodsitos experimentais, cujos difratogramas sao
apresentados na figura 3.8. Concluiram que seus compd@sitos experimentais eram

amorfos.
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Figura 3.8 - Difratograma de Rx dos nhanocompdsitos experimentais.
Fonte: WU et al., 2010, p. 459.
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3.4.5 Microscopia

O principal objetivo das técnicas de microscopia € a construcao de imagens
ampliadas dos objetos e sistemas observados (MANSUR, 2010). Os principais
aspectos para atribuir qualidade a imagem séo:

o Resolucédo - capacidade de perceber os detalhes do objeto observado, com
ou sem ampliagao;

. Contraste - € o numero de tons presentes em uma imagem, ou seja, a
diferenca entre o ponto mais claro e o mais escuro da imagem;

o Profundidade de campo - é definida como a dimensao linear maxima entre um
plano acima (+0) ou abaixo (-0) e o plano de foco do espécime observado (pf
ou plano focal);

o Distor¢do (MANSUR, 2010).

Existem diversas técnicas e equipamentos de microscopia, sendo de

interesse neste trabalho a microscopia 6tica e eletrénica de varredura.

3.4.5.1 Microscopia optica

E uma técnica de observacdo de objetos e sistemas com ampliacdes de
algumas dezenas até milhares de vezes das dimensdes fisicas com resolucdo na
ordem de 100nm (0,1um) (MANSUR, 2010). Utiliza as ondas eletromagnéticas,
principalmente na faixa de energia da luz visivel (MANSUR, 2010).

3.4.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permite a obtencéo
de uma imagem ampliada e tri-dimensional da estrutura da amostra (MALISKA,
2010; MANSUR, 2010). A analise da microestrutura permite entender as relacbes
microestrutura-defeitos-propriedades e também predizer as propriedades do material
guando estas rela¢des sao estabelecidas (MALISKA, 2010).

Na técnica de microscopia eletrbnica de varredura a area a ser analisada &
irradiada por um fino feixe de elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de

elétrons com a superficie da amostra, uma serie de radiacdes sdo emitidas tais
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como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos,
elétrons Auger, fotons, etc (MALISKA, 2010; MANSUR, 2010). Estas radiacdes
qguando captadas corretamente irdo fornecer informacfes caracteristicas sobre a
amostra (topografia da superficie, composicao, cristalografia, etc.) (MALISKA, 2010).
A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra os sinais de
interesse para formacao da imagem véao sofrendo modificagbes de acordo com as
variacbes da superficie formando uma imagem virtual ponto a ponto (MALISKA,
2010; MANSUR, 2010). Os elétrons retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variacdo de composicao e os secundéarios fornecem imagem de
topografia da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das
imagens de alta resolucdo (MALISKA, 2010).

Em 2005, Costa utilizou o MEV para caracterizar a microestrutura de seis
marcas comerciais de compdésitos odontolégicos, com magnificacdes de 100x,
1.000x, 10.000x e 30.000x. Observou que as particulas inorganicas estavam
homogeneamente distribuidas na matriz organica.

Berger et al. (2009) observaram as particulas de carga de trés resinas por
meio do MEV. Os corpos de prova de cada resina foram imersos em 2ml de acetona
(trocada diariamente) por uma semana, sendo para uma delas utilizado cloroférmio
no lugar de acetona, para serem observadas em microscopio eletrénico de varredura
e fotografadas. A figura 3.9 mostra a forma esférica das nanoparticulas de um

compésito com aumento de 1.000x e 2.500x.

23kV X1.000 10pm 7350 23kV X2.500  10pm

Figura 3.9 — Micrografia MEV do compoésito com nanoparticulas (aumento de A = x1,000 e B
= x2,500). Aglomerados de zircdnia/silica esféricas de 1 a 4um podem ser observados.
Fonte: BERGER et al., 2009, p. 316.
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Luiz (2007) verificou no MEV os tamanhos de particulas de quatro
compositos, a presenca de falhas e trincas nos corpos de prova submetidos ao

ensaio de flexdo e a superficie da fratura apds o ensaio de flexao.

3.5 Ensaios

3.5.1 Absorcéo de liquido

O monitoramento da mudanca de massa de uma amostra imersa em agua € o
método mais simples de avaliar a absorgdo (NOORT, 2004). E importante que as
amostras sejam armazenadas em um dessecador até a obtencdo de uma massa
constante para que nao ocorra influéncia de agua absorvida da atmosfera (NOORT,
2004). Inicialmente ocorre um rapido ganho de massa, porque a agua €é mais
rapidamente absorvida que a remocao dos componentes sollveis.

A ADA (2003) recomenda que os testes de absorcéo e solubilidade devem ser
realizados com amostras em forma de disco, que devem ser armazenados em
dessecadores até a massa constante (m;) ser alcancada. A massa e a area destas
amostras, completamente secas, devem ser registradas e em seguida, as amostras
devem ser armazenadas em agua durante sete dias, sendo a massa saturada (m,)
medida (ADA, 2003). As amostras sdo secas novamente em dessecadores até a
massa constante (m3) ser alcancada e medida (ADA, 2003). A diferenca entre a
massa seca inicial e a massa seca final da a quantidade de solubilidade (W), € a
diferenca de massa entre as saturadas e as amostras secas final ddao a absor¢ao
(Wsp) (ADA, 2003). Todos os testes devem ser conduzidos a 37°C para simular as
condi¢cBes da cavidade oral (ADA, 2003).

Asaoka e Hirano (2003) avaliaram a absorcdo de agua utilizando corpos de
prova com espessuras e tempos de imerséo diferentes, comparando com a 22 lei de
Fick. Concluiram que a espessura, o tempo de imerséo, a temperatura e a condicdo
da superficie influenciam a absorgéo.

Archegas (2005) analisou a absor¢édo de agua (Wsp) e solubilidade (Wg) de
trés resinas por 24h, 7 e 28 dias. Observou que a solubilidade nas primeiras 24h é
maior e a absor¢cdo aumenta significativamente em 28 dias. Para calculo utilizaram

as férmulas sugeridas pela ISO 4049:
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Wyp= (m; —my)/V (em pg/mm?) (3.3)
W= (my —mj3)/V (em pg/mm?®) (3.4)

Sendo:
e m; = massa da amostra antes da imersao em agua;
e m; = massa da amostra ap0s a imersdo em agua,
e m3z=massa da amostra apos a imersdo em agua e dessecacao;
e V =volume da amostra em mm?.

Utilizando uma balanca de precisdo (Balanca analitica eletrénica HR 202,
AND Company Ltda., Tékio, Japdo) Guimaraes et al. (2008) mediram a absorcao de
agua da resina composta polimerizada em tempos diferentes. Os corpos de prova
foram pesados ap0s a confec¢do, acondicionados em agua deionizada e mantidos
em estufa a 37°C. Novas medidas foram realizadas a cada 24h por 10 dias e depois
de 15 e 30 dias. Concluiram que o tempo de polimerizacdo menor que o
recomendado pelo fabricante aumenta a absorcéo.

Berger et al. (2009) realizaram ensaios de absorcéo para avaliar a absorcao e
solubilidade de trés resinas com particulas de tamanhos diferentes. Colocaram os
corpos de prova em dessecadores até obterem a massa constante (mj),
armazenaram em agua por sete dias, mediram (m;) e colocaram novamente no
dessecador para obter novamente uma massa constante (mg). Utilizaram as
mesmas formulas da ISO 4049 utilizada por Archegas (2005). Observaram absorcéo
de agua semelhante para as trés resinas, mas a solubilidade foi menor para a resina
de nanoparticulas.

Mante et al. (2010) analisaram indiretamente a densidade de ligacdes
cruzadas em seu composito experimental realizando teste de absorcdo. Os corpos
de prova foram armazenados por sete dias a 37°C, medidos, imersos em solucao de
etanol 75% por 24h e novamente medidos. Os resultados foram comparados com
amostra controle composta apenas da matriz resinosa. Observaram diminuicdo na
densidade de ligagdes cruzadas, pois composi¢cdes com maior reticulagdo mostram

0 menor aumento de massa apc')s armazenagem em etanol.
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3.5.2 Dureza

O ensaio de dureza mede a resisténcia do material a uma ferramenta de
penetragdo ou endentador (NOORT, 2004). O endentador pode ser na forma de
esfera (Brinell), cone (Rockwell) ou piramide (Knoop ou Vickers) (NOORT, 2004). O
penetrador é forcado contra a superficie do material, sob condi¢des controladas de
carga e taxa de aplicacdo (CALLISTER, 2008). A area da marca superficial formada
ou a sua profundidade sdo medidas e correlacionadas com um valor numérico que
representa a dureza do material, quanto maior e mais profunda € a impresséo, mais
macio o material e menor € o valor de dureza (CALLISTER, 2008). A dureza Vickers,
gue usa como penetrador uma piramide de diamante deixando a imagem de uma
piramide de base quadrada na superficie do material, quando utiliza carga de 0,01 a
1kgf pode ser chamada de microdureza pelo tamanho do endentador, sendo
adequada para utilizar em materiais pequenos (CALLISTER, 2008).

Asmussen (1984) avaliou a dureza Wallace de compdsitos contendo Bis-
GMA/TEGDMA, na propor¢cdo de 20, 30, 40, 50, 60 e 70% de TEGDMA, apos
imersao em etanol, 4cido acético e acido propriénico. Observou que o etanol e os
acidos promoviam uma reducéo da dureza dos compdésitos com Bis-GMA, enquanto
o0 aumento do conteudo de TEGDMA diminuia esta reducéo.

Santos et al. (2000) avaliaram a dureza Knoop de uma resina composta em
microdurbmetro HVM 2000 (Shimadzu), com carga de 50g por 45s, em
profundidades de 1, 2, 3 e 4mm. A polimerizacdo da resina foi realizada com dois
tempos diferentes e trés tipos de aparelhos fotopolimerizadores. Constataram que a
dureza era maior no milimetro préximo a incidéncia da luz e com maior tempo de
polimerizacao.

Consani et al. (2002) utilizaram um equipamento HMV 2000 da Shimadzu
(Japao), com carga de 50g por 30s, para medir a dureza Knoop de dois compadsitos
em profundidades diferentes, utilizando métodos de insercdo (insercdo Unica e
dupla) e técnicas de polimerizacéo diferentes (luz continua por 40s; duplo pulso com
espacador de 12mm por 10s, e 30s sem espacador; e luz pulsétil por 2s ligado e 1s
desligado, até completar 60s). Observaram que a inser¢cdo dupla e luz continua

promoviam maior dureza assim como a regiao da incidéncia de luz.
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Em 2003, Asmussen e Peutzfeldt utilizaram a dureza Wallace para avaliar a
profundidade da cura da resina composta. Utilizaram corpos de prova de 4mm de
profundidade e mediram a dureza a cada 0,5mm, antes e apds imersdao em etanol.
Observaram que a dureza diminuiu apds a imersao e com a profundidade.

Aguiar et al. (2005) avaliaram a microdureza Knoop de compdsitos na
superficie superior e inferior dos corpos de prova, utilizando diferentes técnicas de
polimerizacdo (convencional, pulsatil, alta intensidade e de inicio lento), com carga
de 50g por 30s, apOs imersdo em agua e etanol. Observaram que a polimerizacao
pulsatil, o etanol e a superficie inferior da amostra apresentaram menor dureza,
concluindo que a técnica de polimerizacao, o liquido de imersdo e a superficie da
amostra testada influenciaram o resultado.

A relacdo entre o desgaste abrasivo com a microdureza foi analisada por
Bianchi et al. (2007) utilizando o ensaio Rockwell 30T (HR30T) com carga de 30kgf e
uma pré-carga de 3kgf antes e apds imersdo em agua por 168h. N&o detectaram
relacdo, pois os resultados ndo apresentaram coeréncia.

Luiz (2007) realizou medidas de dureza de uma resina composta e do esmalte
dentario em um Nano Identer I, da Nanolnstruments, constituido de uma ponta de
diamante piramidal de trés faces opostas (tipo Berkovich) com capacidade de
realizar indentacbes com cargas de 1mg a 40g. Os corpos de prova tinham as
dimensdes de 6mm x 1mm (didmetro x espessura). A medida da dureza antes e
apos imersdo em refrigerante, iogurte, energético, vinho e agua demonstrou
aumento na dureza das amostras imersas em iogurte, que atribuiu a deposicédo de
calcio. Concluiu que o efeito das bebidas é maior no esmalte que nos compadsitos.

Barreto (2009) avaliou a influéncia do aparelho fotopolimerizador (LED e de
luz halégena) e do tempo de armazenamento (1 e 24h, 7 e 30 dias) na dureza
Knoop de uma resina composta. Utilizou amostras cilindricas com 6mm de diametro
por 2mm de espessura. As medidas foram realizadas em um microdurdmetro
modelo HMV da Shimadzu, com uma carga de 500g por 10s, nas regides de
incidéncia da luz, do lado oposto e a 100um de cada superficie. Nao observou
diferencas significativas em decorréncia do local de medicao, tipo de luz e tempo de

armazenamento.
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3.5.2.1 Microdureza Vickers

Moraes (2004) analisou a microdureza Vickers de dois compdsitos em
profundidade de 1, 2, 3 e 4mm polimerizados com aparelho de luz halégena e LED,
utilizando uma carga de 50g por 15s. Observou uma tendéncia a diminuicdo da
dureza com o aumento da espessura e relacdo entre maior conversao com maior
dureza.

Wongkhantee et al. (2006) avaliaram a microdureza Vickers do esmalte e
dentina, de compositos e iondbmeros de vidro antes e apos imersdo em bebidas
como suco de laranja, coca-cola®, iogurte e sopa tailandesa. Utilizaram um
microdurémetro modelo FM 700e da FutureTech com carga de 100g por 15s. Alguns
resultados sdo apresentados na tabela 3.7. Pode ser observado que os alimentos
acidos (coca-cola® e suco de laranja) provocaram maior redu¢do na microdureza

Vickers do esmalte e dentina, de compdsitos e ionédmeros de vidro.

Tabela 3.7 — Dureza Vickers (HV) antes e ap6s imersdo em alimentos acidos

Substrato Meio HV antes da HV pés-imersdo  Reducéo de
imersao (%)

Esmalte Cola 271,9 172,1 36,7
logurte 265,4 262,3 1,2

Suco de laranja 266,1 249,8 6,1

Sopa tailandesa 260,3 259,8 0,2

Dentina Cola 46,3 43,9 5,2
logurte 51,9 51,0 1,7

Suco de laranja 50,2 49,4 1,6

Sopa tailandesa 51,3 51,1 0,4

Composito Cola 76,1 74,7 1,8
hibrido logurte 72,6 72,1 0,7
Suco de laranja 73,9 73,1 11

Sopa tailandesa 75,3 74,8 0,7

Compasito de Cola 35,4 33,2 6,2
microparticulas logurte 36.1 359 06
Suco de laranja 36,3 35,6 1,9

Sopa tailandesa 33,6 33,5 0,3

Fonte: adaptado de WONGKHANTEE et al., (2006), p.217.
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O ensaio de dureza Vickers no aparelho HMV 2000, da Shimadzu, com carga
de 50g por 15s, foi realizado por Rocha (2006) para medir a dureza de dois
compositos. Avaliou a superficie superior irradiada e a inferior ndo irradiada dos
corpos de prova com 1, 2, 3 e 4mm de espessura. O compdsito com maior
microdureza foi o que apresentava maior volume de carga e maior grau de
conversao. A diferenca de microdureza s6 foi significativa em profundidades maiores
que 2mm.

Menegazzo e Moraes (2006) realizaram testes de dureza Vickers em um
microdurébmetro HMV — Shimadzu, utilizando carga de 490,3mN por 15s em trés
compositos utilizando dois tipos de luz para polimerizacao (halégena e LED). Néao
observaram diferencas significativas com os diferentes tipos de luz, embora os
resultados tenham sido melhores com o LED.

Com um aparelho tipo M (Otto Wolpert — Werke, Alemanha), com carga de
100 gramas, Pires et al. (2007) mediram a dureza Vickers de 29 resinas, disponiveis
no comércio nacional, 15min apos a polimerizacao e apés 168h de imersdo em agua
deionizada a 37°C. Observaram diferencas significativas entre as resinas e o
aumento da dureza com a idade.

Beun et al. (2007) mediram a microdureza Vickers de nove compdsitos
(hibridos, micro e nanoparticulados) utilizando o equipamento Durimet, com carga de
200g por 30s. Concluiram que os compositos de microparticulas tém a menor
dureza.

Em 2009, Souza et al. realizou ensaio de microdureza Vickers utilizando
microdurémetro digital (FM 700, Future Tech Corp., Japdo), com carga de 50kgf
aplicada durante 15s, para comparar trés resinas compostas de uso direto com
quatro de uso indireto. Concluiram que apenas a resina composta direta Z250
apresentou valores de microdureza significativamente superiores as resinas de uso

indireto.
3.5.3 Ensaio de resisténcia a fratura sob tensdo ambiental (ESC)
Os testes baseados em deformacdo ou carga constantes sdo 0s mais

utilizados para determinar a susceptibilidade dos polimeros ao ESC, mas a

impossibilidade de isolar a propriedade tensdo de escoamento € uma de suas
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principais limitagdes (SANCHES, 2006). Deve-se sempre levar em consideragdo o
polimero e a técnica da confeccao para a escolha do método (SANCHES, 2006).

Li et al. (1996) avaliaram duas resinas de uretano metacrilato, com alta e
baixa densidade de ligacbes cruzadas, utilizando ar, etanol e gasolina. Realizaram
testes de tragcdo com uma tenséo constante e diversas velocidades. Concluiram que
a alta densidade de liga¢Ges cruzadas torna o polimero mais fragil, ao ser testado no
ar, mas em contato com os agentes as duas resinas falharam com uma taxa de
tensdo menor, pois o tempo de contato é maior.

Arnold (1998) utilizou dgua, metanol, propanol, etilenoglicol e trimetilhexanol
para avaliar a ocorréncia de ESC no poli(metacrilato de metila) (PMMA) por meio de
testes de tragcdo em uma maquina eletromecanica. Avaliou os efeitos da variacdo de
tempo de imersdo prévia do PMMA nos cinco liquidos, com uma taxa de tracdo
constante de 1,03 x 10™“s™® comparando com testes de mesma taxa sem imersao.
Analisou também o efeito das taxas de tragdo com uma imersao constante de 1min
no metanol e etilenoglicol, comparando com 0s mesmos testes sem imersao.
Concluiu que a difusdo € um importante fator na iniciacdo, propagacdo e
estabilizacdo das trincas nos polimeros.

Sousa et al. (2006) avaliaram o poliestireno virgem e 0 exposto a radiacao
ultravioleta (UV) quanto a resisténcia ao ESC, utilizando butanol como agente ativo,
em uma maquina de ensaio de tracdo, Lloyd LR10K, com cargas de 100 e 700N e
taxas de deformacdo de 5mm/min. Enquanto a carga era aplicada, o solvente era
espalhado uniformemente na superficie previamente exposta ao UV e os efeitos de
relaxacdo foram monitorados. Observaram uma grande deterioragcéo na resisténcia a
tracdo provocada pela acdo simultdnea do contato com o butanol e o stress externo.

Sousa et al. (2007) analisaram o efeito da radiacdo gama e etanol no
poli(metacrilato de metila) (PMMA). Em uma maquina de ensaio de tracdo, Lloyd
LR10K, realizaram dois ensaios utilizando barras de PMMA virgem e de PMMA
previamente exposto a diferentes taxas de radiagdo gama: no primeiro era realizado
o teste de tracdo com diferentes taxas de deformacao (0.2, 0.5, 2 e 5Smm/min.), com
aplicacao de etanol sobre a superficie da amostra; no segundo uma carga de 200 ou
500N era aplicada por 6min na amostra com etanol continuamente aplicado. O
relaxamento foi monitorado com uma queda na carga enquanto o comprimento da
amostra permanecia constante. Observaram que o0 etanol e a radiagcdo gama

guando testados individualmente, provocaram grande deterioracédo nas propriedades
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mecéanicas do PMMA causando reducdo no tamanho molecular e formacdo de
trincas, sendo que a acao do ESC foi intensificada pela combinacdo de ambos. Em
2009, Sousa et al. complementaram este ensaio de 2007, avaliando o PMMA
temperado, com e sem irradiacdo gama, utilizando etanol e etilenoglicol como
agentes de ESC. No primeiro teste de tracao utilizaram taxas de deformacéo de 1,
10 e 100mm/min e no segundo uma pré-carga de 400N foi usada, com a mesma
metodologia do ensaio anterior. Concluiram que a radiacdo gama acelera o ESC e o
etanol € um agente mais agressivo para o PMMA.

Melo et al. (2009) estudaram o efeito combinado do ESC e radiacdo gama no
policarbonato. Realizaram testes de tragdo com taxas de deformacédo de 1, 2, 5 e
10mm/min em uma maquina Lloyd LR10K, com temperatura da sala fixa em 22°C,
mantendo a superficie da amostra em contato com o isopropanol durante a
aplicagcéo da carga. Observaram que a radiagdo reduz a massa molar, reduzindo a
resisténcia a tracdo em todas as velocidades. Concluiram que o efeito do ESC foi
intensificado em baixas velocidades pelo maior tempo de contato com o fluido.

Tedfilo et al. (2009) avaliaram a resisténcia ao ESC em uma maquina de teste
de tracdo, Lloyd LR10K, do poli(tereftalato de etileno) (PET), utilizando metanol,
etanol anidro, isopropanol, n-butanol e solu¢bes aquosas de hidroxido de soédio
(NaOH) nas concentracbes de 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5M como agentes.
Realizaram ensaios de tracdo dinamicos e estaticos, sendo utilizadas taxas de
deformacédo de 2 e 5mm/min no teste dindmico e aplicacao de cargas de 700, 1.000,
1.300, 1.600 e 1.900N nos testes estéaticos. Durante os ensaios 0s agentes foram
mantidos em contato com os corpos de prova. Observaram que o agente NaOH foi
mais agressivo e o maior tempo de contato do PET com o agente NaOH com a

menor velocidade provocou falhas com menores valores de tensao e deformacéo.

3.5.4 Andlise de alteracédo de cor

Para verificar a estabilidade de cor, a ADA (2003) recomenda um ensaio com
irradiacdo de xenoénio e absorgédo de agua. Os corpos de prova devem ser em forma
de disco, e armazenados em forno escuro e seco a 37°C durante sete dias, para ser
utilizado como grupo controle (ADA, 2003). Um segundo corpo de prova deve ser

armazenado em Agua, em forno escuro, a 37°C, durante sete dias e usado para
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verificar se corresponde com a amostra-controle e o guia de tonalidades (ADA,
2003). Um terceiro corpo de prova deve ser armazenado em forno escuro e seco a
37°C por um dia e entdo colocado em uma camara de agua circulante a 37°C e
expostos a uma lampada de xendnio por um dia, e novamente armazenada em forno
escuro e seco a 37°C por cinco dias (ADA, 2003). O terceiro corpo deve ser
comparado com o0 controle para detectar quaisquer alteracbes na cor. Trés
diferentes observadores séo utilizados para comparacao de cor (ADA, 2003).

Luiz (2007) investigou a influéncia de bebidas na estabilidade da cor dos
compositos com o colorimetro Konica Minolta com luz D65. Os corpos de prova
foram polimerizados com LED durante 40s e mantidos em diferentes meios (bebidas
e agua destilada) durante 24h e 168h. Apés este periodo foram divididos em dois
grupos. Um grupo foi mantido em agua destilada a 37°C, protegida de luz e o outro
mantido sob condi¢cdes de luz e temperatura ambiente durante seis meses em
diversas bebidas. Foi observada maior alteracdo de cor dos compdsitos provocada
por vinho tinto.

Topcu et al. (2009) analisaram o efeito de oito bebidas na cor de quatro
compositos dentais. Utilizaram um colorimetro XL-20 Tristimulus para avaliar a
alteracdo na cor provocada pelas bebidas apés 24h de imersdo. Observaram que o

vinho tinto e o café provocaram maiores alteracoes.
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Figura 4.1- Fluxograma apresentando a sequéncia dos trabalhos realizados neste estudo.




62

4.2 Materiais

4.2.1 Resina composta

Para este estudo foram escolhidos dois compositos comerciais que
apresentam particulas nanométricas e que ndo foram encontrados, até a escolha do
material, estudos na literatura com a utilizacdo destas marcas comerciais. A
composicao destes compdésitos, A (Evolux®) e B (Llis®) com a cor A2 padronizada,

€ apresentada na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica dos compdsitos utilizados de acordo com 0s
fabricantes

Resina Matriz organica Cargainorganica
A Uretano Bis-GMA Silica A 10 a 20nm
(Evolux®)  modificado, Bis-EMA e .
TEGDMA Silica B 4a7nm

Vidro de béarioaluminio 0,8um (0,02 a 3,0um)
borosilicato (BABG)

Vidro de barioaluminio 0,7um (0,02 a 2,5um)
fluoroborosilicato (BAFG)

Parte inorganica representa 58% em volume e 75 a
77% em peso

B Bis-GMA, TEGDMA Vidro de barioaluminio 0,02 a 2um
(Llis®) fluoretado
Di6xido de silicio 0,02 a 0,07um

Parte inorganica representa 56% a 59% em volume
e 77,5% a 78,5% em peso

Fonte: instrugéo de uso fornecida pelos fabricantes

4.2.2 Bebidas

Para os estudos de degradacéao foram utilizados meios alcoolicos (cachacga,
cerveja e vinho) e nao alcoolicos (agua e refrigerante), que tém sua composicao e

cor descritas na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Composicdo quimica e descricdo visual das bebidas utilizadas nos

ensaios
Grupo Bebida Composicéao Cor

1 Agua Destilada. Transparente

2 Cachaca Mosto fermentado do caldo da cana-de-agucar, Transparente
acucar e 4gua. Graduacao alcodlica de 39% em
volume.

3 Cerveja Agua, malte, cereais ndo malteados, carboidratos e Amarela
lGpulo, antioxidante, estabilizante, teor alcodlico de
4,7 % vol.

4 Refrigerante Agua gaseificada, aglcar, extrato de noz de cola, Preta
cafeina, corante caramelo 1V, acidulante e aroma
natural.

5 Vinho Fermentado de uvas, sacarose e conservantes, Vermelha

graduacéo alcodlica de 9% em volume.

Fonte: Rétulos dos produtos

4.3 Métodos

4.3.1 Planejamento Experimental

Foram realizados ensaios piloto de medida da flecha e FTIR para
aprimoramento na confeccdo dos corpos de prova e controle de fatores nao
interessantes para este estudo, como a influéncia da posicdo da superficie de
incidéncia da luz, a influéncia da polimerizacdo em etapas (Blue Star 2 - BS2) ou
Gnica (Optilight LDIII - LDIII) da amostra, definindo o aparelho a ser utilizado para
confeccdo dos corpos de prova analisados por microscopia e difracdo de raios X, e
utilizados nos ensaios de absorcdo, dureza, resisténcia a fratura sob tenséo
ambiental e analise da alteracdo de cor.

Para a medida da flecha foram geradas trés variaveis: resina composta (A e
B), aparelho fotopolimerizador (BS2 e LDIIl) e superficie de incidéncia da luz
(irradiada e oposta). Para evitar influéncia pessoal no momento de realizagcdo dos
testes, as condi¢cdes experimentais foram avaliadas aleatoriamente, em dois dias

diferentes, conforme a matriz apresentada na tabela 4.3.



Tabela 4.3 — Matriz de experimentos para medida da flecha

Ensaio Ordem aleatéria Resina Aparelho  Superficie
1 4 A BS2 Irradiada
2 23 A BS2 Oposta
3 3 A LD Irradiada
4 2 A LD Oposta
5 16 B BS2 Irradiada
6 10 B BS2 Oposta
7 8 B LDIII Irradiada
8 18 B LD Oposta
9 7 A BS2 Irradiada
10 9 A BS2 Oposta
11 24 A LDIII Irradiada
12 17 A LDl Oposta

13 21 B BS2 Irradiada
14 22 B BS2 Oposta
15 11 B LDIII Irradiada
16 13 B LDII Oposta
17 6 A BS2 Irradiada
18 12 A BS2 Oposta
19 15 A LD Irradiada
20 19 A LD Oposta
21 1 B BS2 Irradiada
22 14 B BS2 Oposta
23 5 B LDl Irradiada
24 20 B LD Oposta

64
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Para os ensaios de absorcdo e resisténcia a fratura sob tensdo ambiental

(ESC), foram avaliadas trés variaveis: resina (A e B), tempo de imerséo (7 e 14 dias)

e meio (4gua [1], cachaca [2], cerveja [3], refrigerante [4] e vinho [5]). As condicbes

experimentais foram avaliadas aleatoriamente para evitar influéncia pessoal no

momento de realizacdo dos testes, seguindo a matriz apresentada na tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Matriz de experimentos para ensaios de absorcao e resisténcia ao ESC

Ensaio Ordem aleatéria Resina Tempo Bebida Grupo
1 1 A 7 Agua Al
2 7 A 14 Cachaca A2
3 15 B 7 Vinho B5
4 19 B 14 Refrigerante B4
5 11 B 7 Agua B1
6 12 B 7 Cachaca B2
7 9 A 14 Refrigerante A4
8 5 A 7 Vinho A5
9 8 A 14 Cerveja A3

10 4 A 7 Refrigerante A4
11 6 A 14 Agua Al
12 20 B 14 Vinho B5
13 10 A 14 Vinho A5
14 17 B 14 Cachaca B2
15 3 A 7 Cerveja A3
16 16 B 14 Agua B1
17 18 B 14 Cerveja B3
18 14 B 7 Refrigerante B4
19 2 A 7 Cachaca A2
20 13 B 7 Cerveja B3
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Para ensaios de dureza Vickers e alteracdo de cor duas variaveis foram

avaliadas: resina (A e B) e meio (controle, 4gua [1], cachaca [2], cerveja [3],

refrigerante [4] e vinho [5]), conforme matriz apresentada na tabela 4.5. O tempo de

imersao utilizado foi de sete dias.

Tabela 4.5 — Matriz de experimentos para ensaio de microdureza

Ensaio Ordem aleatéria Resina Bebida Grupo
1 9 A Controle A
2 10 A Agua Al
3 6 A Cachaca A2
4 1 A Cerveja A3
5 3 A Refrigerante A4
6 12 A Vinho A5
7 11 B Controle B
8 4 B Agua Bl
9 7 B Cachaca B2

10 5 B Cerveja B3
11 8 B Refrigerante B4
12 2 B Vinho BS

4.3.2 Confeccao dos corpos de prova

4.3.2.1 Para teste piloto

Foram confeccionados 28 corpos de prova retangulares de cada compdsito

para obtencdo da medida da flecha e do espectro IR, utilizando dois aparelhos: Blue

Star 2 (BS2), da marca Microdont, com radibmetro para controle da intensidade da

luz e comprimento de onda entre 420-480nm e aparelho Optilight LDIIl (LDIII), da
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marca Gnatus, com comprimento de onda entre 470-490nm utilizando a ponta de
clareamento com 24,5mm de comprimento.

Foi utilizado um molde metalico retangular, com comprimento de 25mm por
4mm de largura e 0,4mm de espessura. A resina foi colocada com o auxilio de uma
espatula, de forma a preencher todo o molde e, para obtencdo de uma espessura
uniforme, o molde foi pressionado entre duas placas de acrilico, isoladas por acetato
(figura 4.2a). Sete amostras de cada compasito foram polimerizadas por 20s cada %
da amostra, com aparelho BS2 (figura 4.2b) e sete amostras foram polimerizadas
por 40s, com o aparelho LDIII (figura 4.2c) para obtencdo de uma polimerizagao
uniforme. A distancia entre a ponta do aparelho e a resina foi mantida entre 0,3 e
Imm.

ApoOs a polimerizacdo, o excesso de material foi removido com auxilio de um
estilete e o molde foi colocado em um dispositivo para remog&o do corpo de prova
(figura 4.2d). O disco de lixa sof-lex® (dorso de poliuretano coberto com abrasivo de
oxido de aluminio) de gramatura média foi utilizado para regularizar as bordas,

deixando as amostras com comprimento uniforme.

Figura 4.2 - Figuras ilustrativas do processo experimental de obtencdo dos corpos de
prova para os ensaios: a) Corpos de prova pressionados pelas placas, b)
Fotopolimerizacdo com aparelho BS2, ¢) Fotopolimerizagdo com aparelho LDIII e d)
Remocéo dos corpos de prova do molde.

4.3.2.2 Para ensaios e caracterizacao

Apés a analise dos ensaios piloto, avaliando a eficiéncia da polimerizacdo e
influéncia da superficie irradiada na medida da flecha, foi definido o aparelho BS2
como fonte de polimerizagdo a ser utilizada. Foram confeccionados no total 135

corpos de prova de cada compdsito, sendo para analise microscopio 6ptico (n=3),



68

MEV (n=1), FTIR (n=6), termogravimetria (n=1) e difragdo de raios X (n=10), para 0s
ensaios de absorcdo (n=60), microdureza (n=18), resisténcia a fratura sob tenséo
ambiental (n=30) e para analise da alteracdo de cor (n=6), com 0S mesmos
procedimentos realizados para confeccédo dos corpos de prova utilizados na medida
da flecha e FTIR. Os corpos de prova utilizados no ensaio de resisténcia ao ESC
foram analisados ao microscépio apds o0 ensaio. A intensidade da luz emitida pelo
aparelho foi verificada a cada seis corpos de prova confeccionados.

Nos ensaios de imersao os corpos de prova foram introduzidos em recipientes
de vidro, contendo os meios previamente descritos, vedados por filme de PVC para
diminuir a evaporacdo do liquido, e armazenados pelos periodos de tempo

especificados para cada ensaio. Os liquidos foram trocados a cada 24h.

4.3.3 Caracterizacao das bebidas e resinas

4.3.3.1 Medida do pH

As bebidas utilizadas tiveram sua acidez registrada através de medidas de pH,
utilizando o peagametro digital portatil modelo PH 107, em temperatura ambiente de
23°C. Para obtencdo dos valores de pH foram realizadas seis leituras de cada
bebida e obtida a média.

4.3.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Os compdsitos foram analisados pelo equipamento da marca Shimadzu,
modelo DTG 60H, com 0s seguintes parametros: temperatura entre 17 e 900°C
utilizando atmosfera dindmica de ar, com taxa de fluxo de 50mL/min, com taxa de
aquecimento de 10°C/min.

A TGA foi realizada para verificar se a quantidade de carga inorganica dos

compositos estava de acordo com as informacgdes dos fabricantes.
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4.3.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os compositos foram caracterizados por FTIR com reflexdo total atenuada
(ATR) antes e ap0s a realizacdo da polimerizacao, para obtencdo de informacdes
sobre composicdo quimica e grau de conversdo do material. O equipamento
utilizado foi o modelo IRPrestige-21, Shimadzu, com resolucéo de 4cm™, utilizando
comprimento de onda na faixa de 4.000 a 400cm™. O material foi colocado
diretamente sobre o cristal de ATR e analisado nas duas superficies (exposta
diretamente ao feixe de luz do fotopolimerizador e superficie oposta ao feixe de luz
do fotopolimerizador).

Para calculo do grau de conversao foram utilizadas as formulas das equacdes
4.1 e 4.2, utilizando como referéncia a banda 1.716cm™ das ligagdes C=0 para o
composito A e para o composito B foram utilizadas como referéncia a banda

1.608cm™ das ligagées C=C aromaticas:

[ Abs.C=C(1635em™) .
Abs. C = C(1.608cm-1) P

0 — _ 4.1
GC% = 100 — | 4 T = C(1.636em 1) monémero‘X100 (4.1)
Abs.C = C(1.608cm™ 1)
[ Abs.C = C(1.635cm™! polimero ]
Abs.C = O(1.716cm 1)
0 — _ 4.2
GC% = 100 lAbs. C = C(1.636cm 1) monémeroJXlOO (4.2)
Abs.C = O(1.716cm 1)

A FTIR também foi realizada nos corpos de prova apds imersdo nos meios
para avaliar a alteracdo dos compostos quimicos dos espécimes. Os corpos de
prova foram lavados em agua corrente e secos em papel toalha antes de serem
colocados no equipamento, para evitar influéncia de componentes aderidos

superficialmente ao corpo de prova.
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4.3.3.4 Difracdo de raios X (DRX)

Dez amostras de cada compdsito, sem imersdo nos liquidos, foram
pulverizadas com alta-rotag&o, utilizando a broca FG 702. O p6 obtido foi submetido
a difracdo de raios X no equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-7000, para

determinar as fases presentes.

4.3.3.5 Microscopia

Os corpos de prova foram observados nos microscépios Optico e eletrénico de
varredura (MEV), antes e ap6s sua imersdo nos liquidos, permitindo a analise de
sua morfologia superficial e as alteracdes provocadas pelos liquidos e pelas tensées
aplicadas. Foi avaliado o tamanho das particulas de cargas, sua distribuicdo na
matriz orgénica e a presenga de trincas nos corpos submetidos ao teste de
resisténcia ao ESC.

Foram analisados 28 corpos de prova de cada compdsito no microscopio
optico, modelo IM713, da Kontrol, com aumento de 200x, sendo trés antes da
imerséo e 25 apos a realizacao do ensaio de resisténcia ao ESC.

Seis corpos de prova de cada compdésito foram examinados pelo MEV,
modelo SSX 550, da Shimadzu, com aumento de 1.000 e 5.000x, sendo um antes
da imersdo e cinco apos o ensaio de resisténcia ao ESC em cada meio do item 4.2.2,
para comparacdo antes e apos a realizacdo dos testes. Como a resina composta é
pouco condutora, as amostras foram recobertas com ouro visando melhoria da

resolucéo das imagens.

4.3.4 Ensaios

4.3.4.1 Medida da flecha

Foi realizada a medida da flecha em 24 corpos de prova de cada compdsito,
sendo 12 amostras em cada dia. Eles foram inseridos em dispositivo (figura 4.3a),
observando-se a posicdo da superficie irradiada, para comprimi-los axialmente

enquanto um reldgio comparador Mitutoyo (figura 4.3b e c) foi utilizado para medir a
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flecha onde ocorria a fratura. Os corpos de prova foram previamente imersos em

agua destilada a 37°C por 24h.

Figura 4.3 - Figuras ilustrativas do ensaio de medida da flecha: a) Corpo de prova
posicionado no dispositivo; b) Medida da flecha; ¢) Reldgio comparador.

4.3.4.2 Absorcao de liquido

Sessenta corpos de prova de cada composito, colocados em recipientes de
vidro, foram mantidos a seco em estufa a 37°C por 48h para evaporagdo de agua
gue possam ter absorvido da atmosfera. O volume de cada corpo de prova foi
calculado utilizando um paquimetro digital, realizando trés medidas de comprimento,
quatro de largura e espessura. Foram pesados em balancga digital, com precisao de
0,001g, para obter a massa inicial (m;) e submetidos aos liquidos citados no item
4.2.2 a 37°C por 7 e 14 dias, sendo pesados ao final destes periodos para obter a
massa saturada (my). Apos a realizacdo da segunda medida, foram novamente
colocados a seco em estufa a 37°C por 48h para evaporagdo dos liquidos
absorvidos e foi obtida a massa final (m3). A absor¢éo foi obtida pela diferenca entre
as massas saturada (m;) e a final (m3), enquanto a solubilidade foi dada pela

diferenca entre a massa inicial (m;) e final (m3) de acordo com as equacoes 4.3 e 4.4.

(m; —m;)

Absorgdo = em pug/mm?> (4.3)
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Solubilidade = w em pg/mm?3 (4.4)
Sendo:
o m; = massa da amostra antes da imersdao em agua;
o m; = massa da amostra ap0s a imersao em agua;
o M3 = massa da amostra apos a imersdo em agua e dessecacao;
o V = volume da amostra em mm?

4.3.4.3 Microdureza Vickers

Dezoito amostras de cada compdsito foram utilizadas para medir a dureza
Vickers no microdurémetro digital da marca Future Tech, modelo FM 700, com carga
de 50g por 15s. Trés corpos de prova antes da imersdo foram avaliados para
comparacao com os resultados dos corpos de prova submetidos a imersédo, sendo
trés em cada um dos cinco meios citados no item 4.2.2, por sete dias. Para a
realizacdo das indentacdes, os corpos de prova foram removidos dos liquidos e
limpos com papel toalha. Foram realizadas trés indentagBes na superficie irradiada
(face voltada a fonte de luz) de cada corpo de prova analisado, fornecendo um valor
médio para cada amostra e nove penetracdes para cada um dos 12 grupos,

totalizando 108 medidas no ensaio.

4.3.4.4 Ensaio de resisténcia a fratura sob tensdo ambiental (ESC)

Seis corpos de prova de cada composito foram colocados em um dispositivo
em forma de U (figura 4.4), flexionados com 50% de sua capacidade, obtido pela
medida da flecha e imersos nos liquidos citados no item 4.2.2 totalizando 30 corpos
de cada composito, simulando a condicdo favoravel ao ESC. Trés corpos foram
avaliados apos sete dias e o0s outros trés apos 14 dias, por meio de microscopia
Optica e eletrdnica de varredura, para comparagdo com o material analisado sem

imersao e flexao.
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Figura 4.4 — Figura ilustrativa dos corpos de prova inseridos no dispositivo utilizado para o
ensaio de resisténcia ao ESC antes da imersao.

4.3.4.5 Analise de alteracéo de cor

Cinco corpos de prova de cada compoésito foram imersos nos liquidos
descritos no item 4.2.2 e avaliados macroscopicamente quanto a alteracdo de cor
apos imersdo por sete dias. Foi realizada comparacdo entre os corpos de prova

imersos nas bebidas e um corpo mantido como controle em estufa, a seco.
4.3.5 Andlise estatistica
Os resultados de cada ensaio foram analisados estatisticamente através da

andlise de variancia (ANOVA), com indice de confianca de 95%, utilizando o
programa MINITAB14.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Medida de pH

Os resultados obtidos das medidas do pH das bebidas utilizadas séo

apresentados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Média dos valores de pH das bebidas utilizadas

Bebida Média
Agua destilada 5,8 +0,1
Cachaca 4.6 +0,1
Cerveja 4.1 +0,1
Vinho 3,7+0,1
Refrigerante 2,6 0,1

O resultado confirma estudos da literatura (WONGKHANTEE et al., 2006;
DANTAS et al.,, 2008) onde o refrigerante € a bebida mais &cida do conjunto
selecionado.

5.2 Anélise termogravimétrica (TGA)

O grafico da figura 5.1 apresenta as curvas termogravimétricas dos
compdésitos que permitem determinar a faixa onde o material é termicamente estavel
até o momento em que toda fase organica € consumida. A fase inorganica nao se
decompde nesta faixa de temperatura, permitindo a determinacdo do contetudo das
fases. A guantidade da carga inorganica, em peso, relatada pelos fabricantes nos
compoésitos foi confirmada pela analise termogravimétrica: o compdsito A apresentou
aproximadamente 75% e o composito B 77%.

E possivel observar que as curvas térmicas sdo similares, indicando
semelhancas na composicdo. Até 150°C o compdsito A perdeu aproximadamente

0,9% de massa, enquanto para o compoésito B a perda foi de 0,6%, provavelmente
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adgua e/ou gases presentes no material. Pode-se observar que a maior perda de
massa ocorre aproximadamente entre 276°C e 541°C para o compdsito A e 298°C e

564°C para o composito B, apresentada pela acentuada queda na curva TG.
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Figura 5.1 - Curvas termogravimétricas dos compositos A e B

A tabela 5.2 mostra a porcentagem de massa perdida entre as temperaturas
de 20 a 620°C, até o total de 25% para o compoésito A e 23% para o compdésito B,
gue correspondem a parte organica do compdsito. As maiores perdas de massa
ocorrem entre as temperaturas de 320 a 520°C para os dois compadsitos.

Tabela 5.2 — Porcentagem de perda de massa em funcao da temperatura.

Temperatura (°C) Composito A Composito B
20a 120 0,6% 0,4%
120 a 220 0,9% 0,8%
220 a 320 3,9% 2,6%
320 a 420 9,4% 10,3%
420 a 520 9,1% 7,3%
520 a 620 1,2% 2,1%

Total 25,2% 23,5%
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Estes resultados permitem concluir que a diferenca de material inorganico
entre estes materiais € de aproximadamente 2%. A perda de massa organica do
composito B inicia em uma temperatura superior a do compaésito A, sugerindo maior
resisténcia térmica ou ligacbes quimicas mais estaveis, apesar de menor grau de
converséo, conforme discutido no item 5.3. Diversos fatores podem ser responsaveis
por esta diferenca entre os compdsitos, como, por exemplo, a composi¢do da matriz
organica, o grau de conversao, a quantidade e o tamanho das particulas inorganicas
(ALMEIDA & MOTHE, 2009). Embora as particulas inorganicas ndo sofram
decomposicao, podem influenciar a estabilidade térmica pela conducdo do calor.
Pela andlise microscopica dos compadsitos, apresentada no item 5.5.2, as particulas
do compodsito A sdo maiores que as do B, podendo ser este um dos motivos da
diferenca entre os compdsitos, pois o compdésito A apresenta menor area superficial,

permitindo que a distribuigcdo do calor ocorra mais rapidamente.

5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros das amostras dos compésitos, como fornecidos pelo fabricante,
obtidos por FTIR sdo apresentados na figura 5.2, compreendendo a faixa entre
3.750 a 750cm™.
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Figura 5.2 - Espectros da FTIR das resinas A e B antes da polimerizacdo
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As tabelas de correlagdo e numero de onda permitem a identificacdo dos
grupos funcionais presentes, no entanto, nem sempre esta identificacdo ocorre sem
erros (COSTA, 2005). As diversas bandas de absorcdo presentes nos espectros
estédo relacionadas a presenca de compostos identificados na tabela 5.3 de acordo
com a literatura (NEVES, 2002; SKOOG et al., 2002; OREFICE et al., 2003;
MORAES, 2004; COSTA, 2005; ROCHA, 2006; BEUN et al., 2007).

Tabela 5.3 - Identificacdo dos compostos das resinas

Absorgéo em (cm™) Compdsitos
940 Vibracdo do esqueleto C-C e dos grupos CH,
1.234 Vibracao das ligagbes Si-O dos silanos
1.294 Vibracdo das ligacdes C-O da cadeia alifatica

1.454, 1.509, 1.608 Vibracao das ligagbes C=C dos anéis aromaticos

1.635 Vibracédo das ligacdes C=C da cadeia alifatica
1.716 Vibracgédo das ligagcdes C=0 dos grupos carboxila
2.922 Vibracédo das ligacdes C-H do grupo metil (CH3)
3.335 Vibracao das ligagbes O-H das hidroxilas

Pode-se obter o grau de conversdo por meio da analise da diferenca
registrada pela reducéo das ligaces duplas de C=C alifaticos (banda 1.635cm™)
gue sdo rompidos com a polimerizacdo em relagdo aos grupamentos que nao se
alteram, como as ligac8es duplas carbono/carbono arométicas (banda 1.608cm™) e
ligacBes duplas carbono/oxigénio dos grupamentos carbonilas (banda 1.716cm™)
(OREFICE et al., 2003; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; ROCHA, 2006).
Neste estudo o grau de conversao (GC) foi obtido pela razdo entre as absorbéancias
associadas as ligacdes C=C alifaticas (banda 1.635cm™) e as absorbancias
associadas as ligacdes C=C aromaticas (banda 1.608cm™) para o compésito B e
ligacbes C=0 (banda 1.716cm™) para o compdsito A, pois, de acordo com Rocha
(2006) os compositos contendo uretano, como o0 composito A, devem ser analisados
utilizando a ligagcdo C=0 (1.716cm™) e os compostos por Bis-GMA a ligagcdo C=C

(banda 1.608cm™) dos anéis aromaticos como referéncia. Esta orientacdo foi
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seguida, pois o fabricante informa, no perfil técnico de apresentacdo da resina A,
que a matriz polimérica é modificada, apresentando poucas ligacdes duplas
carbono/carbono enquanto a instrucdo de uso da resina B informa que a matriz
polimérica é composta por Bis-GMA e TEGDMA.

Para verificar o grau de conversdo, as amostras foram analisadas na
superficie irradiada e superficie oposta a irradiacdo, obtendo-se a média com cada
aparelho utilizado. As figuras 5.3A e B mostram a faixa de 1.750 a 1.580cm™,

permitindo uma melhor andlise da area de interesse.
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Figura 5.3 - Espectros da FTIR das resinas A e B.
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Os célculos do grau de conversdo foram realizados de acordo com as
equacdes 4.1 e 4.2 apresentadas no item 4.3.3.2 (OREFICE et al., 2003; RAWLS &
ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; ROCHA, 2006). Os resultados referentes ao grau de

conversdo dos compositos sdo apresentados na tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Valores calculados do grau de conversao.

Composito GC%
A polimerizado com BS2 irradiada 52 +1
A polimerizado com BS2 oposta 51 +1
B polimerizado com BS2 irradiada 36 £1
B polimerizado com BS2 oposta 331
Média com BS2 43 1
A polimerizado com LDIII irradiada 43 +1
A polimerizado com LDIIl oposta 22 £1
B polimerizado com LDIII irradiada 33 %1
B polimerizado com LDIII oposta 50 +1
Média com LDIII 37 +1

E possivel observar que a média do grau de converséo utilizando o aparelho
BS2 (GC=43,13%) € maior do que com o aparelho LDIIl (GC=37,10%). O grau de
conversdo com o aparelho BS2 também foi mais regular, independente da superficie.
Estes resultados foram analisados estatisticamente utilizando ANOVA, com indice
de confianca de 95% e embora a conversdo do compodsito B (GC=38,16%) seja um
pouco menor que do A (GC=42,07%) nado é estatisticamente significativo (p=0,643),
assim como o aparelho utilizado para fotopolimerizacado (p=0,468) (RODRIGUES
NETO et al., 2007). A superficie de incidéncia da luz (p=0,793) nao é
estatisticamente significativa, provavelmente pela espessura do corpo de prova
(0,4mm), o que esta de acordo com os estudos de Rocha (2006) e Beun et al. (2007).

Os resultados obtidos estdo proximos ao limite minimo esperado, que de
acordo com a literatura deve ser de 40 a 80% de polimerizagdo (PEUTZFELD, 1997,
FERRACANE et al., 1998; FLOYD & DICKENS, 2006; ROCHA, 2006). As diferencas
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dos resultados podem ocorrer por variagbes da composicdo como tipos de
mondmeros, quantidade e tipo de particulas, concentracao de iniciadores e diluentes
(NEVES et al., 2002). O fato do compésito B apresentar maior quantidade de Bis-
GMA (PEUTZFELDT, 1997; FLOYD & DICKENS, 2006) e 2% a mais de carga
inorganica, conforme discutido no item 5.3, pode ser responsavel por sua menor
polimerizagao.

Apoés analise destes resultados, os corpos de prova utilizados nos ensaios de
absorcao, alteracdo de cor, dureza e resisténcia ao ESC foram confeccionados
utilizando o aparelho BS2, com polimerizacdo em etapas, para que fosse possivel
avaliar a intensidade da luz emitida pelo aparelho durante todo o processo.

A FTIR também foi utilizada para observar as modificacbes quimicas das
amostras apos imersao nos meios testados. Os corpos de prova foram lavados em
agua corrente e secos em papel toalha antes de serem colocados no equipamento,
para evitar influéncia de componentes aderidos superficialmente ao corpo de prova.
A figura 5.4 apresenta o espectro do compdsito A antes e apds a imersdo nos

diversos meios, compreendendo a faixa entre 3.750 a 750cm™.
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Figura 5.4 - Espectros da FTIR do compdésito A antes e ap0s imersao nos diversos meios.
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Em seu trabalho utilizando espectroscopia Raman, Luiz (2007) ndo observou
reagdo entre a resina e os componentes das bebidas, mas neste estudo, utilizando a
FTIR, foi possivel observar o surgimento de picos entre as bandas 3.700 a 3.000cm™,
principalmente apds imersdo em cerveja, refrigerante e vinho. O Gnico meio que nao
provocou esta alteracdo foi a agua. Esta diferenca sugere a presenca de grupos
hidroxilas absorvidos dos meios ou resultantes de alteragdes da cadeia polimérica.

O mesmo ocorreu com o compaésito B.
5.4 Difracao de raios x
Os difratogramas dos compdsitos A e B sdo apresentados na figura 5.5. Nao

€ possivel determinar fases cristalinas, podendo-se concluir que os dois compadsitos

possuem estrutura amorfa semelhante.

Intensidade (u.a.)

T T 4I0 T T T T
2Theta

Figura 5.5 - Difratogramas dos compositos A e B.

5.5 Microscopia

5.5.1 Microscopia Optica
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As amostras dos compadsitos tiveram sua estrutura analisada no microscopio
Optico antes de serem ensaiadas para resisténcia ao ESC, para comparacao
posterior ao ensaio. As figuras 5.6A e 5.6B mostram imagens da superficie dos dois
compdsitos, com ampliacdo de 200x. E possivel observar a presenca de

irregularidades superficiais como linhas e poros, indicados pelas setas, presentes

em maior nimero no composito B.

k* g RREE R e e 7 AR AR
Figura 5.6 - Imagens da superficie dos compdsitos A e B, obtidas no microscopio éptico..

5.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As figuras 5.7A e 5.7B mostram micrografias com ampliagdo de 5.000x dos

compadsitos antes da imersédo nos meios.
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Figura 5.7 - Micrografias dos compositos A e B com ampliagdo de 5000x.
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Os aspectos superficiais das amostras antes da imersdo apresentam uma
distribuicdo homogénea das particulas inorganicas na matriz polimérica, sugerindo
uma unido eficiente, que permite melhor distribuicdo de forcas (COSTA, 2005). E
possivel observar que as irregularidades provocadas pelas particulas no compdsito
A sao maiores que as do compdésito B. As particulas do compésito B parecem formar
aglomerados de particulas menores que 1um, enquanto o compoésito A parece
apresentar particulas maiores que 1um.

A figura 5.8 apresenta as micrografias do compadsito A, obtidas pelo MEV com
aumento de 1.000x, dos corpos de prova antes (fig. 5.8A) e apoOs ensaio de
resisténcia ao ESC por 14 dias em agua (fig. 5.8B), cachaca (fig. 5.8C), cerveja (fig.
5.8D), refrigerante (fig. 5.8E) e vinho (fig. 5.8F). E possivel observar alteracdes na
superficie dos compdsitos apds imersdao nos meios, no entanto, ndo foi possivel
observar a presenca de trincas ou fissuras. A agua (fig. 5.8B) foi o meio que
apresentou maior alteracao, sugerindo deposi¢cdo de contaminantes na superficie da
amostra e poros, que indicam remocado das particulas inorganicas, indicados pelas
setas. A lixiviacdo das particulas pode ter sido provocada pela tenséo aplicada no
ensaio de resisténcia ao ESC ou por deficiéncia da unido das particulas inorganicas
com a matriz organica. Uma silanizacao deficiente pode permitir acimulo de agua na
interface entre as particulas e a matriz, promovendo a lixiviacdo (RAWLS &
ESQUIVEL-UPSHAW, 2005). Nao foi possivel identificar estes poros nas amostras
do composito A testados com cachaca (fig. 5.8C) e refrigerante (fig. 5.7E), no
entanto, é possivel identificA-los nas amostras testadas com cerveja (fig. 5.8D) e
vinho (fig. 5.8F).

As micrografias do compdsito B com aumento de 1000x, antes e apds o
ensaio de resisténcia ao ESC, sdo apresentadas na figura 5.9. Irregularidades
superficiais das amostras podem ser observadas apds imersdo nos meios. A agua
(fig. 5.9B) também foi 0 meio que apresentou maior alteracdo na superficie do
compésito B. Os corpos de prova testados em agua (fig. 5.9B), cerveja (fig. 5.9D),
refrigerante (fig. 5.9E) e vinho (fig. 5.9F) também apresentam poros que indicam a

remocao das particulas inorganicas, indicados pelas setas.
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Figura 5.8 — Micrografias do compdsito A antes da imersao (A); apds 14 dias de imersao: em
agua (B); em cachaca (C); em cerveja (D); refrigerante (E) e vinho (F) com ampliacao de
1.000x.
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Figura 5.9 — Micrografias do composito B antes da imerséo (A); apos 14 dias de imersdo: em
agua (B); em cachaca (C); em cerveja (D); refrigerante (E) e vinho (F) com ampliacdo de
1.000x.

5.6 Medida da flecha

A média dos resultados do ensaio de medida da flecha é apresentada no

grafico 5.1. A resina A apresentou média de fratura com 3,55mm, enquanto a resina
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B com 2,96mm. O aparelho BS2 apresenta fratura com média de 3,28mm, enquanto
o LDIIl com 3,23mm. As superficies irradiadas e opostas apresentam fratura com
meédia de 3,20mm.
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Grafico 5.1 - Média dos resultados do ensaio de medida da flecha da resina A e da resina B

Os gréficos 5.2, 5.3A e B, foram obtidos por analise de variancia, utilizando o
programa MINITAB, com nivel de confianca de 95%. Observa-se que a resina B
fratura com uma menor curvatura (p=0,001), mas o aparelho (p=0,772) e a superficie
de incidéncia da luz (p=0,512) ndo apresentam diferencas significativas, assim como
a interacao entre eles (p=0,655).
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Gréfico 5.2 - Comparacao dos resultados da medida da flecha entre as resinas
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5.7 Absorcao e solubilidade

A tabela 5.5 apresenta a média dos resultados de absor¢cdo e solubilidade

com os meios (alcodlicos e ndo alcodlicos) utilizados em funcdo do tempo. De

acordo com a ADA (2003) os compdésitos devem apresentar absorcdo menor que

40pg/mm? e solubilidade menor que 7,5ug/mm? apés imerséo por sete dias em agua.

Tabela 5.5 - Média dos resultados de absorcéo e solubilidade em pg/mm?

Ensaio Resina Tempo Agua Refrigerante Cachaga Vinho Cerveja
A 7 7,33 7,7 49,12 26,94 18,77
Absorgéo 14 7,59 3,82 2157 729 7,31
pg/mms3
B 7 24,41 27,49 51,68 17,62 25,11
14 28,06 0 24,51 16,79 22,59
A 7 -2,48 -3,2 11,21 0,57 -7.32
pHg/mm3
B 7 2,8 13,55 18,57 0 7,26
14 16,82 -3,21 7,12 -10,11 16,04




mostram que a absor¢éo e solubilidade estdo dentro do desejado no periodo de sete
dias, mas a solubilidade da resina B apresenta um aumento inesperado com 14 dias.
Em seu estudo, Archegas (2005) observou que a solubilidade foi maior nas primeiras
24h. Com um tempo maior houve uma maior absor¢cdo para agua, o que esta de
acordo com alguns estudos (FAN et al., 1985; ARCHEGAS, 2005). O compdésito A

Os resultados apresentados na tabela 5.5, relativos a imersdo em agua,

bY

apresentou menor absorcéo e solubilidade que o compdsito B.

utilizando o programa MINITAB14. Observa-se que apenas o composito (p=0,043) é

Os gréficos 5.4A e 5.4B apresentam a comparacdo da absorcdo em agua,

significativo para absor¢cdo (tempo p=0,849). Para solubilidade, cuja comparacéo é

apresentada no grafico 5.5A e 5.5B, nenhuma das variaveis € significativa

(composito p=0,291 e tempo p=0,238).
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Analisando todos os resultados, observa-se que o0s meios alcodlicos
apresentaram maior absorcdo que os meios ndo alcodlicos, o que é sugerido por
Ferracane et al. (1998), que a 4gua pode ser menos agressiva. A solubilidade foi
maior nos meios alcoodlicos para o compoésito A, o que esta de acordo com a
pesquisa de Pfeifer et al., (2009), mas para o compésito B a solubilidade no
refrigerante foi maior que na cerveja e no vinho.

Os graficos 5.6A e 5.6B, 5.7A e 5.7B, 5.8A e 5.8B foram obtidos com analise
de variancia, comparando a absorcédo e solubilidade entre as resinas e em relacéao
ao tempo e ao meio. Com a andlise de variancia, observa-se que para absor¢cdo os
fatores meio (p=0,005) e tempo (p= 0,015) sdo estatisticamente significativos
(p<0,05) e o fator compdsito (p=0,194) ndo. Para a solubilidade, nenhum fator é
significativo (compdsito p=0,051, tempo p=0,764 e meios p=0,282). A interacdo entre

os fatores ndo séo significativos para a absorcéo e solubilidade.
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Gréfico 5.8 — Comparacao da absorc¢édo (A) e solubilidade (B) em relacdo ao meio.

A solubilidade ocorre principalmente pela liberacdo de componentes que néo
reagiram e produtos da degradacdo do compésito (FERRACANE, 2006). A maior
solubilidade apresentada pelo compdédsito B pode ser consequéncia da menor
converséo (GUIMARAES et al., 2008), conforme discutido no item 5.3.

Os diferentes resultados encontrados provavelmente estdo relacionados a
composicdo e polimerizacdo dos compdsitos utilizados, pois 0s compdsitos
apresentam diferencas na composicdo da matriz organica e contetdo inorganico
similar. As resinas disponiveis no mercado, incluindo as utilizadas neste estudo, sdo
combinacbes de Bis-GMA, TEGDMA, UDMA e Bis-EMA. Baseado nas
caracteristicas dos mondmeros de cada resina, apresentados na tabela 4.1 do item
4.2.1, é de se esperar que 0 composito A apresente menor absorcdo, pois o Bis-
EMA possui estrutura semelhante ao Bis-GMA, mas com dois grupamentos hidroxila
a menos (PEUTZFELD, 1997; ORTENGREN et al.,, 2001; ADA, 2003), o que foi
confirmado por este ensaio. A presenca de TEGDMA e Bis-GMA na composi¢éao do
composito B podem ser os responsaveis pela maior absor¢cdo de acordo com
Sideridou et al. (2004). Além da composicdo da matriz deve-se considerar a
quantidade de cada mondémero e a efetividade da silanizacdo (ASAOKA & HIRANO,
2003; NOORT, 2004; RAWLS & ESQUIVEL-UPSHAW, 2005; FERRACANE, 2006).
Os resultados apresentados pelo composito A podem ser devido a maior conversao,
analisada no item 5.3, e maior densidade de ligacdes cruzadas (FERRACANE et al.,
1998; GUIMARAES et al., 2008; MANTE et al., 2010).
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5.8 Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers teve como objetivo avaliar se os diferentes
meios provocavam alteracdes significativas nessa propriedade mecanica dos
compaositos.

ApoOs cada indentacédo, das 108 realizadas, as diagonais da base da piramide
impressa no material foram mensuradas e transformadas em valores de microdureza
Vickers (HV) diretamente pelo equipamento. O grafico 5.9 apresenta as médias dos
resultados obtidos. Os resultados mostraram que, exceto apds imersdo em cerveja,
0 composito B obteve valores médios de dureza Vickers (52,44HV) maiores em
comparacao com o composito A (49,67HV). Os valores médios de dureza Vickers
para os compositos submetidos aos meios de imerséo (49,66HV), independente do
material, foram menores em comparacdo com o0s compdsitos que nado foram

submetidos a nenhum meio (58,06HV).
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Gréfico 5.9 - Média dos valores de microdureza Vickers (HV)

Alguns trabalhos (FERRACANE et al., 1998; NEVES et al., 2002; MORAES,
2004) relacionaram maior microdureza com maior grau de conversao, o que nao foi
observado nos resultados obtidos neste trabalho, pois o compdésito B apresentou

menor conversdo e maior dureza. A diferenca entre os dois compdsitos pode estar
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relacionada a composicdo da matriz organica (CONSANI et al.,, 2002), como
discutido no item 5.3, e pela diferenca de carga inorganica (PEUTZFELDT, 1997;
NEVES et al., 2002; FARES et al., 2005; ROCHA, 2006; PIRES et al., 2007; SOUZA
et al., 2009).

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia com nivel de
confianca de 95%. A andlise de varidncia mostrou que o compdsito utilizado é
estatisticamente significativo (p=0,027), assim como o meio (p=0,00). Os graficos

5.10A e 5.10B mostram a comparacdo da dureza em relacéo as resinas e aos meios.
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Gréfico 5.10 - Comparacao da dureza em relacdo a resina (A) e aos meios (B)

A tabela 5.6 mostra a porcentagem de reducdo da dureza dos compdsitos
promovida pelos meios em que foram imersos em relagdo ao compdésito antes da
imersdo. Os resultados deste trabalho confirmam os estudos de Luis (2007) e
Asmussen e Peutzfeldt (2003) de que ocorre modificacdo na dureza apos a imersao.
Também confirmam os estudos de Asmussen (1984) e Aguiar et al. (2005), em que
0 meio alcodlico (15,5%) promove reducéo na dureza mais acentuada que 0s meios
nao alcoolicos (8,7%). Embora o refrigerante promova reducéo na dureza (8,6%) e
seja o meio mais &cido utilizado neste estudo, conforme apresentado no item 5.1, o
que esta de acordo com o trabalho de Wongkhantee et al. (2006), a reducdo na
dureza é semelhante a da agua (8,7%). Observa-se que a cachaca e a cerveja
promovem uma maior reducéo na dureza do compdésito B, que pode ser provocada

pela maior quantidade de Bis-GMA, o que estd de acordo com o estudo de
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Asmussem (1984), enquanto os outros meios afetam mais o composito A. E
importante ressaltar que as indentagdes realizadas nas amostras do compadsito B
foram mais irregulares do que as apresentadas pelo compdsito A. Isto pode
significar que a tensdo elastica residual do compdsito B era maior que a do A,

podendo influenciar o resultado.

Tabela 5.6 - Medidas de dureza relativas ao compa@sito ndo imerso (%)

Agua Cachaga Cerveja Refrigerante Vinho Meio alcodlico NZo alcoodlico

A 10 26 9 9 19 18 10

B 6 28 16 7 9 12 7
DP-A 5,65 5,10 3,53 3,77 4,31 5,69 4,67
DP-B 4,38 2,42 2,78 4,86 5,62 6,19 4,49

DP - desvio padréo

E possivel concluir que a reducdo da dureza depende da composicdo do

compasito e do meio a que é submetido.

5.9 Fratura sob tensdo ambiental (Environmental Stress Cracking — ESC)

Este ensaio foi realizado com o objetivo de avaliar se a associagéo de tensao
com agentes agressivos, presentes na dieta alimentar, é capaz de promover
reducdo no tempo de vida Util do compdésito como ocorre em alguns polimeros (LI et
al., 1996; JANSEN, 2004; SANCHES, 2006; DE PAOLI, 2008; MELO et al., 2009;
TEOFILO et al., 2009).

Inicialmente foram confeccionados 50 corpos de prova de cada compdsito
para o ensaio de resisténcia ao ESC, no entanto, durante a inser¢cao dos corpos de
prova no dispositivo em forma de U, houve fraturas em 45 corpos de prova do
composito B e em oito corpos de prova do composito A. Foi necessaria a utilizagao
de outros 25 corpos de prova do compésito B para que 30 corpos de prova
participassem do ensaio, totalizando 75 corpos de prova do compésito B. Para
igualar ao composito B, foram ensaiados 30 corpos de prova do compoésito A

(totalizando 38 corpos de prova utilizados).
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A acdo conjunta da tensado, provocada pela flexdo do compdsito, e 0s meios
alcodlicos podem provocar a falha prematura de polimeros de metacrilatos (DE
PAOLI, 2008). No entanto, ndo ocorreram fraturas dos espécimes durante 0 ensaio,
independente do meio e tempo de imersao.

Os 60 corpos de prova ensaiados foram analisados por microscopia, sendo
10 corpos do ensaio de 14 dias pelo MEV e os 50 restantes (30 por 7 dias e 20 por
14 dias) analisados pelo microscopio Optico. Foi possivel observar, com o
microscopio oOptico, linha de fratura em apenas um dos corpos de prova ensaiados
em cachaga por 14 dias (fig. 5.10). E possivel também observar a presenca de
irregularidades superficiais em todos os corpos, mas ndo é possivel determinar se
ocorreram em funcdo do ESC, pois as mesmas irregularidades estdo presentes em
corpos que ndo foram ensaiados. A grande quantidade de particulas inorganicas
presentes (aproximadamente 75%, conforme discutido no item 5.2) e a cor do

compaosito dificultam a andlise.

100pm

Figura 5.10 - Imagem do compa@sito A apds ensaio de ESC em cachaca apresentando linha
de fratura (seta). Ampliacdo de 200x.

As figuras 5.8 e 5.9 do item 5.5.2 mostram micrografias obtidas pelo MEV dos
corpos de prova apos ensaio de resisténcia ao ESC por 14 dias, onde se observam
irregularidades superficiais, mas nao foi possivel observar a presenca de trincas ou
fissuras.

Embora os polimeros amorfos, como a matriz organica dos compadsitos

ensaiados de acordo com o resultado da difracdo de raios X, apresentem menor
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resisténcia ao ESC, o polimero termofixo, com maior grau de reticulacdo tem uma
maior resisténcia (SANCHES, 2006). Pelos resultados obtidos ndo é possivel afirmar
a ocorréncia ou ndo do fendbmeno ESC nos compdsitos odontoldgicos.

5.10 Alteracéo de cor

Devido ao formato e tamanho do corpo de prova, néo foi possivel a utilizacédo
de equipamento de colorimetria para avaliar as alteragbes provocadas pelos meios
utilizados. A habilidade do olho humano de observar diferencas de cor varia entre
pontos de vistas diferentes, por isso a avaliagdo macroscopica € de dificil acordo.

A figura 5.11 apresenta fotografia dos corpos utilizados para comparacédo. A
fotografia foi realizada a luz do dia, apoiando os corpos de prova em uma superficie
lisa e branca. Os corpos A e B foram mantidos a seco em estufa, ao abrigo da luz,
durante os sete dias em que outros corpos dos compositos A e B foram imersos em
agua (1), cachaca (2), cerveja (3), refrigerante (4) e vinho (5). E possivel observar
gue os corpos imersos em vinho (A5 e B5) apresentam uma maior alteracdo da cor
gue 0S corpos imersos nos outros meios, sugerindo adsor¢cdo de componentes da
bebida na superficie dos compdsitos. Esta maior alteracdo de cor provocada pelo
vinho também foi relatada por Luiz (2007) e Topcu et al. (2009). Os corpos imersos
em cachaca (A2 e B2) parecem mais claros que todos os outros corpos, incluindo os
gue néo foram submetidos a nenhum meio (A e B), provavelmente um efeito da
transparéncia da bebida e da maior concentracdo de alcool (39%). Os corpos
imersos em cerveja (A3 e B3) e refrigerante (A4 e B4) apresentam uma pequena
alteracéo de cor, em relacdo aos corpos nao imersos.

Topcu et al. (2009) relacionam a alteracdo de cor a composicdo da matriz
organica do compdsito, monémeros mais hidrofilicos apresentam maior absorcéo e
maior alteracdo de cor, o que nao foi possivel avaliar neste estudo. A alteracéo de

cor das resinas depende do meio, da composicéo e do tempo de armazenamento.
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Os resultados obtidos em todos estes ensaios, nos levam a concordar com

Prakki et al. (2005), os compdsitos odontologicos parecem projetados para resistir as

condicdes acidas da cavidade oral.
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CONCLUSOES:

Com os testes realizados neste trabalho, pode-se concluir que o refrigerante é
a bebida, utilizada neste estudo, que apresenta maior acidez e os meios alcodlicos
S80 mais agressivos aos compositos.

A superficie irradiada e o aparelho fotopolimerizador nao influenciam
significativamente no tamanho da flecha, de corpos de prova com espessura menor
que 0,5mm. O aparelho LDIII promoveu menor polimerizagdo da resina,
provavelmente pelo tamanho da ponta utilizada. A menor polimerizacéo da resina B
pode ser responsavel pela maior absorcao e solubilidade apresentado, assim como
a maior dureza é indicativo da maior fragilidade observada durante os ensaios. Com
base nos resultados da medida de flecha, dureza e resisténcia ao ESC, podemos
concluir que o compdsito B é mais fragil que o compdsito A.

A absorcdo de agua pelas resinas testadas esta dentro dos padrdes exigidos
pela ADA, mas o compdésito B apresenta solubilidade acima do normalizado em 14
dias e, embora ndo possamos afirmar que ndo ocorra ESC nos compositos
odontoldgicos, ele também nao foi identificado neste estudo.

A imersdo dos compadsitos odontolégicos em meios que estdo presentes na
alimentacdo humana é capaz de promover altera¢des nas propriedades mecanicas e
na estrutura destes materiais, sendo tais modificacdes dependentes de meio para
meio e do periodo de tempo que estes materiais estdo expostos a tais meios.
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Sugestdes paratrabalhos futuros

Sugere-se a realizacao de estudos futuros:

Avaliando apenas a fase organica da resina odontologica para verificar
a ocorréncia de ESC, utilizando etanol e gasolina, que séo agentes de
ESC para metacrilatos e bisfenol-A.

Ensaios para identificacdo dos componentes da cerveja e vinho que
foram absorvidos pelo compdsito, como, por exemplo, cromatografia
gasosa, uma vez que nao foi possivel realiza-los.

Utilizacdo de corpos de prova diferentes para avaliar a alteracdo de
cor provocada pelos meios em equipamento de colorimetria.

Aumentar o tempo dos ensaios de resisténcia ao ESC e dureza para
verificar a curva de reducéo de resisténcia mecanica/dureza para cada

meio.
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