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RESUMO

Miyazaki CL. Caracterizagdo térmica, grau de conversdo, resisténcia a flexdo e
dureza de compodsitos comerciais tratados termicamente [tese]. Sao Paulo:
Universidade de S&o Paulo, Faculdade de Odontologia; 2010.

Visando otimizar as propriedades quimicas e mecanicas de compasitos de uso direto
aplicados na forma indireta, associados a tratamentos térmicos experimentais (TT),
torna-se necessaria uma caracterizagao térmica que permita a determinagao de uma
temperatura de TT segura (abaixo da temperatura de inicio de perda de massa).
Assim, a primeira etapa deste estudo consistiu em caracterizar termicamente dez
compositos comerciais (Z100, Filtek Z250, Z350 e Supreme XT- 3M ESPE, Esthet-X
e TPH Spectrum — Dentsply, Charisma — Heraeus Kulzer, Tetric Ceram — Ivoclar
Vivadent, Herculite XRV e Point 4 - Kerr), fotoativados pelo método continuo (C) e
pulse-delay (PD) (20 J.cm™), por termogravimetria (TG) (n=1) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) (n=3). Foram escolhidas duas temperaturas de TT:
100 e 170°C, aplicadas por 10 min, 24h apos a fotoativagdo. A partir disto,
avaliaram-se: 1) o grau de conversao (GC), por espectroscopia FT-Raman (n=3); 2)
a resisténcia a flexao em trés pontos (RF) (n=10); e 3) a dureza Knoop (KHN) para
as faces topo e base (n=3) de quatro destes compdsitos (Filtek Z250 e Supreme XT,
Esthet-X e Point 4), apos diferentes condi¢des: imediatamente, 1h, 6h e 24h apods a
fotoativagcdo e 24h apds fotoativagdo seguida de TT a 100 ou 170°C. Os dados
obtidos foram submetidos a analise de variancia e ao teste de Tukey (nivel de
significancia de 5%). Quanto ao GC (%), houve significancia estatistica para o fator
material (p=0,000): Point 4 (68,42) > Z250 (63,05) = Esthet-X (61,69) > Supreme
(54,27); condigdo (p=0,000): TT170 (73,20) = TT100 (73,58) > 24h (62,60) = 6h
(60,18) > 1h (55,10) = imediato (53,66); e ativagdo (p=0,006): C (62,97) > PD
(60,75). Também foram significantes as interagdes material x condi¢gao (p=0,007) e
material x condigdo x ativagdo (p=0,013). Para a RF (MPa), foram encontradas
significancias estatisticas para os fatores material (p=0,000): Z250 (165,48) >
Supreme (153,96) > Point 4 (131,30) = Esthet-X (128,06); e condi¢cao (p=0,000):
TT170 (194,56) > TT100 (182,91) > 24h (150,88) > 6h (131,79) > 1h (111,77) >



imediato (96,30); assim como para as interagdes: ativagdo x condi¢ao (p=0,000),
material x condi¢cdo (p=0,000) e material x ativagdao x condi¢cdo (p=0,000). Para a
dureza, foram encontradas significancias estatisticas para os fatores: material-
ativagao (p=0,000): Supreme C (82,46) > Supreme PD (80,29) = 2250 C (77,46) >
Z250 PD (74,30) > Esthet-X C (69,17) > Esthet-X PD (65,67) > Point 4 C (57,21) =
Point 4 PD (56,71); condi¢cdo (p=0,000): TT170 (81,35) > TT100 (73,72) > 24h
(70,36) > 6h (67,92) > 1h (64,99) > imediato (64,12) e face (p=0,000): topo (71,40) >
base (69,40); assim como para as interagdes: material-ativagédo x face (p=0,011),
material-ativagdo x condigdo (p=0,000) e face x condigdo (p=0,000). A partir dos
resultados obtidos, pdde-se concluir que os TT’'s experimentais propostos foram
capazes de aumentar as propriedades estudadas, sendo, de maneira geral, os
resultados obtidos com 170°C melhores do que os com 100°C, e ambos melhores

do que as demais condigdes.

Palavras-Chave: Resinas Compostas. Analise Térmica. Grau de Conversao.

Resisténcia a Flexao. Dureza Knoop.



ABSTRACT

Miyazaki CL. Thermal characterization, degree of conversion, flexural strength and
Knoop hardness of heat treated commercial composites [thesis]. Sdo Paulo:
Faculdade de Odontologia da USP; 2010.

Aiming to optimize chemical and mechanical properties of direct composites applied
in an indirect way, with an association to experimental heat treatments (TT), it is
necessary a thermal characterization, in a way to determine a safe temperature for
the TT (below the significant mass loss temperature). Thus, the first step of this study
was to perform the thermal characterization of ten commercial composites (Z100,
Filtek 2250, Z350 and Supreme XT — 3M-ESPE, Esthet-X and TPH Spectrum —
Dentsply, Charisma — Heraeus Kulzer, Tetric Ceram — lvoclar Vivadent, Herculite
XRV and Point 4 - Kerr) photoactivated by continuous (C) and pulse-delay (PD)
methods (20 J.cm™@), by thermogravimetry (TG) (n=1) and differential scanning
calorimetry (DSC) (n=3). After that, two temperatures were chosen for the TT: 100
and 170°C, which were applied for 10 min, 24h after photoactivation. Thus, some
properties were evaluated for four composites (Filtek Z250 and Supreme XT, Esthet-
X and Point 4): 1) degree of conversion (GC) by FT-Raman spectroscopy (n=3); 2)
three-point bending test (RF) (n=10); and 3) Knoop hardness (KHN) for top and
bottom surfaces (n=3). The conditions were: immediately, 1h, 6h and 24h after
photoactivation and 24h after photoactivation followed by TT at 100 or 170°C. Data
were analyzed by ANOVA and Tukey’s test (level of significance of 5%). In relation to
GC (%), there were statistical significance for the factors material (p=0.000): Point 4
(68.42) > 2250 (63.05) = Esthet-X (61.69) > Supreme (54.27); condition (p=0.000):
TT170 (73.20) = TT100 (73.58) > 24h (62.60) = 6h (60.18) > 1h (55.10) =
immediately (53.66); and activation (p=0.006): C (62.97) > PD (60.75); and for the
interactions: material x condition (p=0.007) and material x condition x activation
(p=0.013). For RF (MPa), statistical significance were found for the factors material
(p=0.000): Z250 (165.48) > Supreme (153.96) > Point 4 (131.30) = Esthet-X
(128.06); and condition (p=0.000): TT170 (194.56) > TT100 (182.91) > 24h (150.88)
> 6h (131.79) > 1h (111.77) > immediately (96.30); and also for the interactions:



activation x condition (p=0.000), material x condition (p=0.000) and material x
activation x condition (p=0.000). For KHN, statistical significance were found for the
factors material-activation (p=0.000): Supreme C (82.46) > Supreme PD (80.29) =
Z250 C (77.46) > Z250 PD (74.30) > Esthet-X C (69.17) > Esthet-X PD (65.67) >
Point 4 C (57.21) = Point 4 PD (56.71); condition (p=0.000): TT170 (81.35) > TT100
(73.72) > 24h (70.36) > 6h (67.92) > 1h (64.99) > immediately (64.12), and face
(p=0.000): top (71.40) > bottom (69.40); as for the interactions: material-activation x
face (p=0.011), material-activation x condition (p=0.000) and face x condition
(p=0.000). By the results, it could be concluded that both proposed experimental TT’s
were capable of increasing the studied properties, with, in a general way, 170°C
generating better mechanical properties than 100°C, and both better than the other

conditions.

Keywords: Composite Resins. Thermal Analysis. Degree of Conversion. Flexural
Strength. Knoop Hardness.
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1 INTRODUGAO

Os compdsitos de uso direto apresentam excelentes propriedades mecanicas
e Opticas, mas o0 uso em restauragbes extensas nos dentes posteriores deve ser
visto com limitagdes, devido a problemas inerentes a contragdo de polimerizagao.
Tais problemas podem culminar em microinfiltracdo, sensibilidade pds-operatoria e
caries secundarias’?.

Mais recentemente foram introduzidos os compdsitos de uso indireto. Uma
vez que seu processamento é realizado em laboratério, a polimerizagdo pode ser
obtida por meio de luz e calor, associando ou ndo atmosfera controlada, e, desta
forma, estes tratamentos adicionais propiciam um aumento no grau de converséo
(GC), com consequente elevagao das propriedades mecanicas, maior estabilidade
de cor, redugado do desgaste, etc?3. O problema referente a contracdo pode ser
também minimizado, uma vez que a polimerizagao ocorre fora da boca. Assim, além
de alcangar melhores propriedades, com o trabalho em modelos, ha ainda a
possibilidade de confeccionar restauragcdes mais complexas, caracterizadas e com
maior facilidade para restabelecer os pontos de contato?.

Uma das principais restricdes dos compdsitos de uso indireto comerciais é
decorrente da necessidade de equipamentos especificos. Como estes compadsitos,
de uso indireto, apresentam composicdo quimica semelhante aos de uso direto,
alguns pesquisadores propuseram o uso de resinas compostas de uso direto
associadas a tratamentos térmicos (TT) em estufas, autoclaves, fornos de porcelana

ou micro-ondas, para a confeccdo de restauracdes indiretas*'?

, observando um
aumento de propriedades fisicas e quimicas. Entretanto, ndo ha consenso na
literatura a respeito do tempo e ou temperatura ideais para o TT apds a fotoativacao
do compdsito de uso direto, tampouco da forma de fotoativacdo e do tempo
decorrido entre a fotoativacdoe o TT.

Assim, a fim de se obter parametros que balizem os TT’s experimentais, é
necessaria, até para evitar a degradagdo por perda de massa, a caracterizagao
térmica dos compdésitos, através da termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC)'®. Tais métodos
permitem a determinagdo da estabilidade térmica, do percentual inorgénico do

material, e a obtengdo de fendmenos endo e exotérmicos’ %1041,
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Uma vez obtida a caracterizagao térmica, para saber se tratamentos térmicos
experimentais propostos sdo efetivos, pode-se determinar o grau de converséo'®'
(FT-Raman), pois este pode influenciar nas propriedades gerais dos compdésitos.
Outros parametros que podem ser avaliados sao a resisténcia a flexao (RF) e a
dureza Knoop (KHN). Como diferentes métodos de fotoativagdo também podem
influenciar nas caracteristicas do polimero, os métodos de baixa irradiancia inicial
seguidos da elevada irradiancia final (pulse-delay - PD) podem ser comparados a
técnica convencional/continua (C)?>?*, para saber se existe alguma alteracdo nas

propriedades fisicas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A fim de facilitar a leitura deste estudo, o item revisido de literatura foi dividido

em tépicos.

2.1 RESINAS COMPOSTAS

Devido a incessante busca por um material restaurador que apresente
caracteristicas estéticas associadas a boas propriedades mecanicas, facil
manipulagdo, baixo custo e longevidade clinica®®, com possibilidade de maior

preservacio da estrutura dental®®

, 0Ss compaositos restauradores sao alvo de estudo
ha muitos anos.

Outra alternativa estética existente é a ceramica odontolégica. Contudo, esta
apresenta um custo bastante elevado, exige maior tempo de trabalho e maior
desgaste da estrutura dental, € mais dificil de ajustar a oclusdo e polir, pode
abrasionar o dente antagonista, € contraindicada para pacientes com bruxismo e
apertamento, além de ser altamente friavel*®%’.

Os materiais resinosos introduzidos no mercado sdo alvos constantes de
evolucdo. Numa tentativa de melhorar a estética e as propriedades mecanicas do
material resinoso presente na década de 50, o polimetil metacrilato (PMMA),
particulas de silica foram introduzidas na matriz polimérica. O problema & que, além
da alta contracdo de polimerizagao e da falta de adesao a estrutura dentaria, a ndo
adesao das particulas a matriz acarretava em baixa resisténcia ao desgaste, com
alto indice de descolamento das particulas®. Assim, um agente de uniao, o
organosilano, surgiu para unir as particulas de carga a matriz polimérica por meio de
ligacdes covalentes®?®. Esta unido quimica levou ao aumento das propriedades
mecanicas e a maior resisténcia ao desgaste, mas nado conseguiu resolver o
problema de contragcao de polimerizagao e de baixa adesao a estrutura dentaria®.

Uma das formas de minimizar o problema da alta contracdo de polimerizagéo
dos PMMA foi a introducdo dos monémeros de elevado peso molecular, como o bis-

GMA (bisfenol A glicidilmetacrilato), conhecido na época (1962) como resina de
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Bowen. Esta resina caracteriza-se pelo elevado mdédulo de elasticidade, baixa
contracdo e baixa toxicidade, mas também pela alta viscosidade'. A alta
viscosidade dificultava a incorporacédo de grandes quantidades de particulas de
carga, sendo necessaria a utilizagdo de um monémero diluente (menor peso
molecular), o TEGDMA (trietilenoglicol dimetacrilato)'®?>?*?°_ Este, ao reagir com o
bis-GMA, forma ligagbes cruzadas capazes de melhorar as propriedades mecanicas
e fisicas dos compdsitos. Um problema inerente ao TEGDMA é a hidrofilia (alta
capacidade de sorver agua) e a alta contragado de polimerizagao, efeitos indesejaveis
do material, e que impedem o uso em elevadas proporcdes na composicdo'. Na
busca por outros dimetacrilatos “diluentes” foram introduzidos, mais recentemente,
outros comondmeros: UDMA (uretano dimetacrilato), MMA (metil metacrilato), bis-
EMA (bisfenol A dimetacrilato etoxilado), EGDMA (etileno glicol dimetacrilato) e
PCDMA (policarbonato dimetacrilato)'®?. Os comonémeros reduzem a viscosidade,
e, com isso, permitem uma maior incorporagao de particulas de carga, importante na
melhora das propriedades mecanicas. Também aumentam a flexibilidade®®
(liberdade de rotagao das moléculas de TEGDMA, por exemplo)g, e podem elevar o
grau de conversdo’. Além disso, podem reduzir a tensdo de contragdo de

polimerizagao®>#

e ainda permitir um aumento do numero de ligagdes cruzadas,
aumentando a resisténcia ao amolecimento ou degradagao por calor e solventes
(4gua e alcool)®®. Entretanto, quando utilizados em elevada quantidade, acabam
elevando a contracéo de polimerizacao e reduzindo a resisténcia a abraszo’?>%,

Um dos problemas dos compdsitos comerciais introduzidos na década de 60
para a restauracao de dentes anteriores era a ativacdo quimica. Esta forma de
ativacdo, além de ndo permitir o controle do tempo de trabalho, possibilitava a
incorporacdao de ar na mistura, tornando o polimero menos resistente e com
polimerizagao inibida pelo aprisionamento de oxigénio. A introdugdo das resinas
ativadas por luz reduziu o problema da porosidade, permitiu o controle maior do
tempo de trabalho, com escultura antes da polimerizagé025.

As particulas utilizadas como carga na época, o quartzo, dificultavam o
polimento e apresentavam um desgaste acelerado, por causa do tamanho, forma e
diferenca de dureza entre carga e matriz. Mais tarde, foram introduzidos materiais
com particulas de carga menores e menos duras, a silica pirolitica (0,04 a 0,1 pm).
Suas caracteristicas garantem um elevado polimento, mas com elevada

translucidez. Além disso, por apresentarem area de superficie relativamente muito
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maior e serem dificeis de adensar, diminuiram muito a relagdo carga/matriz e, como

consequéncia, as propriedades mecanicas eram menores®>?

(maior desgaste e
menor resisténcia mecanica, por exemplo). Uma das formas de resolver os
problemas presentes nestas resinas foi aumentando a polimerizagdo no processo de
fabricagdo, com as particulas pré-polimerizadas, o que garantia boas propriedades
mecanicas. Em contrapartida, promovia um aumento da opacidade, reduzindo a
estética. O surgimento de compdsitos com cargas de diferentes tamanhos, hibridos
e micro-hibridos, permitiu a extensdao do uso destes materiais aos dentes
posteriores. Mais recentemente, foram lancados materiais nanoparticulados e as
misturas (nano e microparticulas). O menor tamanho das particulas, aliado a
distribuicdo em torno da média, permite uma maior insergdo de quantidade de carga
na matriz, melhorando as propriedades mecanicas e fisicas®".

A fim de se obter materiais e técnicas que apresentem melhor resposta aos
esforcos mastigatorios, e ainda minimizem os problemas inerentes a contragao de
polimerizagao, foram desenvolvidos os compdsitos de uso indireto. A técnica de
confecgdo extraoral permite a confeccdo de grandes restauragcées, com
restabelecimento de pontos de contato e caracterizagdo, além de restringir o
problema de contracdo de polimerizagcédo a linha de cimentagdo — cimento resinoso
em fina espessura®*. Além disso, apds a fotoativagdo, que pode ser aplicada por
todas as faces da restauragdo, podem-se usar tratamentos adicionais, que podem
associar a ativagao por luz, e/ou calor e/ou pressdo (atmosfera controlada). Tais
tratamentos promovem um aumento do GC*® e a obtengdo de materiais com boas

3 & bioldgicas*®**>%*. Os primeiros compésitos

propriedades estéticas, mecanicas
especialmente indicados para uso indireto acabaram falhando, devido as baixas
propriedades mecanicas (baixa resisténcia a flexao, baixo modulo de elasticidade e
elevado desgaste), derivadas do baixo conteudo inorgénico (carga
microparticulada)?’ (Isosit N, Ivoclar; Dentacolor, Kulzer; Visio-GEM, ESPE).
Posteriormente, os compdsitos para uso indireto tiveram suas propriedades
fisicas melhoradas?. Algumas marcas presentes atualmente no mercado sao
Tescera (Bisco), BelleGlass HP (Belle de St Claire), Sinfony (3M ESPE), SR Adoro
(Ilvoclar Vivadent), Signum+ (Heraeus Kulzer), Cristobal+ (Dentsply), etc. Estas
incluem equipamentos especificos para seu tratamento, que geralmente associam
pelo menos duas formas de aprimorar a ativagao (luz e/ou calor e/ou atmosfera

controlada). Contudo, a necessidade de equipamentos especiais aumenta os custos.
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O mesmo ocorre para outro sistema recente, o 3M Paradigm MZ100 block (3M
ESPE). Este consiste em blocos de resina composta pré-fabricados (ja
polimerizados) preparados para serem utilizados no sistema CEREC. A necessidade
de um equipamento do tipo CAD (computer assisted design) | CAM (computer added
machine) faz com que o produto final apresente custo elevado, apesar das boas
propriedades mecanicas e razoavel adaptacdo marginal®’.

Sabendo que compdsitos de uso direto apresentam composi¢cao semelhante
a dos de uso indireto®®, muitos autores propuseram a aplicagdo de tratamentos
adicionais aos compdsitos de uso direto, com o uso individual ou associado de luz,
calor e atmosfera controlada®'"""*4° E dito que tais tratamentos levam & cura

7,41

secundaria”*' e, consequentemente, a melhores propriedades fisicas®'*'*. Uma

melhor descricdo deste assunto encontra-se no item 2.3.

2.2 FONTES DE LUZ / FOTOATIVAGAO

A eficiéncia da fotoativagao depende da irradiancia, da dose do aparelho, do
espectro de emissao e do comprimento de onda da luz, que deve abranger o
espectro de absor¢do da canforoquinona — CQ (468 nm) e de outros iniciadores
presentes®.

A fim de obter um polimero de melhor qualidade e acompanhar a evolugéo
dos compdésitos, houve um desenvolvimento das fontes de luz utilizadas no processo
de polimerizagao, buscando otimizar o procedimento clinico. Até os anos 80, usou-

se a luz ultravioleta (UV)®

. Mas, devido a baixa capacidade de penetragdo nas
resinas compostas, além de ndo atravessar o esmalte, e ser potencialmente
prejudicial a saude, foi introduzida entdo uma nova fonte de luz, a luz halégena.
Esta, além de apresentar maior poder de penetracdo em relacéo a luz UV, é visivel e
permite maior protegdo ao cirurgido-dentista. Atualmente, também existem no
mercado as fontes de luz halégena de alta intensidade e os LED’s (luz emissora de
diodos)?>*%4,

Os aparelhos de alta intensidade tém o apelo de poderem ser utilizados por
menor tempo, com maior profundidade de cura e de proporcionarem um aumento de

propriedades mecanicas e fisicas®®. Em contrapartida, a dindmica do processo de
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polimerizagdo pode levar ao aumento da tensdo de contracdo®, além de maior
geracédo de calor. Mesmo entre marcas diferentes é possivel encontrar diferengas
quanto a efetividade de cura obtida (dureza) e o calor gerado®.

O grande apelo dos LED’s de primeira geragéo era a caracteristica de luz fria,
além de n&o perderem a eficiéncia, como acontece com os aparelhos de luz
halégena com o tempo. Contudo, devido a baixa poténcia apresentada por estes
aparelhos de primeira geragdo, havia a grande desvantagem da baixa
polimerizagdo, com consequente redugao das propriedades mecéanicas do material.
Surgiram entdo os LED’s de segunda geragao, os quais abrangiam apenas o
espectro da CQ. Assim, compdsitos que continham outros fotoiniciadores, a fim de
evitar a cor amarelada propiciada pela CQ, acabavam n&o polimerizando por
completo. Atualmente, existem os LED’s que abrangem espectros mais amplos,
além do da CQ?®. Em relagdo & luz halégena, como ela abrange naturalmente um
pico de absor¢cdo mais amplo e capaz de polimerizar materiais com diferentes
fotoiniciadores além da CQ, muitos autores sugeriram seu uso*?. Entretanto, outros
pesquisadores ressaltam que, mesmo nao observando diferengcas de GC para
profundidades de até 2 mm, em profundidades maiores (3 mm), a eficacia maior,
mesmo com um GC baixo, era para LED e arco plasma, quando em doses elevadas
(16 J.om™@)*2.

Uma intensidade muito elevada de luz pode deixar de ser favoravel na
confec¢cdo de restauragbes diretas, a partir do momento em que ela gere uma
tensdo de contracdo que supere a resisténcia de unido do material restaurador ao
dente (sistema adesivo, no caso), podendo gerar a formagdo de ‘gaps’ -
microfendas que levem ao fracasso da restauragé024.

Visando garantir um polimero com menor tensdo de contragdo de
polimerizagdo e mantendo um elevado GC, foram desenvolvidos ndo sé os
diferentes aparelhos, mas também outras técnicas de polimerizacdo. Além do
método continuo (C), que mantém a irradiancia constante durante todo o processo
de fotoativagdo, ha também os métodos conhecidos como soft-start, nos quais a
fotoativacao é dividida em duas etapas, sendo a primeira em baixa intensidade e a
segunda, em alta intensidade. A transigdo entre a primeira e a segunda etapa pode
ser direta, crescente/progressiva (ramp), pode existir um intervalo no escuro entre

elas (PD)***®**" ou ainda pode ser através do pulso tardio?”.
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A contragdo de polimerizagdo pode ocorrer nas fases pré e pos-gel.
Fornecendo uma baixa irradiancia no inicio da polimerizagdo, pode ocorrer um
escoamento do polimero durante a fase pré-gel, com relaxacédo de tensdes®, pela
rotacdo de moléculas'® e movimentacdes de radicais?****°. Ja durante a fase pds-
gel, na qual é aplicada a alta irradiancia, n&do ha mais o escoamento, gerando entéo
as tensdes®. Entdo a polimerizacdo atinge o grau maximo de conversdo possivel
apos alivio de parte da tens30®°. Portanto, as técnicas soft-start sdo interessantes,
por permitir o escoamento do material, através do controle da velocidade de reagao
de polimerizagao. Muitos autores observaram que estes métodos, em restauracoes
diretas, reduzem as fendas, aumentando a integridade marginal, e aumentam as

propriedades mecanicas das resinas compostas®****’*"  mantendo o GC e

reduzindo as tensdes de contracdo?*?%%2,

O uso de um intervalo no escuro entre os periodos de irradiagédo (baixa e alta
intensidades, PD) também permite que ocorra um escoamento na fase pré-gel.
Assim, a contracdo maior do material ocorre enquanto o mesmo apresenta um baixo
modulo de elasticidade®. A baixa intensidade inicial leva a menor ativacao da CQ,
formando menos centros de crescimento, com cadeias longas e mais lineares,
enquanto o convencional (C) de alta intensidade gera muitos radicais no inicio,
acarretando na formacao de cadeias menores™®.

Nao é s a forma de ativagao que ira interferir na qualidade final do polimero.
Outros aspectos pertinentes sdo a composi¢cao do material (translucidez, quantidade
e tipo de carga, iniciadores, concentragdo de monémero e fotoiniciadores, entre
outros), espessura da restauracdo® e a intensidade, eficiéncia e dissociacdo da

fonte de luz?%5+%°,

2.3 ANALISE TERMICA: CARACTERIZAGAO E TRATAMENTO TERMICO

Os compdsitos odontologicos polimerizam por reagédo de adigdo. A reagéo de
polimerizagao pode ser dividida em trés fases: iniciacdo, propagagao e terminacgao.
Apods a ativagao do sistema amina terciaria — canforoquinona pela fonte de luz, ha,
inicialmente, um favorecimento da taxa de propagacédo da reacao, pelo elevado

numero de radicais livres disponiveis. A mobilidade dos radicais, decorrente da baixa
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viscosidade pela baixa conversao, gera uma autoaceleragdo. Conforme as cadeias
vao crescendo, ou seja, conforme ha um aumento da conversio pelo consumo dos
radicais livres disponiveis, a viscosidade aumenta. Isto favorece a taxa de
terminacao (encontro de dois radicais), com redugdo do numero de radicais livres
disponiveis ou aprisionamento dos mesmos, pois a alta viscosidade dificulta sua
mobilidade no interior da rede polimérica (terminag¢ao difuso-controlada). Assim, ha a
autodesaceleracédo, pois a propagacgao passa a ser difuso-controlada, e a reagao de
polimerizagao ¢ entdo dada por “completa”'®®.

Esta reacéo por adi¢cdo, apesar de nao formar subprodutos, nunca se da por
completo (em temperatura ambiente), havendo sempre a presenga de mondmeros
residuais e de ligagcdes insaturadas remanescentes®®®’. A fim de se aprimorar o
processo de cura do material, numa tentativa de aumentar a taxa de terminagao, o
calor, além da luz e/ou da atmosfera controlada, foi indicado para uso em
compositos para restauragdes indiretas, por ser capaz de aumentar o GC e as

propriedades mecanicas do polimero®#68:11:39.58

7,48,59-61

ou por promover a relaxacao de
tensbes do mesmo

Conforme descrito no item 2.1, a matriz resinosa dos compdsitos de uso
direto apresentam composigdo bastante semelhante a dos de uso indireto®. Sendo
assim, muitos autores propuseram o uso de compdsitos para uso direto na forma

indireta associados ao tratamento térmico (TT)>81217:33:353941.5462

Entdo, os
compositos de uso direto poderiam ser indicados para restauragdes indiretas mais
complexas, cuja exigéncia de carga oclusal é grande®, utilizando, para o tratamento
adicional, equipamentos presentes no proprio consultério do dentista (estufas e
autoclaves), com elevagdo das propriedades mecanicas, também reduzindo
custos® 112174063 " A grande duvida esta na determinagdo da temperatura e tempo
ideais para o TT, considerando que existem muitos estudos, mas ndo existe o
consenso entre 0s mesmos.

A maioria dos estudos sugere a aplicagdo do tratamento térmico, apds a
fotoativagdo, em fornos. A 60°C pode-se observar um aumento de ligagdes
cruzadas, menor toxicidade (menos mondmeros residuais) e perda de massa nao
significativa para alguns compésitos35. A 95°C por 6 min, observou-se um aumento
de GC de uma resina comercial e, quando comparado a outras combinagdes de

temperatura e tempo recomendadas pelos fabricantes para diferentes materiais,
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concluiu-se que o comportamento clinico pode variar conforme a composi¢ao dos
materiais (matriz, e quantidade em volume e tamanho de particulas de carga)®.

Alguns autores comentaram que 100°C €& uma temperatura bastante
documentada por muitos estudos®. Com ela, foi possivel obter um aumento de grau
de conversao e resisténcia a flexado, tanto para aplicagdes de 7 min 4 quanto para as
de 15 min ""®*. Um dos estudos, no qual o calor a 100°C foi aplicado por 15 min, foi
realizado em autoclave, mostrando que esta outra opgao de TT, além de efetiva,
apresenta um baixo custo'’. Um estudo, comparando TT’s de pds-cura em unidades
laboratoriais (luz em elevada irradiancia), microondas (5 min a 500 W), forno e
autoclave (100°C por 15 min), também mostrou que é possivel a obtencdo de
aumento da dureza Knoop e da resisténcia a tracdo diametral com baixo custo, com
estas propriedades superiores em relagdo a um compésito indireto processado
conforme recomendacao do fabricante'?.

Quanto ao momento para se realizar o TT, alguns autores ressaltam que o
aumento de grau de conversao foi efetivo apenas para os corpos-de-prova que
receberam o TT em até 6h a partir da fotoativagéo4. A mesma preocupag¢ao em
relacdo ao tempo para a aplicacdo do TT apods a fotoativagao foi apresentada por
outros pesquisadores, que utilizaram o intervalo de 5 min por considerar que um
tempo maior poderia afetar a eficacia do TT ®. Foi encontrado um aumento de GC
também para um TT a 110°C, aplicado durante 10 a 60 min, mas o aumento de GC
nao implicou, necessariamente, num aumento de propriedades mecanicas, como
resisténcia ao desgastee. Esta propriedade também n&o foi aumentada comum TT a
120°C por 7,5 min 8.

Considerando a temperatura de 120°C, independentemente do tempo de
aplicacao (entre 7 e 10 min), de maneira geral a literatura relata, além de um

aumento no grau de conversdo>* %%

, melhoria de propriedades fisicas, como
aumento da resisténcia a fratura, aumento da integridade marginal (inlays tratadas
termicamente apresentaram auséncia de manchamento marginal e sensibilidade
pos-operatoria, baixa rugosidade, mesmo cimentadas, apds 1 ano)s, aumento da
dureza Knoop* em até 69%, mesmo apos imersdo em diversas solugdes (37°C:
agua deionizada, etanol 50%, heptano e 0,1 N NaOH; 60°C: 0,1 N NaOH)’ e
aumento do modulo de elasticidade e da tenacidade da matriz resinosa (melhor

uniao carga-matriz)34. Esta mesma temperatura, 120°C, foi eficaz quando aplicada 3
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ou 24h apds a fotoativacdo®. O mesmo ocorreu quando o TT foi aplicado por 3h
apdés 1 semana da fotoativacdo, obtendo propriedades mecanicas similares as dos
materiais testados imediatamente apés o TT. Para estas temperaturas, alguns
pesquisadores ressalvam que o beneficio do TT pode ser apenas por um curto
periodo de tempo, pois a imersdo em solu¢gdes aquosas pode reduzir algumas
propriedades mecanicas estudadas®>®. Assim, o calor apenas aceleraria o processo
de relaxacédo de tensdes geradas pela contragao do poll'mero59, mas este beneficio
nao deveria ser desconsiderado®®.

Considerando uma temperatura um pouco superior, 160°C, outros estudos
relatam aumento do GC, reducdo do coeficiente de expansdo térmica linear e
aumento do nimero de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas principais>>.
Numa comparacao entre processos de polimerizacdo de dimetacrilatos a base de
bisfenol A, durante o aquecimento de corpos-de-prova, foi encontrada uma taxa de
polimerizagdo maxima aumentada numa temperatura acima de 160°C. Entdo, a
temperatura para TT ndo deve ser muito superior a esta, por promover
despolimerizagao, ja que foi encontrada uma taxa de polimerizagdo de 0% proximo a
210°C. Neste mesmo estudo, foi encontrada uma T4 entre 70 e 120°C, havendo
vitrificacdes locais acima de 130°C para acrilatos e 170°C para metacrilatos®.

Num estudo que utilizou uma maior amplitude de temperaturas para TT (37,
75, 100, 125, 150, 175, 200 e 225°C) de resinas indiretas utilizadas em inlays
previamente fotoativadas, com diferentes periodos de aplicagdo (0, 1/6, 72, 1,6 e
24h), observou-se que os TT's de 125, 150 e 200°C foram capazes de elevar a
resisténcia a flexdo e a rigidez. Os TT’s de pds-cura entre 100 e 175°C geraram os
maiores valores de resisténcia a tragcdo diametral. As resisténcias avaliadas
aumentaram com a duracdo de aplicacao de calor de 1, 6 ou 24h, em relagdo ao
periodo de Oh, mas os periodos entre 6 e 24h foram descartados, por gerarem a
descoloracao das resinas estudadas®®.

Considerando para o TT uma temperatura acima da de transicdo vitrea
(170°C) em resinas compostas comerciais, inicialmente indicadas para uso direto,
por diferentes periodos (5, 10 e 15 min), incluidas ou ndo em revestimento, foi
encontrado um aumento na resisténcia a flexdo e na dureza Knoop,

independentemente do tempo e da inclusdo®. Outro estudo envolvendo duas resinas
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comerciais para uso direto concluiu que o TT deve ser realizado acima de 160°C,
temperatura em que ocorreu o evento endotérmico indicativo de Tgm.

Com estudos envolvendo uma grande amplitude de temperaturas, torna-se
dificil determinar uma temperatura ideal para um TT efetivo, com elevacao de
propriedades fisicas e quimicas. Uma das formas de determinar esta temperatura
seria através da caracterizagdo térmica dos compdsitos, para garantir uma
temperatura inferior a da degradagdo (perda da estabilidade térmica pela
volatilizagdo de componentes com o aquecimento, havendo perda de massa) e que
permita polimerizagdo adicional (cura secundaria) e ou relaxagdes térmicas das
cadeias poliméricas (alivio de tensbes de contragcédo) acima da possivel temperatura
de transicgo vitrea” 17496367,

Segundo Canevarolo Jr (2004), a caracterizagéo térmica pode ser obtida por
meio de analise térmica, ou seja, por “um grupo de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo € medida em
funcdo da temperatura, enquanto essa substancia € submetida a uma programagéao
controlada de temperatura e sob uma atmosfera especificada”?.

Para polimeros, as técnicas mais indicadas para a caracterizagdo sao:
termogravimetria — TG (medigdo da perda ou do ganho de massa de uma amostra
submetida a uma programacgéo controlada de temperatura e tempo), calorimetria
exploratéria diferencial — DSC (medigao da diferenga de entalpia entre a amostra e
um material de referéncia, numa programacao controlada de temperatura e tempo),
analise térmica diferencial — DTA (para se determinar a variagao de temperatura de
uma amostra submetida a uma programacéo controlada de temperatura e tempo) e
analise termo-mecéanica — TMA (avalia propriedades mecanicas de uma amostra
submetida a uma programacéo controlada de temperatura). Para que uma analise
térmica seja considerada termoanalitica, alguns critérios devem ser obedecidos: 1)
uma propriedade fisica deve ser medida; 2) a medida deve ser expressa direta ou
indiretamente em fungédo da temperatura; e 3) a medida deve ser executada sob um
programa controlado de temperatura®®.

Outros autores também sugerem a termogravimetria (TG) como meio de
definir a perda de massa’®'® durante o aquecimento de uma determinada amostra.
Para compdsitos odontoldgicos, apds o aquecimento até 900°C, torna-se possivel a
determinacdo até mesmo do percentual inorgénico (em massa), por meio da queima

14,55,68,69 o)

completa da matriz organica inicio da degradagdo dos compdsitos
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dentarios varia de 180 a 320°C, sendo que a decomposi¢do maxima (maior variagao
de massa) pode ocorrer na faixa entre 400 a 450°C "9 Assim, a TG serve para
avaliar a proporcéo das fases, a temperatura de inicio e de fim da degradacéo, em
percentual de massa, isto €, caracteriza-se como uma técnica quantitativa.

A DTG expressa a derivada primeira da variagdo de massa em relagao ao
tempo (derivada da TG), sendo mais facilmente visualizavel em relagdo a
termogravimetria. Permite a pronta determinagao da temperatura em que a taxa de
variagao de massa € maxima e da prépria variagcdo de massa, além da visualizagao
de reacgdes sobrepostas’®.

A técnica de DTA permite medir, com precisao, a temperatura ou faixa de
temperatura em que ocorrem os eventos térmicos para um material submetido a um
processo de resfriamento ou aquecimento'®. Através dela, pode-se observar a
reacao de polimerizagdo de compdsitos odontoldgicos, que, por si sO, € exotérmica,
havendo predominio de cadeias longas em baixas temperaturas (23°C) e de cadeias
com maior nimero de ligacdes cruzadas em temperaturas maiores (60 e 70°C)>.
Pode ser indicada para determinacdo do aumento de temperatura de materiais,
como compositos, silicatos e iondbmero de vidro’®>. Num estudo envolvendo
compositos quimicamente ativados contendo bis-GMA, a DTA detectou a exotermia
da reacdo de polimerizagao, cuja quantidade de liberagao de calor, em comparagéo
ao material de referéncia (pé de éxido de aluminio), foi proporcional ao volume’".
Esta quantidade de calor liberado durante a polimerizacdo dos compdsitos
apresenta correlacdo com a conversao das ligagdes duplas em ligagbes simple321.

A outra técnica utilizada na caracterizagdo de polimeros, com a mesma
finalidade da DTA e também qualitativa®, ¢ a DSC**"'. A DSC é a técnica mais
popular e versatil’?, de simples aplicagé\o73 e que pode quantificar o calor liberado
durante a cura*®*’>™, transicbes (cristalizagdo, transicdes vitreas, fusdo, etc) e
cinética de reacdo’>. Nao ha muitos estudos envolvendo esta técnica na
Odontologia’®, mas ela, assim como a TG, € amplamente empregada nas areas
farmacéuticas, quimicas (orgénica e inorganica), metalurgicas, dentre outras.

Existem dois tipos de célula de DSC, a com compensagao de poténcia e a
com fluxo de calor. O primeiro funciona da seguinte forma: existem aquecedores
individuais, sendo um para o cadinho contendo a amostra e o outro, para o cadinho

contendo a referéncia. Ambos sdo mantidos isotermicamente. No momento em que
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a temperatura da amostra torna-se diferente da presente na referéncia, um sistema
compensador de poténcia alimenta o aquecedor que apresentar menor temperatura,
numa tentativa de manter a isotermia. Assim, quando ocorre um evento exotérmico,
a amostra se aquece pela liberagdo de calor. O aquecedor da referéncia é
alimentado pelo sistema de compensacao de poténcia, até que as temperaturas se
igualem, e a curva aparece descendente (AH<0). Em contrapartida, para um evento
endotérmico, o oposto ocorre e a curva aparece ascendente (AH>0). Esta técnica é
quantitativa para o calor, pois determina com precisao e exatidao o AH. No segundo
tipo, DSC com fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo colocadas em capsulas
sobre um disco termoelétrico, com o aquecimento realizado por uma unica fonte de
calor. O funcionamento das duas células é semelhante, mas a segunda foi
desenvolvida a partir da DTA. Graficamente, os eventos aparecem de forma
diferente. Por exemplo, para a técnica com compensagao de poténcia, a endotermia
aparece como um pico ascendente, enquanto que para a com fluxo de calor, como
um pico descendente®'®. Neste estudo sera utilizada a técnica com fluxo de calor.
Para calibrar a célula de DSC, assim como a de DTA, é necessaria a
obtencdo de uma curva sem cadinhos ou com cadinhos vazios, conhecida como

6 Substancias

curva em branco, cuja variagcdo deve ser inferior a 0,5 mW
consideradas padrdo, como indio (tys=156,6°C e AH=285 J.g') e zinco
(tus=419,6°C), devem ser utilizadas por serem consideradas referéncias para
calibracdo em analise térmica (ICTAC).

Pela variacdo da entalpia, a técnica de DSC torna-se importante na
determinacdo da variacdo de calor da amostra em relacdo a referéncia,
possibilitando a medicdo do calor de reacdo / exotermia durante a reacido de
polimerizagdo, além das caracteristicas do material polimerizado. Isto faz desta
técnica um método comum para estudar e caracterizar polimeros™. A exotermia
)71,

aferida depende do tipo e do volume de material (resina, silicato e ionédmero)’’, com

a taxa de exotermia proporcional ao aumento de temperatura no interior do
material”"®.

A entalpia pode depender da composi¢ao da matriz organica do compaosito.
Numa comparacao entre compdsitos contendo diferentes concentragdes de bis-GMA
e TEGDMA, foi encontrada uma alteracdo no pico de exotermia, obtido pela DSC,

quando o percentual de bis-GMA era maior. Foram observados dois picos, ao invés
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de um, mostrando que a reagdo ocorreu em dois momentos: 1) crescimento do
polimero e 2) formagao das ligagdes cruzadas. Até 130°C, houve uma diferencga
entre a entalpia dos monémeros puros, com menor GC para o bis-GMA. Acima de
250°C, houve um aumento de entalpia para ambos o0s mondmeros,
independentemente da concentracdo de bis-GMA. Com estas composicoes, foi
possivel detectar que a meia vida dos radicais, mesmo apds a iniciagao, era longa,
podendo durar semanas’®.

Num estudo envolvendo compdsitos comerciais de uso direto, os mesmos
foram submetidos ao ensaio de DSC entre 25 e 550°C. Foi observado um pico
endotérmico em aproximadamente 160°C. A partir destes valores obtidos e da
temperatura de inicio de degradacdo obtida por termogravimetria (180°C), foi
realizado um TT a 170°C, obtendo, de maneira geral, um aumento de propriedades
mecanicas, como resisténcia a flexao e dureza, para os materiais estudados, com
relagdo a um compdsito de uso indireto®"".

Um fator a ser considerado na DSC é a massa de material a ser analisado.
Estudos mostram valores de 15 a 30 mg ’ ou menos*, encontrando, com esta
quantidade, uma cura secundaria, a qual pode ter relagdo com a temperatura
empregada ou ser resultante da temperatura de transigéo vitrea (T,). Esta T, pode
ser representada pelo pico endotérmico encontrado na DSC®1%:1315:17.63

A T4 é uma designacgdo adaptada da temperatura caracteristica de materiais
vitreos. Ela é caracteristica de cada material, variando de acordo com a composi¢cao
(blenda monomérica, carga — tipo e quantidade), da densidade de ligagdes cruzadas
e grau de reticulagao™®, da metodologia empregada para sua determinacao (DSC,
TMA), das condigbes atmosféricas aplicadas nas técnicas de mensuragdo (ar,
nitrogénio, vacuo), da taxa de aquecimento e da quantidade de amostra, dentre

outros7‘29‘49’54‘57‘76’77.

Na T4 ha um aumento do coeficiente de expans&o térmica
linear (CETL) e uma redugao da viscosidade e do médulo de elasticidade®.

Apesar do fato de cada mondmero gerar uma resina com sua T4 quando se
trata de um copolimero, este ndo vai apresentar duas Ty's, apenas uma. A T, do
copolimero depende das Tgs dos comondmeros, da fragdo do segundo
comondémero na mistura, da constante relacionada ao coeficiente de expansao
térmica nos estado vitreo e no borrachdide’. Num estudo envolvendo um

copolimero bis-GMA/TEGDMA com concentragdes acima de 50% de bis-GMA, a T,
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permaneceu constante em 186°C . Envolvendo a mesma metodologia, e também
resinas experimentais contendo diferentes propor¢cées de bis-GMA e TEGDMA,
todavia, outros pesquisadores ndo encontraram valores definidos de Ty pré e pos-
polimerizagdo, pois a curva obtida apresentou uma transicdo muito suave,
decorrente das propriedades do dimetacrilato fotocurado. Foi possivel determinar o
calor de reacdo, em picos de exotermia entre 50 e 150°C, o qual poderia estar
associado a autoaceleragao, conversao incompleta de grupos funcionais, conversao
desigual de grupos funcionais e excesso de volume livre. Num aquecimento
isotérmico por 20 min a 180°C, observou-se, ainda, a cura mais completa dos
materiais'°.

Utilizando analise termo-mecénica (TMA) (100°C, por 1, 3 ou 6h) para avaliar
mondmeros puros e suas misturas, foram encontrados valores de T, entre 35 a 47°C
para resinas puras e entre 40 a 45°C para compésitoszg. Diferentemente dos valores
citados, dois outros estudos encontraram o valor de cerca de 160°C para compdsitos
comerciais, através da DSC *'%17®3 por isso, afirmam que o TT deve ser realizado
acima de 160°C '°. Em outro trabalho, foram encontrados valores entre 70 e 120°C,
havendo transi¢cdes com vitrificacdes locais acima de 130°C para acrilatos e de
170°C para metacrilatos®*.

Em resumo, pode-se depreender que seria interessante passar por duas
temperaturas no TT. A primeira seria acima do pico de exotermia, indicativo da

9,17,63,78

ativagdo de mondmeros residuais***. A segunda seria acima da T, , com um

aquecimento provavelmente capaz de promover relaxagbes de tensdes geradas
durante a fotoativacao, o que também pode promover um aumento das propriedades
mecanicas. Para avaliar a efetividade do TT em compdsitos, parametros quimicos e

mecanicos podem ser utilizados, tais como o GC, a RF e a dureza®*

11,17,34,35,39,55,58,62,63,79-81
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2.4 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS: GRAU DE CONVERSAO,
RESISTENCIA A FLEXAO E DUREZA

O grau de conversao (GC) representa a relagao entre ligagdes alifaticas e
aromaticas do material curado em relagdo ao ndo-curado**®>#. Seu valor (entre 50
a 75% %84%) pode variar, nos compésitos fotoativados, de acordo com a
transmitancia da luz pelo material durante a fotoativacdo, a qual vai depender da
composi¢cdo do material, da concentragdo do fotoiniciador, da eficacia e do tipo de
fonte de luz do fotoativador, da intensidade e do tempo de irradiagédo, da absorgéo e
dispersdo da luz pelas particulas de carga e opacificadores, das estruturas
interpostas, tendendo aumentar com maiores doses de energia?>?>42%4% Ele pode
ser medido de forma direta (espectroscopia) ou indireta (DTA, DSC e

dureza )9,21 ,39,42,46,55,73,87-

Os métodos diretos sdo mais caros, complexos e
demorados, por isso muitos estudos dao preferéncia para avaliar a conversao
através da dureza®*. Esta pode apresentar forte correlagdo com o GC¥'.

Dentre os métodos diretos, ha a espectroscopia por infravermelho (FTIR),
micro-Raman e FT-Raman. A FTIR é uma metodologia de absorgdo que utiliza a
regidao do infravermelho do espectro eletromagnético, enquanto a Raman depende
do espalhamento da luz na matéria. Todas promovem vibragdes das ligagdes
moleculares através da excitagdo por irradiacdo em espectros especificos. Os
espectros mais utilizados em espectroscopia sao os de 1640 cm” e 1610 cm™,
correspondentes as ligagbes alifaticas insaturadas e aromaticas, respectivamente.
Mas alguns autores consideram também a C=0 (1720 cm™). A resolucéo indicada
para polimeros é de 4 a8 cm™ ™2

O método mais utilizado é o FTIR, um método complexo e caro®*. Como
meétodo alternativo mais facil e adaptavel, foi sugerido o micro-Raman ao invés do
FTIR, principalmente nos estagios iniciais da polimerizagao, por ser mais sensivel®.
Entretanto, a Raman, pela fluorescéncia detectada nos compdsitos, muitas vezes
tem sua leitura prejudicada devido a interferéncia no sinal de interesse. Assim, foi
desenvolvida uma hibridizagcdo das técnicas FTIR e Raman: a FT-Raman. Esta
técnica reune vantagens como: a) a possibilidade de estudar amostras com qualquer
espessura ou geometria, ja que a irradiagao incidente é focada na amostra e a

espalhada, coletada por fibras opticas; b) a deteccédo de particulas inorganicas,
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como a silica, com fraco sinal pelo pobre espalhamento Raman; c) a sensibilidade
para vibragdes insaturadas C=C simétricas presentes nos compaositos odontoldgicos;
e d) o fato de ser um método nao-destrutivo. Ademais, este método ndo cura a
amostra durante a leitura e, apesar de utilizar resolugbes diferentes, foram
encontrados resultados semelhantes para leituras em FT-Raman (8 cm'1) e Raman
(2 cm™) &,

E importante ressaltar que o grau de conversdo calculado é uma medida
média que nao considera toda a area do espécime, por ser mais “pontual”’. Outro
fato a se considerar é que materiais com GC semelhantes podem ser diferentes
estruturalmente, isto é, podem apresentar diferentes densidades de ligagdes
cruzadas e disposi¢cdes de cadeias poliméricas (mais lineares ou mais reticuladas),
caracteristicas estas que influem nas propriedades mecanicas do polimero’®.

Assim, as propriedades mecanicas sao altamente dependentes do GC,
estando fortemente correlacionadas com a quantidade de ligagées cruzadas no
interior do polimero®. Apesar de diferentes, GC e dureza permitem avaliar a
qualidade do polimero. A dureza € um método indireto muito utilizado. Este ensaio
avalia a dureza através de endentagdes em microdurbmetro, podendo ser realizado
na face irradiada ou ndo. Os tipos de dureza geralmente utilizados para avaliar
compdsitos sdo: Vickers e Knoop®>®20394658878 5 ensaio de dureza apresenta

algumas vantagens, por ser um método n&o-destrutivo, rapido e sensivel®

22,24,38,55

, que
pode detectar diferengas entre regides do espécime

A dureza depende do material, como composi¢do da matriz organica, tipo e

quantidade de carga, método de fotoativagéo'' 204015590

9,39

, € pode aumentar com o
tratamento térmico

Outro parametro indireto muito utilizado para avaliar a eficacia da cura é a
resisténcia a flexdo em trés pontos (RF). Na superficie de aplicagdo da carga o
especime é submetido as forcas de compressido, enquanto que no lado oposto,
sobre os dois pontos de apoio (regidao central do espécime, na superficie), as forgas
de tragé091. Este ensaio permite carregar o corpo-de-prova com forgas que geram
tensdes complexas, semelhantes as que acontecem numa situacdo clinica®'. Isto o
torna bastante aplicavel, mesmo sendo um método destrutivo.

A norma ISO 4049 (2000) preconiza a confecgao de espécimes em forma de
barra, com 25 x 2 x 2 mm (comprimento x largura x altura), fotoativados por tergos

ao longo comprimento, e depois nos trés tergos da face oposta a irradiada
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inicialmente. Apos a fotoativagdo, os espécimes devem ser armazenados em agua a
37°C até que sejam submetidos ao ensaio de flexdo. O problema desta metodologia
€ a grande quantidade de material gasto, a forma de fotoativagao (trés por¢cdes em
duas faces) e a dificuldade de comparagado dos resultados®. Assim, podem ser
utilizados corpos-de-prova com dimensdes reduzidas, que facilitam a fotoativacdo®,
pois € possivel obter valores de RF similares em relagdo a norma, economizando
tempo e material®*%.

Os valores de RF podem variar de acordo com a composi¢ao do material e do

método de fotoativacdo®>***’, podendo aumentar apds o tratamento térmico

adicional®***!,
Portanto, seria interessante avaliar estas trés propriedades, a fim de verificar

a efetividade dos tratamentos térmicos experimentais propostos neste estudo.
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3 PROPOSICAO

O objetivo deste estudo foi de realizar a caracterizagdo térmica de dez
compositos comerciais indicados inicialmente para uso direto, por meio de
termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A seguir, avaliar
o efeito de tratamentos térmicos experimentais, bem como do tempo, nas
propriedades quimicas (GC por FT-Raman) e mecanicas (RF em trés pontos e

dureza Knoop) de compdésitos ativados de duas formas.
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4.1 COMPOSITOS
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Os compdsitos utilizados neste estudo encontram-se listados no Quadro 4.1.

10 COMPOSITOS

FOTOATIVACAQ

c

CARACTERIZACAD
TERMICA

TG

DsSC

Figura 4.1 — Esquema representativo deste estudo

4 COMPOSITOS

GC

FPROPRIEDADES
MECANICAS

F___L___T

FT-RAMAN

RF

KHN

IMEDIATO
1h
Bh
24h
TT 100=C
TT 170°C
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Quadro 4.1 - Materiais utilizados neste estudo, fabricantes e composi¢do (conforme descricao dos

fabricantes)

Material

Fabricante

Composigao

Charisma

Heraeus Kulzer
(Hanau, Alemanha)

Carga: particulas de vidro de bario aluminio
fluoretado (0,002 a 0,2 ym) e silica altamente
dispersa (0,02 a 0,7 pm), sendo o tamanho
médio de 0,7 ym (61% vol, 78% peso). Matriz:
bis-GMA e TEGDMA. Cor AS.

Esthet-X

Dentsply
(Milford, DE, EUA)

Carga: particulas de vidro de fluorborosilicato de
bario e aluminio silanizados (tamanho médio
baixo de 1 ym), silica coloidal (0,4 um) e silica
nanométrica (dioxido de silicio: 10 a 20 nm)
(60% vol, 77% peso). Matriz: bis-GMA, bis-
HEMA e TEGDMA. Cor A3.

Filtek Supreme XT

3M ESPE
(St. Paul, MN, EUA)

Carga: particulas de zirconia e silica (5 a 20 nm)
(59,5% vol, 78,5% peso), com tamanho médio
entre 0,6 e 1,4 ym. Matriz: bis-GMA, UDMA,
TEGDMA e bis-EMA. Cor A3.

Carga: particulas de zirconia e silica (60% vol,

Filtek Z250 3M ESPE sem silano, 82% peso), com tamanho médio
(St. Paul, MN, EUA) |entre 0,19 e 3,3 pym. Matriz: bis-GMA, UDMA e
bis-EMA. Cor A3.
Carga: particulas de zirconia e silica (5 a 20 nm)
Filtek Z350 3M ESPE (59,5% vol, 78,5% peso), com tamanho médio

(St. Paul, MN, EUA)

entre 0,6 e 1,4 ym. Matriz: bis-GMA, UDMA,
TEGDMA e bis-EMA. Cor A3.

Herculite XRV

SDS Kerr
(Orange, CA, EUA)

Carga: particulas de carga de tamanho médio de
0,6 ym (59% vol, 79% peso). Matriz: bis-GMA e
TEGDMA. Cor A3.

Point 4

Kerr (Orange, CA,
EUA)

Carga: particulas de vidro de bario aluminio
silicato e 6xido de zinco, no tamanho médio de
0,4 ym (57% vol, 76% peso). Matriz: bis-GMA e
TEGDMA. Cor A2.

Tetric Ceram

Ivoclar Vivadent
(Schaan,
Liechtenstein)

Carga: particulas de vidro de bario, trifluoreto de
itérbio, vidro de fluorsilicato de aluminio e bario
(tamanho médio 0,7 pm), silica altamente
dispersa e oxidos (60% vol, 78% peso). Matriz:
bis-GMA, UDMA e TEGDMA. Cor A3.

TPH Spectrum

Dentsply
(Milford, DE, EUA)

Carga: particulas de borosilicato de aluminio e
bario silanizado (tamanho médio <1,5 pm), silica
pirolitica silanizada (0,04 pum) (57% vol, 77%
peso). Matriz: bis-GMA uretano modificado. Cor
A3.

Z100

3M ESPE
(St. Paul, MN, EUA)

Carga: particulas de zirconia e silica (71% vol,
85% peso), com tamanho médio de 4,5 pm.
Matriz: bis-GMA e TEGDMA. Cor A3.
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4.2 CARACTERIZACAO DA FONTE DE LUZ

O aparelho de luz halégena utilizada foi o Optilux 501 (Kerr, Danbury, CT,
EUA), com a ponteira turbo (8 mm de didmetro) e a curva (11 mm de diametro). A
caracterizacao da fonte de luz foi realizada com a utilizagdo de um espectrémetro e
um potencidbmetro, pois foram utilizados dois tipos de ponteiras e dois métodos de
fotoativagdo. As distribuicbes dos espectros de luz emitidos foram obtidas pelo
espectrometro USB 2000 (Ocean Optics, Dunedin, FL, EUA) (Figura 4.2). O perfil
espectral da emisséo luminosa (Figura 4.3) mostra um pico no comprimento de onda
aproximadamente em 492 nm, com ligeiro deslocamento a direita do pico de
absorc¢éo da canforoquinona (468 nm).

Figura 4.2 - Caracterizagdo do fotoativador Optilux 501: A) espectrometro para obtencdo do
espectro de luz; B) sensor e potencidmetro para obtencdo da irradidncia; C)
radidmetro para obtencao da irradiancia
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Figura 4.3 - Curva de distribuicdo espectral da radiacdo emitida pelo fotoativador Optilux 501
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A irradiancia foi aferida em radidmetro (Model 100, Optilux, Kerr, Danbury,
CT, EUA) e caracterizada com espectrorradidmetro (Ocean Optics 1000, Dunedin,
FL, EUA) e potencibmetro (Ophir 10A-V2-SH, Ophir Optronics, Har-Hotzvim,
Jerusalém, Israel) acoplado a um microprocessador NOVA (Ophir Optronics, Har-
Hotzvim, Jerusalém, Israel) (Figura 4.2).

O diametro da ponteira do fotoativador foi mensurado com auxilio de um
paquimetro digital (Mitutoyo, Japao), determinando-se a area de emissdo de luz
(nrz). O potenciémetro foi utilizado para determinar a poténcia (mW) da fonte de luz.
Entdo, ao dividir a poténcia pela area de emissao de luz, tornou-se possivel o
calculo da densidade de poténcia (mW.cm?). Os dados obtidos foram transferidos
para o programa Origin 6.1 (OriginLab Corp., Northampton, MA, EUA), para se obter,
por meio de calculos integrais de area, os valores de irradiancia.

As irradiancias foram 996 e 452,7 mW.cm?, para as ponteiras turbo e curva,
respectivamente. Para manter a mesma dose para as diferentes ponteiras, os
tempos tiveram que ser ajustados, sendo de 20 s para a primeira e 44 s para a
segunda. Entdo, para o método C, a fotoativagdo foi aplicada continuamente,
obtendo a dose final de 19,9 J.cm™. Para a fotoativagdo pelo método PD, foram
confeccionados espacadores em poliacetal preto, a serem encaixados nas ponteiras,
permitindo a baixa irradiancia inicial. Para a ponteira turbo, as dimensbes do
espacador foram de: 22 mm (comprimento) x 10 mm (didmetro externo) x 8 mm
(diametro interno); para a curva: 48,45 mm (comprimento) x 12 mm (didmetro
externo) x 11 mm (didmetro interno). O importante € que os dois espacgadores
levaram ao fornecimento de 90 mW.cm™. Esta baixa irradiancia foi aplicada durante
5 s (dose de 0,45 J.cm'z). Os espécimes foram mantidos no escuro por 3 min, para
entdo receber a fotoativacao final da mesma forma em que foi efetuada pelo método
C. A dose final foi de 20,3 J.cm™. Tanto o método C quanto o PD tiveram a dose final

na mesma ordem de grandeza, isto é 20 J.cm™.
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4.3 ANALISE TERMICA

4.3.1 Termogravimetria (TG/DTG)

Foram confeccionadas amostras em forma de disco (n=1) com cada um dos
dez compaositos listados no Quadro 4.1, nas dimensdes de 0,49 mm (altura) x 4 mm
(diametro), utilizando um molde de poliacetal. Apds a inser¢gao do compdsito de uma
sO vez com uma espatula de insercéo, foi colocada uma tira de poliéster, sobre a
qual se fez uma leve pressdao com uma lamina de vidro para extravasar o excesso
de material. As amostras foram fotoativadas pelo método C ou PD, utilizando o
fotoativador Optilux 501, associado a ponteira turbo, conforme descrito no item 4.2.

As amostras (aproximadamente 15 mg cada) foram inseridas separadamente

em cadinhos de platina'®

e submetidas a termogravimetria e derivada (TG/DTG).
Foi utilizado o software TA-60WS (Shimadzu, Kyoto, Japdo) e a termo-balanca
modelo TGA-50 (Shimadzu, Kyoto, Japdo) (Figura 4.4), com o0s seguintes
parametros: faixa de temperatura entre 25 e 900°C, sob atmosfera dinamica de
nitrogénio (50 ml.min™), razdo de aquecimento de 10°C.min™". Antes dos ensaios,
verificou-se a adequagédo do instrumento para as medidas, empregando-se uma
amostra de oxalato de calcio monoidratado, conforme norma ASTM (1582 — 93). Os
dados foram analisados no programa TA-60WS, apds ajuste com a curva em branco

(linha base), cuja finalidade é corrigir a curva termoanalitica da amostra.

Figura 4.4 — Termo-balanga TGA-50
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4.3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A mesma metodologia para a confeccdo dos espécimes para o ensaio de
TG/DTG foi aplicada para a DSC. A diferenga se deu na dimensao, a qual foi de 1
mm (espessura) x 4 mm (didmetro), e no numero de espécimes (n=3). Para este
ensaio, as amostras obtidas foram previamente pesadas em balanga analitica
(Shimadzu, Kyoto, Japao), obtendo massa entre aproximadamente 25 e 30 mg. A
seguir, as amostras foram inseridas separadamente em cadinhos de aluminio
(C201-52943, Japéao; distribuido pela Sinc do Brasil).

Figura 4.5 — Aparelho de DSC: A) vista geral do aparelho; B) vista aproximada do forno: 1)
referéncia (cadinho vazio com tampas) e 2) cadinho contendo a amostra

As curvas DSC foram obtidas na faixa de temperatura entre 25 e 200°C,
utilizando-se célula calorimétrica modelo DSC-50 (Shimadzu, Japao) (Figura 4.5)
sob atmosfera dinamica de nitrogénio (100 ml.min™"), nas razdes de aquecimento de
10°C.min™" (primeiro ciclo) e 20°C.min™" (segundo ciclo). Na referéncia, foi utilizado o
cadinho de aluminio com tampa. A célula DSC foi previamente calibrada, com indio
(tws=156,6°C e AH=28,5 J.g™") e zinco (ts=419,6°C) metalicos (ICTAC). Para a DSC
também s&o necessarias curvas em branco (linha base), com cadinho vazio, nas
mesmas condi¢cdes experimentais em que foram executados os ensaios, para o
ajuste da curva obtida. A analise foi realizada no programa TA-60WS. Foi utilizado o
polietil tereftalato (PET) (Figura A — Anexo |), a fim de se determinar o numero de

tampas a serem utilizadas na referéncia (5).
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4.3.3 Tratamento térmico

Como os dados da analise térmica sao importantes na determinacdo das
temperaturas a serem utilizadas nos tratamentos térmicos (TT) experimentais
propostos, os resultados obtidos a partir dela serdo agora parcialmente descritos.
Detalhes poderao ser observados no item Resultados.

Por TG, foi observado um inicio de degradacgao significativa a partir de uma
temperatura aproximada de 180°C, chegando, em média, a 0,64% de perda de
massa a 200°C (taxa de aquecimento de 10°C.min™"). Por DSC, a média de T,
encontrada para os compdésitos foi de 159,5°C e a média do pico de exotermia,
indicativa de polimerizagdo adicional, foi de 71,5°C (Tabela 5.4), com término da
exotermia (endset) por volta de 100°C. Sendo assim, estabeleceram-se, para o
tratamento térmico experimental, temperaturas ligeiramente acima das médias
correspondentes a exotermia e a Ty 100°C e 170°C, respectivamente. O periodo
estabelecido para os tratamentos foi de 10 min, 24h apés a fotoativagdo, apenas
como padronizagéo.

O tratamento térmico foi realizado no forno digital OVMAT 7 (Manfredi S.p.A.;
Torino, Italia) (Figura 4.6). A temperatura do tratamento foi aferida por um par

termoelétrico (Salvterm 1200K, Salcas Ind. Com. Ltda., Brasil).

Figura 4.6 — Forno OVMAT 7 para a aplicagao dos TT’s experimentais
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4.4 ANALISE DO GRAU DE CONVERSAO

Para a analise do GC, foram estudados quatro dos compdésitos citados
anteriormente: Filtek Z250, Filtek Supreme XT, Esthet-X e Point 4. Os espécimes
(n=3) foram confeccionados no modo nao-fotoativado e fotoativado pelos métodos C
ou PD, conforme descrito previamente. Os corpos-de-prova fotoativados foram
submetidos a leitura, tanto na face irradiada, quanto na oposta a irradiagdo, nos
seqguintes periodos: 1) imediatamente, 2) 1h; 3) 6h; 4) e 24h apds a fotoativacéo; e
apos dois tratamentos térmicos diferentes, 5) 100°C por 10 min e 6) 170°C por 10
min. Foram utilizados corpos-de-prova de 2 mm (espessura) x 4 mm (didmetro).

Os testes foram conduzidos em ambiente climatizado refrigerado escuro, no
equipamento RFS100/S (Bruker Optics Ltd., Coventry, Reino Unido) (Figura 4.7), o
qual faz uso do laser de Nd-Yag, necessitando do uso de nitrogénio liquido para a
realizacdo do teste. Os parametros utilizados foram: resolugdo de 4 cm™, 64
varreduras (scans) na faixa entre 2000 e 100 cm™ e poténcia de 100 mW. Para
calibragem do equipamento, foi realizado um teste com padrao nylon.

Com auxilio do programa OPUS, foi feita a correcdo da linha base e a
normalizagdo da curva, aumentando sua intensidade e facilitando sua visualizagao.
As alturas dos picos das bandas de 1610 e 1640 cm™ (Figura 4.8) foram

mensuradas e inseridas na equacgao para determinagcéo do GC (Equagao 1):

alifdticy
aromdtico

alifdticy
aromatico

curado

GC=100x1-

ndo—curado (Eq uagéo 1 )
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Figura 4.7 — GC: A) vista geral do equipamento FT-Raman; B) vista aproximada do
posicionamento da amostra no equipamento (ponta da seta amarela)
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Figura 4.8 — Figuras representativas da analise do GC: A) Visdo geral do grafico, com
demarcacéao da area de analise; Visao aproximada da area de interesse do compdsito
nao-curado (B) e curado (C)

4.5 TESTE DE RESISTENCIA A FLEXAO

Os mesmos compositos utilizados para avaliar o GC foram utilizados para os
ensaios mecanicos. Foi utilizado um molde de ago bipartido para a obtencédo de
espécimes de 10 cm (comprimento) x 2 cm (largura) x 2 cm (espessura) (Figura

4.9A). Os cuidados para a confecgdo das amostras, as condi¢gdes de fotoativagao e
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os tratamentos térmicos foram os mesmos descritos anteriormente. Os testes foram
realizados imediatamente, 1h, 6h e 24h apos a fotoativagdo, e apos 24h da
fotoativagdo seguida de TT a 100°C ou a 170°C.

Os testes de RF foram conduzidos em uma maquina para ensaios universal
(Kratos Dinamdmetros Ltda., Sdo Paulo, Brasil), com uma célula de carga de 1000 N
(Figura 4.9B). Os espécimes foram mensurados com auxilio de um paquimetro
digital (Mitutoyo, Toquio, Japdo) e, a seguir, posicionados com o auxilio de um guia
de aluminio para garantir a centralizagdo. A distancia entre os apoios foi de 8 mm,
com barras de apoio e de aplicagdo de carga cilindricas, com 2 mm de didmetro
(Figura 4.9C). A taxa de carregamento foi de 0,5 mm.min”' com ag3o incidente na

face irradiada da amostra.

_ 2
RF =3Fd/2bh (EquacZo 2)

O valor de RF (MPa) foi obtido a partir da Equagéo 2, onde F corresponde a
carga medida (N) no momento da fratura, d, a distancia entre apoios (mm), b e h,

respectivamente, a largura (mm) e a espessura (mm) do espécime.

Figura 4.9 — Equipamentos utilizados para os ensaios mecanicos: RF: A) Molde de acgo bipartido
para confec¢do de corpos-de-prova de RF; B) Dispositivo para ensaio de RF: visdo
geral ; C) Dispositivo de RF: visdo aproximada, mostrando a distancia de 8 mm entre
apoios e o didmetro de 2 mm das barras de aplicagdo de carga; KHN: D)
Microdurbmetro HMV-7
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4.6 AVALIACAO DA DUREZA KNOOP

Os espécimes utilizados no ensaio de KHN tiveram a dimensao de 5 mm x 2
mm x 2 mm. As condi¢cdes experimentais foram: imediatamente, 1h, 6h e 24h apds a
fotoativagcdo e 24h apds fotoativagdo seguida dos TT, para os dois métodos de
fotoativagao (C e PD). Este ensaio foi conduzido no microdurbmetro (Shimadzu
HMV-2, Téquio, Japao) (Figura 4.9D), utilizando a carga de 50 g por 15 s, tanto na
face radiada, quanto na oposta, para posterior comparagdo. Foram realizadas seis
medi¢des por espécime, sendo trés na face irradiada e as restantes na face oposta
(n=3), com distancia de no minimo 200 pym entre cada medida. Previamente ao
ensaio, as amostras foram manualmente polidas, utilizando a sequéncia de lixas de
carbeto de silicio nas granulagdes de 600, 1200, 1500 e 1600. Foi feita uma lavagem

em agua corrente, seguida de um banho em ultrassom por 5 min, entre cada lixa.

4.7 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram analisados por analise de variancia (ANOVA) e teste de
Tukey, com nivel de significancia de 5%. Para a analise, foi utilizado o programa
estatistico GMC 2002 (Ribeirdo Preto, SP, Brasil).
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5 RESULTADOS

5.1 ANALISE TERMICA

5.1.1 Termogravimetria (TG/DTG)

Durante o ensaio de termogravimetria foram obtidas, através do auxilio do
software TA-60WS, as curvas TG/DTG (termogravimetria e derivada primeira da
termogravimetria), as quais encontram-se representadas na Figura 5.1 (obtidas do
composito Z100), sendo a TG em linha cheia e a DTG, derivada primeira da TG, em
linha tracejada. Através destas curvas, € possivel observar o comportamento do
material durante o aquecimento através da variagdo da massa, determinando-se a
faixa em que o mesmo é termicamente estavel (auséncia de variagdo de massa) até
o momento em que toda a fase organica é consumida, sendo assim possivel
determinar-se o conteudo relativo de fases orgéanica e inorganica (Tabela 5.1). Pode-
se observar que ha uma estabilidade térmica até aproximadamente 180°C, quando
se inicia uma perda de massa, apresentada como uma leve inflexdo da curva DTG,
mais facilmente visivel na curva TG. Por volta de 200°C, a perda de massa foi de
0,64% em média (0,78% na Figura 5.1) e, acima dela, foi possivel observar uma
perda de massa maior, apresentada pela elevada queda na curva TG. E possivel
observar uma grande inflexdo na curva TG (423°C), representativa da regidao com
maior variagdo de massa (perda de massa), isto €, 1,839 mg, correspondente a
12,97% do total de massa inicial.

A Tabela 5.1 indica a perda de massa (%) entre 25 e 600°C (23,21%, em
meédia). O aquecimento foi efetuado até 900°C, a fim de se garantir a queima
completa da fragdo orgénica. Mas a 600°C foi possivel observar nos graficos um
platd continuo até os 900°C, indicativo de que toda a porgéo organica foi consumida
(“queimada”). Esta tabela mostra o calculo da porcentagem das fragdes orgénicas,
correspondentes a perda de massa no aquecimento até 600°C. A diferenca para 100

representa a porcentagem inorganica, ou seja, a quantidade de carga.
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Tabela 5.1 - Perda de massa dos dez materiais (%) em fungéo da faixa de aquecimento

c ssit Perda de massa (%)

ompostios 252 170°C | 25 a 180°C | 25 a 200°C | 25 a 600°C
Charisma 0,42 0,48 0,56 27,26
Esthet-X 0,28 0,34 0,44 23,73
Filtek Supreme XT 0,55 0,65 0,80 22,35
Filtek Z250 0,34 0,39 0,49 19,32
Filtek 2350 0,53 0,60 0,76 22,91
Herculite XRV 0,11 0,26 1,05 23,53
Point 4 0,66 0,76 0,91 27,87
Tetric Ceram 0,08 0,11 0,16 21,89
TPH Spectrum 0,34 0,39 0,47 23,90
Z100 0,47 0,57 0,78 19,32
Média e Desvio Padrao 0,38+0,19 | 0,45+0,20 | 0,64 +0,27 | 23,21 + 2,82

54
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Tabela 5.2 - Quantidade de carga (% em peso) dos materiais, conforme informacao dos fabricantes e
valores obtidos neste estudo

. Quantidade de carga (%)
Compésitos - -
fabricantes experimento

Charisma 78,0 72,7
Esthet-X 77,0 76,3
Filtek Supreme XT 78,5 77,7
Filtek 2250 82,0 80,7
Filtek Z350 78,5 77,1
Herculite 79,0 76,5
Tetric Ceram 78,0 78,1
TPH Spectrum 77,0 76,1
Point 4 76,0 72,1
Z100 85,0 80,7
Médias 78,9 76,8

Teste t de Student: Valor calculado de t: 1,71 (GL = 18; Probabilidade de igualdade
de 10,20%, sendo nao significantes amostras iguais, com o > 0,05.

Apesar de, no experimento, a quantidade de carga aferida ter sido
numericamente menor do que aquela anunciada pelos fabricantes, para cada
produto e na média dos dez, a analise estatistica apontou para a nao significancia,
ou seja, considera-se que, em média, sejam valores semelhantes, certamente

porque o numero de amostras foi pequeno (n=1).
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5.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
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Figura 5.2 - Curvas representativas de DSC: A) Compésito Filtek Supreme XT fotoativado pelo
método C: 12 corrida (linha continua) e 22 corrida (linha tracejada); B) Compdsito
Filtek Z350 fotoativado pelo método PD - vista aproximada do fenébmeno exotérmico:
12 corrida (linha continua) e 22 corrida (linha tracejada); C) Compésito Filtek Supreme
XT fotoativado pelo método C — vista aproximada do fendbmeno endotérmico: 22
corrida (linha continua) e derivada da 22 corrida (linha tracejada)
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5.1.2.1 Exotermia

As Figuras 5.2A (Filtek Supreme XT) e 5.2B (Filtek Z350) mostram as curvas
representativas da DSC. No primeiro ciclo, curva em linha completa na Figura 5.2A,
foi possivel observar um fendmeno exotérmico, representado pela inflexdo da curva
DSC. A Figura 5.2B mostra uma amplificacédo (zoom) da regido em que ocorreu a
exotermia.

A média dos valores (°C) e o desvio padrao para as temperaturas de onset e
endset, inicio e fim da exotermia, respectivamente, foram: 55,0 + 29 e 946 + 5,8
para o método de fotoativagdo C, e de 51,7 £+ 2,6 e 102,2 £ 4,2 para o PD (Tabela
5.3). A area do grafico delimitada por estas temperaturas permitem que o software
TAB0WS calcule a quantidade de calor liberado (J.g"') (Tabela 5.6) para os
compdsitos fotoativados pelos métodos C e PD. E possivel notar que o calor
liberado pelos compdsitos fotoativados pelo PD foi maior em relagédo ao C (Tabela
5.6), assim como o intervalo em que ocorreu a exotermia. Ainda em relagdo ao
fendmeno exotérmico, € possivel observar (Tabela 5.5) que o fator material também
determinou diferengas estatisticas: os compésitos Charisma (4,7 J.g”), Esthet-X (4,1
J.g") e TPH Spectrum (4,1 J.g") apresentaram valores altos, enquanto Z100 (1,4

J.g") e Point 4 (1,4 J.g™"), valores estatisticamente mais baixos.



Tabela 5.3 - Média das temperaturas de onset e endset para a exotermia
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c ssit C PD
ompositos onset endset onset endset
Charisma 56,9 93,2 53,3 104,7
Esthet-X 52,3 98,4 48,1 99,7
Filtek Supreme XT 51,2 97,4 49,5 106,7
Filtek Z250 53,1 87,1 49,8 98,2
Filtek Z350 51,1 91,5 49,2 107,7
Herculite 55,9 87,0 53,2 96,3
Point 4 58,7 95,9 55,4 104,8
Tetric Ceram 55,8 91,3 51,0 96,5
TPH Spectrum 56,3 99,1 52,1 102,2
Z100 59,0 105,5 55,6 104,8
Média e Desvio Padrao | 55,029 | 946+58 | 51,7+2,6 | 102,2+4,2

Tabela 5.4 - Média e desvio padrao dos valores de pico de exotermia

Compésitos Pico (°C)
Charisma 80,024
Esthet-X 73,2128
Filtek Supreme XT 71617
Filtek Z250 69,6 +4,3
Filtek Z350 70,4+4,0
Herculite 71,1248
Point 4 58,6 + 3,2
Tetric Ceram 73,722
TPH Spectrum 75625
Z100 75,7+ 3,7

Tanto para o fenbmeno exotérmico (Tabela 5.5), quanto para as temperaturas

de pico dos fenbmenos exotérmicos, foram feitas analise de variancia de 2 fatores
(material e método de fotoativagédo). O pico de temperatura do fenbmeno exotérmico
foi determinado pela média de 6 leituras (n=3) (10 materiais e 2 métodos de
fotoativagao), pois, diferentemente dos fendmenos de exotermia, seus picos,
independentemente dos métodos de fotoativacdo, ndo apresentaram diferencas
estatisticas significantes (método de fotoativacdo: p=0,07 e interagcdo entre os
fatores: p=0,09). As médias de pico foram entre 58,6 e 80,0°C (Tabela 5.4).
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Tabela 5.5 - Andlise de variancia de dois fatores (material e ativagao) para a exotermia (J.g™")

o~ Quadrados
Fonte de Variagao GL Médios RQM p
Material (M) 9 7,55 29,04 0,00000
Ativagao (A) 1 7,45 28,64 0,00004
Interagcdo M x A 9 0,20 0,77 0,64180
Residuo 40 0,26
Variacao Total 59

Tabela 5.6 - Exotermia (media e desvio padrado) (J.g‘1) dos materiais estudados fotoativados pelos

métodos C e PD

Média (J.g”') e Desvio Padrio

Compositos C PD Material”®
Charisma 46+0,9 47 +0,5 4,7 a
Esthet-X 3,8+0,3 44 +1,0 41 a
Filtek Supreme XT 2,7+204 3,8+0,8 3,3 a,b
Filtek Z250 2,2+0,1 28+04 2,5 b,c
Filtek Z350 2,7+0,2 3,4+0,5 3,1 a,b
Herculite 1,8+0,2 2,8+0,5 2,3 b,c
Point 4 1,1+0,2 1,8 +0,1 14 c
Tetric Ceram 2,3+20,2 3,104 27 b
TPH Spectrum 3,5+0,5 47 +0,6 41 a
Z100 1,3+0,3 1,4+0,3 1,4 ¢

Ativagao 2,6 3,3

* médias para cada material e contrastes (letras diferentes significam valores diferentes)

5.1.2.2 Temperatura de transigdo vitrea (Ty)

A Figura 5.2C mostra a amplificacdo (zoom) da curva DSC do compadsito

Filtek Supreme XT, representativa do segundo ciclo (20°C.min™"). A curva completa

pode ser vista na Figura 5.2A.

Apos a analise no software TAGOWS, observaram-se picos endotérmicos no

segundo ciclo de aquecimento (157,5°C — Figura 5.2C). Na curva derivada, foi

possivel obter uma temperatura mais precisa para esta mensuragao (159,9°C). Esta
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temperatura encontrada foi definida como temperatura do ponto médio da faixa de
transic&o vitrea (T4). As médias de cada material encontram-se na Tabela 5.8.

Foi feita uma analise de variancia de 2 fatores (material e método de
fotoativagao) (Tabela 5.7). Foram estatisticamente significantes os fatores material
(p=0,044) e método de fotoativagdo (p=0,002), contudo a interagdo entre estes
fatores nao o foi (p=0,344).

Tabela 5.7 - Anadlise de varidncia de dois fatores (material e ativagdo) para a temperatura de transi¢cao
vitrea - T, (°C)

. Quadrados
Fonte de Variagao GL Médios RQM p
Material (M) 9 5,31 2,18 0,04379
Ativacao (A) 1 26,23 10,78 0,00247
Interacédo M x A 9 2,83 1,16 0,34440
Residuo 40 2,43
Variagéo Total 59
Tabela 5.8 - Médias de T,'s dos materiais estudados
. . Média (°C)
Compositos C PD Material

Charisma 159,3 157.9 158,6

Esthet-X 155,9 158,9 157,4

Filtek Supreme XT 156,6 157,5 1571

Filtek Z250 159,0 159,7 159,3

Filtek Z350 158,9 160,0 159,4

Herculite 158,6 160,4 159,5

Point 4 156,7 159,3 158,0

Tetric Ceram 156,6 157,8 157,2

TPH Spectrum 157,5 160,6 159,1

Z100 158 4 158,5 158,5

Ativagao 157,8 159,1
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5.2 GRAU DE CONVERSAO

Considerando os materiais, os métodos de fotoativacdo e a face de leitura
(irradiada — topo ou oposta a irradiada - base), foi realizada uma analise de variancia
de trés fatores (Tabela 5.9). Observou-se significancia estatistica para os fatores
material (p=0,000): Point 4 (68,42) > Filtek Z250 (63,05) = Esthet-X (61,69) > Filtek
Supreme XT (54,27), periodo (p=0,000): TT170 (73,20) = TT100 (73,58) > 24h
(62,60) = 6h (60,18) > 1h (55,10) = imediato (53,66) (Figura 5.3) e ativagao
(p=0,006): C (62,97) > PD (60,75) (médias em %).

Tabela 5.9 - Analise de varidncia de trés fatores (material, condicdo e ativagcdo) para o grau de
converséo

L Quadrados
Fonte de Variagao GL Médios RQM p
Ativacao (A) 1 180,67 8,13 0,006
Condigéao (C) 5 1439,67 64,76 0,000
Material (M) 3 1221,04 54,92 0,000
Interagdo A x C 5 48,73 2,19 0,061
Interacdo M x A 3 4,78 0,21 0,114
Interacdo M x C 15 51,62 2,32 0,007
Interacdo A x C x M 15 48,01 2,16 0,013
Residuo 96 22,23
Variacao Total 143
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Figura 5.3 - Médias de GC (%) que apresentaram significancia estatistica: material (p=0,000) e
condigao (p=0,000). Letras diferentes indicam diferenga estatistica (p<0,05)
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Na Figura 5.4 é possivel observar o comportamento dos diferentes materiais,

nas diferentes formas de fotoativacédo e nas diferentes condigoes.
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Figura 5.4 - Médias de GC (%) dos diferentes materiais, fotoativados pelos métodos C e PD, nas

diferentes condigbes

Nas Figuras 5.5 e 5.6, é possivel observar as interagbes que foram

estatisticamente significantes: material x periodo (p=0,007) e material x condigdo x

ativagao (p=0,013).
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A fim de facilitar a visualizagdo da Figura anterior (Figura 5.6), os materiais
foram colocados em graficos separados (Figura 5.7):
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Figura 5.7 - GC: interagdo material x condi¢do x ativagédo (p=0,013), separado de acordo com o0s

diferentes materiais

5.3 RESISTENCIA A FLEXAO

Considerando os materiais, os métodos de fotoativagdo e as condigdes, foi

realizada uma analise de variancia de trés fatores (Tabela 5.10). Observou-se

significancia estatistica para os fatores material (p=0,000): Filtek Z250 (165,48) >
Filtek Supreme XT (153,96) > Point 4 (131,30) = Esthet-X (128,06), e condigao
(p=0,000): TT170 (194,56) > TT100 (182,91) > 24h (150,88) > 6h (131,79) > 1h
(111,77) > imediato (96,30) (Figura 5.8). O fator método de fotoativacdo n&o foi

estatisticamente significante (p=0,25).
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Tabela 5.10 - Anadlise de variancia de trés fatores (material, condi¢édo e ativagdo) para a resisténcia a

flexdo

. Quadrados

Fonte de Variagao GL Médios RQM p
Material (M) 3 38955,58 210,08 0,000
Condicéo (C) 5 121243,80 653,86 0,000
Ativagao (A) 1 243,80 1,31 0,251
Interacdo M x C 15 1366,75 7,37 0,000
Interagdo C x A 5 1848,52 9,97 0,000
Interacdo M x A 3 32,16 0,17 0,086
Interacdo M x C x A 15 621,36 3,35 0,000
Residuo 432 185,43
Variacao Total 479
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Figura 5.8 - Médias de RF (MPa) que apresentaram significancia estatistica: material (p=0,000) e
condic¢ao (p=0,000). Letras diferentes indicam diferenga estatistica (p<0,05)

Na Figura 5.9 a seguir, podem ser observadas as interagdes que foram

estatisticamente significantes: ativagao x condigédo (p=0,000) (Figura 5.9A), material

x condigdo (p=0,000) (Figura 5.9B) e material x ativacdo x condigdo (p=0,000)

(Figura 5.9C).
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Figura 5.9 - RF (MPa): A) interagdo ativacdo x condi¢do (p=0,000); B). material x condigdo

(p=0,000); e C) material x ativagao x condigao (p=0,000)
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Figura 5.10 - RF (MPa): interagdo material x condigdo x ativagéo (p=0,000), separado de acordo
com os diferentes materiais

Foram realizados graficos de regressédo entre RF e GC para cada material
avaliado (Figura B — Anexo |). Os dados dos materiais fotoativados por C e PD foram
agrupados no mesmo grafico, pois o intuito foi apenas de observar se existe
correlacido positiva entre estas propriedades. Foram encontradas correlagdes

positivas para todos, com significancia estatistica ao nivel de 1 ou 0,1%.

5.4 DUREZA KNOOP

Para este ensaio mecanico, foram considerados como fatores: a ativacao
associada ao material (material-ativacdo, como: 2250 C, Z250 PD, Supreme C,
Supreme PD, Esthet-X C, Esthet-X PD, Point 4 C e Point 4 PD), as condigdes e as
faces (topo e base, sendo o topo a face mais proxima da fonte de luz). Assim, foi
realizada uma andlise de variancia de trés fatores (Tabela 5.11). Observou-se
significancia estatistica para os fatores: material-ativacao (p=0,000): Supreme C
(82,46) > Supreme PD (80,29) = Z250 C (77,46) > Z250 PD (74,30) > Esthet-X C
(69,17) > Esthet-X PD (65,67) > Point 4 C (57,21) = Point 4 PD (56,71), condigao
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(p=0,000): TT170 (81,35) > TT100 (73,72) > 24h (70,36) > 6h (67,92) > 1h (64,99) >
imediato (64,12) (Figura 5.11) e face (p=0,000): topo (71,4) > base (69,4).

Tabela 5.11 — Analise de variancia de trés fatores (material-ativagao, condi¢ao e face) para a dureza

Knoop
- Quadrados
Fonte de Variagao GL Médios RQM p

Condigéo (C) 11 962,2 818,63 0,000
Material (M) 3 8163,7 6945,75 0,000
Interacdo C x M 33 55,3 47,02 0,000
Residuo | 96 1,2
Face (F) 1 270,7 198,36 0,000
Interacdo F x C 11 15,4 11,26 0,000
Interacdo F x M 3 8,7 6,37 0,001
Interagdo F x M x C 33 7,4 5,46 0,000
Residuo Il 96 1,4
Variacéo Total 287
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2250 Supreme Esthet-X Point4 Imediato  1h 6h 24h  TT100 TT170
Material - ativagao Condigéo

Figura 5.11 - Médias de KHN para os fatores material-ativagdo (p=0,000) e condi¢do (p=0,000)
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Figura 5.15 - KHN: interagdo material-ativagcdo x condi¢ado (p=0,000), separado de acordo com os
diferentes materiais

Foram feitos graficos de regressao entre KHN topo e KHN base (Figura G —
Anexo |), e destas propriedades em relagédo ao GC e a RF (dados dos métodos de
fotoativagao C e PD agrupados no mesmo grafico) (Figuras C a F — Anexo 1) para
cada material, a fim de verificar a correlagdo entre estas propriedades. Foi
observada correlagéo positiva para todos os graficos, com a maioria ao nivel de 1%

e até mesmo de 0,1%.
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6 DISCUSSAO

Os compdsitos de uso indireto e suas técnicas de processamento surgiram
visando suprir as deficiéncias encontradas nos compdésitos de uso direto, como os
problemas decorrentes da contragdo de polimerizagcédo e alta exigéncia mecanica’.
Para tanto, a confecgdo de restauragdes indiretas em resina composta geralmente
apresenta um processamento envolvendo luz, calor e/ou pressdo (atmosfera
controlada), em equipamentos especificos para cada marca comercial®. Apesar do

custo relativamente alto’"*12

, constituem uma alternativa estética para restauragoes
posteriores de maior extensdo, com restabelecimento de fungdes mecanicas e
bioldgicas, com o problema da contragdo de polimerizagdo praticamente restrito a

linha de cimentag&o®*

, aumento da integridade marginal, compatibilidade com
dente antagonista natural, melhores caracteristicas anatdémicas e proximais (preparo
extraoral)?.

Assim, alguns autores buscaram métodos alternativos para o uso de
compositos de forma indireta, ou seja, aplicando calor e/ou pressédo (atmosfera
controlada) apds a fotoativagcdo dos compdsitos indicados inicialmente para o uso

direto8-1 1,17,38-40

, jJa que a composigdo da matriz resinosa de ambos é semelhante®.
Apesar da maioria dos estudos indicar o uso de calor, n&o existe um consenso na
literatura com relagdo a temperatura ideal para o tratamento térmico (TT). A fim de
se determinar uma temperatura ideal, alguns questionamentos surgiram, como o de
determinar a temperatura segura para a realizagdo do TT, sem que haja perda de
massa significante; além de saber qual temperatura seria passivel de promover uma
melhora das propriedades mecanicas, se € que isto acontece.

Assim, o primeiro passo deste estudo foi realizar a caracterizagao térmica de
dez compdsitos comerciais representativos dos diversos, com técnicas que utilizam
aquecimentos controlados. Foram utilizadas as técnicas TG/DTG, que avaliam o
ganho ou a perda de massa, € a DSC, que por sua vez avalia a alteracao de fluxo de
calor, ambos numa programacgao controlada de temperatura e tempo. Durante a
avaliacao, foi observada uma liberagcao de calor que pode ser entendida como a
reacao entre mondmeros, indicativa de pds-cura, assim como uma endotermia que

pode representar a T,. ApOs a determinagéo das temperaturas a serem utilizadas
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nos TT’s experimentais, por caracterizacdo térmica, a outra etapa foi de avaliagcao
das propriedades fisicas e quimicas.

Segue a discussao, na sequéncia dos procedimentos experimentais.

6.1 ANALISE TERMICA

6.1.1 Termogravimetria (TG/DTG)

A TG foi realizada numa taxa de 10°C.min™" até 900°C °®®°, a fim de garantir a
queima de toda a porgao organica, possibilitando a determinagdo das proporgdes de
fases (organica e inorganica). A atmosfera utilizada no interior do equipamento n&o
pode ser estatica. Assim, foi utilizada uma atmosfera dindmica de nitrogénio, para
garantir a circulagdo do ar no interior do equipamento, evitando o efeito da
oxidagao®, a obtencdo de pesos fantasmas, ruidos e alteracdo de massa, além da
condensacao de produtos da decomposicdo térmica nas partes frias, e reacoes
entre volateis liberados e a amostra residual em estudo'®,

Baseado nas curvas TG/DTG obtidas, foi possivel calcular a perda de massa
para o intervalo de 25 até 180°C, que foi de 0,45 £ 0,20 % (Tabela 5.1), para uma
média de todos os compodsitos estudados. Esta perda de massa foi considerada
praticamente inexpressiva, podendo representar a volatilizagdo de alguns
componentes em decorréncia do aquecimento: evaporacdo de componentes de
baixo peso molecular, como umidade, solventes®, plastificantes e até “alguns
mondmeros™.

Acima de 180°C, pode-se observar um aumento da perda de massa, com
uma regido de inflexdo da curva DTG (Figura 5.1) (Tpico=423°C), representativa da
regiao com maior perda de massa'®. A partir de 600°C é possivel observar um novo
platd, continuo até 900°C. Isto indica que a 600°C pode-se determinar as

porcentagens de contelido organico e inorganico’>>%%

, ja que a porgao organica foi
totalmente queimada até esta temperatura'>%86%% por isso 600°C foi utilizado

como maior valor do eixo x (Figura 5.1), onde a massa final representa o conteudo
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de residuo pirolitico®™. Pela Tabela 5.1 é possivel observar o calculo da perda de
massa de 25 a 600°C. Na dultima coluna, a diferenga para 100 corresponde ao
residuo, ou seja, a porcentagem de conteudo inorgénico (carga) (Tabela 5.2). Os
valores obtidos foram proximos aos informados pelos fabricantes e também

verificados em outros estudos™.

6.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

6.1.2.1 Exotermia

A DSC foi realizada em dois ciclos de aquecimento (Figura 5.2), a fim de

1'%, 0 primeiro ciclo de aquecimento apresentou

remover a historia térmica do materia
uma inflexdo representativa do evento exotérmico, indicativo de uma pds-cura, o
que, evidentemente, ndo ocorreu durante o segundo ciclo, por ser um fenbmeno
irreversivel™.

Para todos os materiais, o pico de exotermia foi semelhante, e em torno de
71,5°C, independente do método de fotoativagdo (Tabela 5.4). Considerando a area
compreendida entre o inicio (onset) e o fim (endset) da exotemia (Tabela 5.3), foi
possivel determinar também o calor liberado pela reagéo (J.g") 7 (Tabela 5.6). A
quantidade de calor liberado é indicativa da magnitude de transformacao de ligagdes
insaturadas em saturadas, podendo ser correspondente ao aumento de GC,

4611343658 o ~onfirmado nos

conforme almejado nos TT’'s que visam pds-cura
resultados obtidos neste estudo com o FT-Raman. E por isso que é interessante
determinar as caracteristicas da exotemia, pois, ao aplicar calor numa temperatura
superior, poderia ser possivel elevar o GC e consequentemente algumas

9.17.19.4583 5 que também foi confirmado neste trabalho pelos

propriedades mecanicas
testes de resisténcia a flexdo e dureza Knoop.

Neste estudo, apesar da magnitude da dose de energia utilizada nos
diferentes métodos de fotoativagdo (C e PD) ser da mesma ordem, de 20 J.cm™?, o

calor liberado (J.g"') pelas amostras fotoativadas pelo método PD, durante a
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exotermia observada no primeiro ciclo de aquecimento, foi superior ao das
fotoativadas pelo método C, e se deu num intervalo também maior entre onset e
endset. Entretanto, apesar da literatura ndo mostrar diferengas para o GC com o uso
de diferentes métodos de ativacdo?’, neste estudo, com as doses de energia
utilizadas, os valores correspondentes aos espécimes C apresentaram-se maiores
em relagdo aos obtidos por PD, coerente, e inversamente proporcional, com o
observado na exotermia. Os métodos soft-start, como o PD, tendem a prolongar a
fase pré-gel através do uso da baixa irradiancia inicial®**®. Assim, provavelmente, o
menor GC obtido inicialmente pelo método PD pode advir da cinética de
polimerizagao diferente em relagéo ao C.

Quanto ao fator material, a andlise de variancia detectou diferenga (p=0,000)
(Tabela 5.5), sendo os maiores valores de exotermia encontrados com o0s
compdsitos Charisma (4,7 J.g"), Esthet-X (4,1 J.g") e TPH Spectrum (4,1 J.g")
(Tabela 5.6). Esta diferenga pode se dever as caracteristicas destes materiais, como
composicao, quantidade, tamanho, forma e distribuicdo da carga, tipo de monémero,
quantidade de inibidor e iniciador, blenda monomérica, dentre outros
fatores?24#°°647¢  por exemplo, mondmeros como o bis-GMA sdo muito reativos,
devido a longa separacao entre os grupamentos reativos vinilicos presentes nas
extremidades das moléculas. Contudo, a alta viscosidade promovida pelos anéis
aromaticos reduz a conversao. Por outro lado, o TEGDMA, também com ligagdes
insaturadas em suas extremidades, é flexivel e menos viscoso, podendo apresentar
uma maior conversdo. O UDMA também €& mais reativo que o bis-GMA, e assim
como o TEGDMA pode ser inserido na composicéo para reduzir a viscosidade'®®.

A quantidade de carga interfere nos eventos exotérmicos, pois, quanto menor
for, maior a quantidade de calor liberado™. Isto pode explicar o verificado com os
compositos Charisma, Esthet-X e TPH Spectrum. Todavia, apesar da matriz da Point
4 ser similar a da Charisma, quanto a composicdo, o evento exotérmico dela foi
menor. Assim, outras fontes de variacdo devem ser consideradas, como a dispersao

da luz, quantidade e qualidade dos iniciadores, e outros ja citados previamente**®®.
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6.1.2.2 Temperatura de transig&o vitrea (Ty)

A T, pode ser representada pelo evento endotérmico na DSC. Sua
visualizagdo se torna mais precisa na curva derivada da DSC (DDSC)"™. Esta
temperatura pode levar a relaxagcdo das tensdes geradas durante o processo de

polimerizagdo, devido ao aumento da mobilidade de radicais”

, além de poder
promover um aumento de GC'"**. Por este motivo, neste estudo, considerou-se
relevante a determinagéo da T4, considerando que um tratamento térmico conduzido
a uma temperatura mais elevada poderia levar a um aumento das propriedades
mecénicasg’1°’17'63’80’97.

A literatura mostra diferentes valores de T, para polimeros odontologicos,
variando entre 35 a 186°C 22495437.60.76 ' ag diferencas encontradas entre os estudos
podem se dever a alguns fatores, como, diferentes composi¢cdes (diferentes
monémeros e comondmeros, blendas, iniciadores, compdsitos utilizados -
comerciais ou experimentais, quantidade, tamanho e tipo de carga, etc), dose de
energia fornecida, método e estado de cura, técnica utilizada para medigao (DSC®*
e TMA?), entre outros.

Os valores encontrados neste estudo foram relativamente mais altos que os
obtidos por Rojas e cols, que também utilizaram compdsitos comerciais®. Isto
poderia ser explicado pelas diferentes doses de luz aplicadas, ja que Rojas e col,
além de utilizarem uma fonte de luz diferente (LED), forneceram menor dose de
radiacao.

No presente trabalho, a analise de variancia detectou significancia tanto para
o fator material (p=0,044), quanto para o fator método de fotoativagdo (p=0,002)
(Tabela 5.7), que, portanto, conduziram a diferentes valores de T, Entretanto,
apesar de diferentes, as médias de temperaturas estdo muito proximas para o fator
ativagcao (Tabela 5.8). No entanto, para o fator material, talvez devido a proximidade
do valor de p a 0,05, o teste de Tukey n&o conseguiu distincdo entre os valores
encontrados, que variaram de 157,1°C a 159,5°C. Nao devemos esquecer também
que corrobora para isso o fato do n, para o fator material, ser de seis, enquanto para
o fator ativagao, de trinta. Além disso, os valores numericamente similares talvez se

devam ao fato de que os compdsitos comerciais atuais sejam menos susceptiveis
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aos métodos e aparelhos de fotoativagcdo, com a melhora do equilibrio entre os
iniciadores e comonémeros. Corrobora com esta idéia o fato da interagcdo material x

método de fotoativacdo ndo ser estatisticamente significante (p=0,344).

6.1.3 Tratamento térmico

Considerando os resultados obtidos por TG/DTG e DSC/DDSC, é possivel
definir com mais seguranga a temperatura para o tratamento térmico experimental.
Pode-se dizer que uma temperatura abaixo de 180°C deve ser escolhida, pois
abaixo dela a perda de massa nao é significante, portanto, ndo causaria danos ao
material®'®'”. Além disso, uma faixa de temperatura maior que o endset do pico de
exotermia € interessante, por permitir pés-cura. Assim, duas temperaturas foram
escolhidas para o TT: 100°C e 170°C. A primeira apresenta uma proximidade com o
endset do pico de exotermia, sendo escolhida por poder promover um aumento no
GC*0711343658.76 o consequentemente nas propriedades mecanicas. Ja 170°C
representa uma temperatura mais elevada, acima da T, mas ainda segura, por
apresentar uma perda de massa considerada n&o-significante, conforme resultados
obtidos por TG.

Apos a fotoativagdo, ha uma reducdo dos radicais livres na matriz, com
alguns deles aprisionados no interior da rede polimérica. Os radicais que estavam
aprisionados na matriz teriam a oportunidade de reagir num aquecimento acima da

T,, elevando-se entdo o GC’*9°794%

Além disso, acima dela as ligagoes
moleculares secundarias sdo enfraquecidas, permitindo uma relaxacdo molecular
dos grupos laterais por unido ou rotagao, isto €, libertacdo de parte das tensdes

decorrentes da contracdo de polimerizagao®%°1¢:97

, € que ficaram acumuladas no
interior do material, como, por exemplo, na interface carga/matriz>®. A relaxacdo de
tensbes € tempo-dependente, e, como ela depende da mobilidade de atomos e
moléculas, pode variar exponencialmente em funcao da temperaturamo. Tudo isto
poderia implicar num aumento das propriedades mecanicas.

Apesar de um estudo prévio verificar ndo haver diferenga entre os tempos de

5, 10 e 15 min para uma temperatura de 170°C °, o periodo escolhido neste estudo
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foi de 10 min, pois a grande maioria dos pesquisadores relatam terem utilizado
periodos superiores a 7 min, ou até mesmo 10 min ou mais>®3436:57-5961.65-67.101 "5
tempo de 10 min é pratico e ndo longo o suficiente para promover descoloragdo®. O
intervalo entre a fotoativacdo e o TT foi de 24h, a fim de se padronizar o estudo.
Sabe-se que muitos autores preconizam um intervalo o mais curto possivel, como de

® ou até 6h apos a fotoativacdo®, pois afirmam que, até este periodo, a

5 min
chance de haver aumento do GC seria maior. Contudo, ha estudos que mostram
que é possivel obter aumento de propriedades com TT'’s realizados por 3 ou 24h
apos a fotoativacao® ou por 3h apos 1 semana da fotoativac&o®®.

Para convalidagdo da melhora do GC, assim como das propriedades
mecanicas, foi realizado a espectroscopia FT-Raman, e avaliadas a resisténcia a

flexdo e a dureza Knoop.

6.2 GRAU DE CONVERSAO

Existem métodos diretos e indiretos para avaliar a conversdo de ligacdes
insaturadas em saturadas®’. Neste estudo, foi utilizado o método direto, por
espectroscopia FT-Raman, e um método indireto, a dureza Knoop. O FT-Raman foi
escolhido, pois a literatura cita vantagens em relagdo as espectroscopias Raman e
FTIR, e também relata resultados similares entre elas®.

Quanto maior a quantidade do mondmero diluente TEGDMA, menor é a
viscosidade e a taxa de polimerizacdo do material, obtendo entdo uma maior
extensao de polimerizacdo. Isto permite uma maior pos-cura apos a fotoativagéomz.
Um material com elevado GC é desejavel*?, pois o maior grau de conversdo esta
relacionado & maior estabilidade quimica®, e, caso haja muitos mondmeros livres
remanescentes, o material torna-se mais susceptivel a degradacao, alteracdo de
cor, solubilidade e menor biocompatibilidade®3¢-5°¢,

A resina composta Filtek Supreme XT apresentou um GC menor neste
estudo, talvez relacionado a maior concentracio relativa de monémeros de elevado
peso molecular (bis-GMA e UDMA)42, 0 que pode modificar a dindmica do processo
de polimerizagdo, diminuindo a mobilidade das cadeias poliméricas durante a

reacdo. Apesar do menor GC, as propriedades mecanicas deste material foram
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elevadas. Pode ser que a tens&o de contragcdo gerada durante a polimerizagéo
tenha sido menor na interface carga/matriz, em decorréncia da presenca das
nanoparticulas de carga de formato arredondado®, ou a cinética da polimerizagao
tenha sido diferente, resultando em propriedades mecanicas elevadas, mesmo com
um GC menor.

O grau de conversdo pode depender ndo s6 dos mondémeros presentes®,
mas também do tamanho e da geometria das particulas de carga1°3, da cor do
material, da capacidade de penetracdo da luz**%, da intensidade®® e do tempo de
exposicdo a luz (irradiancia), da concentragdo de catalisadores'™, técnica de

249096 aplicacdo de

fotoativagao (continua, soft-start, cura pulsada, pulse-delay, etc)
calor (pds-cura)® ou da temperatura durante a fotoativacdo®. Para Sakaguchi e
Berge (1998)%, 0 GC depende mais da forma como a luz é aplicada, do que em
relacdo a dose final. Além disso, baixas intensidades reduzem a contragéo pds-gel,
mantendo o GC. Este € mais sensivel na base do que no topo, e talvez por isso que
os resultados de dureza foram maiores no topo (71,38) em relagao a base (69,44). O
GC foi estatisticamente maior no topo. Entdo, o TT pode ter elevado o GC em
ambas as faces, e talvez até mais na base. Pode ser que o TT eleve o0 GC em todo o
espécime, mas em maior proporgdo nas porcdes mais externas®®. Uma forma de
reduzir as fontes de variacdo na avaliagdo do GC e tentar elucidar as diferengas
encontradas seria através de um estudo envolvendo resinas compostas
experimentais, nas quais a composicdo € conhecida e a determinacdo dos
fendmenos pode ser facilitada.

Com relagédo ao fator material, ambos os tratamentos térmicos elevaram os
valores de GC, principalmente para a Esthet-X. Apesar de conter os mesmos
monémeros na matriz, a resina Point 4 apresentou, em média, um GC
estatisticamente maior em relagdo a Esthet-X. Isto pode se dever a diferente
quantidade de matriz (porcentagem em volume) ou de propor¢des de monémeros. E
interessante observar que a Point 4 apresentou a maior média de GC ja no periodo
imediato (Figuras 5.4 e 5.5), e que o aumento do GC dela foi proporcionalmente
menor no decorrer do periodo ou com os TT’s, como ocorre com 0s materiais
contendo altas concentracdes de TEGDMA™. A resina Filtek Z250, que tem
composi¢cao monomeérica diferente, apresentou valor de GC (média) estatisticamente
semelhante a da Esthet-X. Observando a Figura 5.4 é possivel perceber que ambas

apresentam um aumento do GC de acordo com o periodo e TT’s, mas que o
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aumento € um pouco maior, proporcionalmente, para a Esthet-X. Pode ser que a
Filtek Z250 tenha uma conversao mais eficaz apenas com a luz, assim como a Point
4, enquanto a Esthet-X dependeu mais do calor, apresentando média de GC
semelhante a da Filtek Z250. Segundo Park & Lee (1996)%°, o grau de inducdo de
conversao pelo calor pode diferir de acordo com a composi¢ao dos materiais, e
ainda ressaltam que o GC n&o necessariamente representa o grau de polimerizagao,
mas apenas o0 quanto houve de conversdo de ligagcbes saturadas em insaturadas.
Ainda observando a Figura 5.4, destaca-se o fato de que, para todos os materiais, 0
desvio padrao foi maior para o periodo imediato, tendendo a reduzir-se nas demais
condigdes (de maior idade). Isto €, inicialmente as reagbes sao mais aceleradas e
irregulares, e, com o tempo, chegam a um determinado limite, apdés a reducao da
mobilidade de radicais no interior da massa polimérica (reagao difuso-controlada).
Além disso, as diferentes composi¢cdes também acarretam em diferentes cinéticas
de polimerizagéo.

Com relagédo ao método de fotoativagao, os valores de GC obtidos por C
foram estatisticamente superiores em relagdo aos por PD, mesmo com uma dose de
energia ligeiramente maior (0,45 J.cm™) para este método (ambos com a mesma
ordem de grandeza de 20 J.cm?). Isto deve ser considerado, pois, utilizando
meétodos de fotoativacdo diferentes, mesmo com uma maior dose de energia,
mesmo que pouco maior, o PD obteve valores menores de GC. A diferenga
encontrada foi pequena, e somente significante devido ao grande numero amostral.
A baixa irradiancia inicial associada ao periodo no escuro para o método PD pode
levar a formagéo de cadeias poliméricas mais lineares, devido a menor velocidade
de reacdo de polimerizagdo. O método C, em contrapartida, pode levar a formagao
de cadeias poliméricas com maior numero de ligagbes cruzadas, pois a reagao de
polimerizagado ocorre mais rapidamente, sem permitir o escoamento durante a fase
pré-gel'922444849 " Eqta diferenca no processo de polimerizagdo também foi
observada com os resultados de exotermia. A exotermia obtida por C (2,6 J.cm™) foi
menor em relacdo & obtida por PD (3,3 J.cm™) (p=0,000) (Tabelas 5.5 e 5.6),
mostrando coeréncia entre os resultados de GC e exotermia, pois foram
inversamente proporcionais.

Independentemente do método de fotoativacdo utilizado e mesmo com a
continuidade da reagdo com o tempo (24h = 6h > 1h = 0Oh), a conversdo nunca

chega aos 100% (média de 62,6% para 24h e de 53,66% para imediato), pois o
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aumento da rigidez do material com a polimerizagédo reduz a mobilidade dos radicais
em seu interior. Isto faz com que haja monbémeros residuais ou radicais
pendentes3°‘57. Estes radicais que nao reagiram durante a fotoativagao, por sua vez,
teriam a oportunidade de reagir com o tratamento térmico, pois o calor poderia levar
a um aumento da mobilidade dos radicais no interior da matriz previamente
polimerizada, permitindo sua reagdo com outros radicais (pendentes ou livres) e
aumentando o GC™. Conforme observado na analise térmica por DSC, existe uma

exotermia durante o primeiro ciclo de aquecimento, com o endset por volta de 100°C

e pico em torno de 71,5°C. Isto indica que nessa faixa de temperatura pode haver
uma pos-cura, que pode ser confirmada pelo aumento de GC*®7:11343698.76 = o
segunda oportunidade seria acima de 160°C (a 170°C), temperatura média da Ty, a

qual poderia permitir alguma mobilidade das cadeias poliméricas??*44°

, podendo
promover um aumento no GC e, consequentemente, nas propriedades
mecanicas” "¢ Estes fatores podem ter contribuido para o aumento do GC,
observado no decorrer do tempo (24h = 6h > 1h = imediato), e ainda mais com os
TT’s experimentais, mas nao houve diferenca estatistica entre as médias de 100 e
170°C. O aumento do GC em fungdo da idade também foi relatado por outros
pesquisadores®”¥’,

A Figura 5.6 representa a interagao tripla material x condicdo x modo de
fotoativagdo, que foi estatisticamente significante. Nela foi possivel observar os
diferentes comportamentos dos materiais nas diferentes condigbes com os dois
meétodos de fotoativacao, isto €, a diferente inclinacdo nas curvas levou a obtencao
da significancia para a interacdo. Os materiais Filtek Z250 e Filtek Supreme XT
fotoativados pelo método PD apresentaram um comportamento bastante
semelhante, mas diferente do apresentado pelos demais materiais. E possivel
observar a diferenca entre o material Filtek Z250 fotoativado pelo método C em
relacdo ao PD, principalmente no periodo de 6h (Figura 5.7), provavelmente
decorrente das diferentes cinéticas de reacdo de polimerizacao®®®. A Esthet-X
apresentou um GC de 48,58% para C e 50,75% para PD, aumentando para 75,87 e
74,81%, respectivamente, na condigdo TT170, sendo o aumento de forma regular.
Ja a Point 4, apesar de manter a mesma tendéncia de aumento de GC com os TT’s,
apresenta ja no momento imediato um GC de 67,61% para C e 58,09% para PD,

alcancando valores de 75,85% (C) e 75,91 (PD) com o TT170. De maneira geral, os
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materiais tiveram o GC aumentado com TT a 170°C de cerca de 20 a 50% em
relagdo ao periodo imediato, aumento este diferente de acordo com o material.

Neste estudo, o GC apdés o TT a 170°C ficou em torno de 70 a 76%, estando
de acordo com o estudo de Park & Lee (1996)65, que afirmam que o GC nao supera
0s 80% com um TT de 120°C por 7 min apds 60 s de fotoativagédo para resinas
contendo bis-GMA. Para estes autores ainda, um TT mais efetivo no aumento do GC
seria aquele efetuado imediatamente apds a fotoativagao, para evitar que os radicais
livres necessarios para elevar o GC acabem reagindo com o oxigénio. Talvez se o
TT a 170°C fosse realizado imediatamente apds a fotoativagdo, ao invés de 24h
apods, o GC pudesse ser maior, mas deve-se ressaltar que as condicdes
experimentais ndo foram as mesmas.

De qualquer forma, outros parametros, como os de resisténcia mecanica,
podem ter correlacdo positiva com o GC>°, e devem ser levados em consideragdo
para um melhor entendimento de fendmenos envolvidos com as condi¢gdes do

estudo.

6.3 RESISTENCIA A FLEXAO

A resisténcia a flexao em trés pontos (RF) € um método interessante para se
usar como parametro mecanico de resisténcia, pois gera tensdes complexasg1, mais
compativeis com as condices clinicas de uso*' e até mesmo capaz de fornecer
dados mais seguros para prever um bom desempenho clinico®. A 1SO 4049
preconiza o uso de espécimes de 25 mm de comprimento, 2 mm de largura e 2 ou 4
mm de espessura. Entretanto, como ja foi observado que é possivel o uso de

espécimes de dimensdes reduzidas, com resultados semelhantes®*%

, optou-se pelo
ensaio de RF com espécimes de menor comprimento (10 mm), pois 0 comprimento
pode nao afetar os valores de RF, além da vantagem de precisar de menos material
para o teste, simplificar a fotoativagdo (a luz abrange todo o espécime de uma soé
vez), e exigir menor tempo para sua execucdo®>%,

Foi encontrada significancia estatistica para o fator material (p=0,000) (Tabela

5.10). Conforme pode ser observado na Figura 5.8, a resina Filtek Z250 (165,48
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MPa) foi superior em relagao a Filtek Supreme XT (153,96 MPa), e ambas maiores
que Esthet-X (128,06 MPa) e Point 4 (131,30 MPa), semelhantes entre si. E
interessante observar que a resina com menor valor de RF (Point 4) apresentou o
maior valor de GC (68,42%), indicando que nem sempre os maiores valores de GC
estdo associados as melhores propriedades mecanicas, quando se compara
compositos diferentes. Apesar da Filtek Z250 (63,05%) apresentar um GC
semelhante ao da Esthet-X (61,69%), a primeira apresentou a maior RF (165,48
MPa), quase 30% maior em relagdo ao valor obtido com a segunda (128,06 MPa).
Por sua vez, o material com o menor valor de GC (54,27%), a Filtek Supreme XT,
apresentou o segundo maior valor de RF (153,96 MPa). Portanto, as resinas com os
maiores valores de RF ndo correspondem as com os maiores valores de GC. Isto
pode decorrer das diferentes composicbes e dos métodos de fotoativagao

empregados>*>*4

, gerando polimeros com qualidades diferentes de reticulagao.

Apesar do GC maior, apenas a melhoria na matriz ndo necessariamente
implica num aumento de RF. Este aumento pode depender também de outros
fatores, como as caracteristicas das particulas de carga (composi¢céo, tamanho,
geometria) e sua quantidade*'. As resinas com maiores valores de RF, Filtek Z250 e
Filtek Supreme XT, contém como carga particulas de zirconia e silica. Ambas
apresentam cargas de formato esférico, fato que reduz a concentragdo de tensdes
ao redor das particulas e pode ser o responsavel pelo aumento de propriedades
mecanicas®'. Talvez, a principal diferenga entre estes dois materiais seja a das
dimensdes das particulas, com o tamanho médio de 0,19 a 3,3 ym para a Filtek
Z250 (microhibrida) e de 0,6 a 1,4 um para a Filtek Supreme XT (nanométrica), além
da diferenga de volume (cerca de 2,3% a mais para a Filtek Z250: 40% x 42,3% na
Filtek Supreme XT). Além disso, o aumento do GC poderia conduzir a um aumento
da friabilidade do material, por causa do aumento da rigidez. Entdo, uma pequena
deformagédo poderia levar a fratura. Pode-se imaginar entdo, que para alguns
materiais, como a Filtek Supreme XT, os maiores valores de resisténcia a flexao,
com menores de grau de conversao, talvez seja devido a pequenas deflexdes
sofridas durante o ensaio mecanico. Entretanto, foi encontrada forte correlagao
positiva entre GC e RF para cada material avaliado (Figura B - Anexo |). Depreende-
se entdao que ha um aumento da RF com o0 aumento do GC para todos os materiais,
ou seja, considerando um mesmo material, 0 aumento de GC leva a um aumento de
RF.
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Quanto ao fator ativagao, apesar de ndo serem encontradas diferencas para
RF entre os métodos utilizados (p=0,25), houve diferencas para exotermia, T, e grau
de conversao (Tabelas 5.5, 5.7 e 5.9). Poderia haver uma diferenga na qualidade do
polimero obtido, como, por exemplo, na densidade de ligagdes cruzadas e na
linearidade das cadeias. Sabe-se que, para métodos como o PD, as cadeias
poliméricas tendem a ser mais lineares*, pois o intervalo no escuro entre a baixa e a
elevada intensidade torna o processo de polimerizagcdo mais lento, e isto poderia
interferir nas propriedades mecanicas dos materiais. A literatura mostra que as
propriedades mecanicas tendem a aumentar com as técnicas de baixa irradiancia

inicial, seguida de elevada dose final?®*>*"*"

, pois pode haver uma reducido da
tensdo de polimerizacdo, com manutengdo do grau de conversdo?*?>°2, Baseado na
literatura, poderia se esperar entdo, que os valores de RF obtidos para espécimes
fotoativados por PD fossem maiores em relagcdao aos por C, mas isto ndo ocorreu,
pois isto deve manifestar-se mais claramente em restauracdes diretas.

Quanto ao fator condicdo, a estatistica conseguiu detectar diferencas
(p=0,000) (Tabela 5.10). O maior valor foi para o TT170, seguido do TT100, 24h, 6h,
1h e imediato. Portanto, este estudo comprova os achados na literatura, em que as
propriedades mecanicas, como a RF, aumentam com o tempo decorrido apos a

fotoativagé087,97 r4,6,8,32,35,1’)6,41 ,59,66,1 05.

e podem aumentar com o tratamento por calo
Um estudo encontrou o maior valor de resisténcia a tragao diametral num TT entre
100 e 175°C, mas indicou que uma pos-cura seria mais favoravel se fosse aplicada
entre 125 e 150°C por 1h °%. No presente estudo, a temperatura utilizada foi um
pouco superior a indicada no anterior, mas € importante observar que o tempo de
aplicagcao foi menor (10 min), e também foi possivel encontrar um aumento nos
valores de propriedades mecanicas, sendo que existe um estudo que mostra nao
haver diferencas estatisticas entre tratamentos por 5, 10 ou 15 min . Ademais,
destaca-se o fato de que as propriedades aumentaram com o TT100, mas melhoram
ainda mais com TT170, sendo que os relatos da literatura mostram a maioria dos TT
entre 120 e 126°C 53498596466 o a5s0ciam a melhoria na resisténcia a flexdo ao
aumento do grau de conversdo. Esta melhoria na RF varia de 11 a 26%, podendo
esta diferenca se dever a varios fatores®®. Dentre eles, pode ser citada a
concentracdo de fotoiniciadores e mondmeros. Os mondémeros diluentes sao

9,19,76

menores € Menos Viscosos , podendo ter sua mobilidade aumentada no interior
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da cadeia polimérica com o calor®®. Destaca-se, como principal motivo do aumento

da RF, o TT de péds-cura®***!

, pois alguns autores mencionaram que este aumento
da mobilidade de cadeias poliméricas gerado pelo calor poderia, mais do que
aumentar o grau de conversao, ser capaz de talvez promover uma relaxagao das

tensdes geradas durante a contracdo de polimerizagao®®'%.

Desta forma, é
importante salientar que, neste trabalho, pareceu bastante evidente que o aumento
do grau de conversao nao foi o unico motivo verificado para o aumento de
resisténcia a flexdo, j4 que os espécimes que receberam o TT170 foram mais
resistentes que o de 100°C (Figura 5.8), enquanto que os graus de conversao para
estas mesmas condigcbes foram semelhantes (Figura 5.3). Assim, o efeito da
relaxacdo de tensdes produzido pelo TT acima da temperatura de transi¢ao vitrea,
de fato, ajudou na obtenc&o dos maiores valores de resisténcia.

Esta melhoria na RF pdde ser observada na curva-R obtida em um estudo'®,
a qual pode representar uma tenacificacdo do material, com redugao do pico de
tenacidade e aumento da RF da matriz. Outro estudo observou que o aumento da
RF pode estar associado ao aumento da resisténcia ao desgaste® de 20 a 60%, nas
condicdes de TT a 125°C por 7,5 min *°.

Alguns autores relatam que a melhoria na RF pode ser mantida por um curto
periodo de tempo (cerca de 30 dias), quando os corpos-de-prova sao mantidos em
agua. Isto significa que existe uma tendéncia de redugcdo da RF no armazenamento
em agua, devido a sor¢do da mesma pela resina composta, que constitui um
material friavel e pode ter suas propriedades mecanicas reduzidas pelo
armazenamento em agua’’. Este fendmeno pode levar ao amolecimento /
plastificagdo da matriz e/ou degradagdo hidrolitica®*®%'%. Mas estes fendmenos
ocorrem também em corpos-de-prova que nao receberam o TT, e, por isso, néo se
deve desconsiderar o fato do ganho de propriedades com o calor, ja que ele
promove uma aceleragcdo da relaxacdo de tensdes, sendo, portanto, também
benéfico para este ponto de vista®. Além disso, o TT utilizado pelos referidos
pesquisadores foi de 120°C por 10 min, 5 min apds a fotoativagdo® e 125°C por 7,5
min %, temperaturas menores que os 170°C utilizados neste estudo, sendo o valor
de resisténcia a flexdo obtido nesta temperatura superior ao obtido com 100°C. Nas
temperaturas utilizadas por eles, havia apenas se superado a temperatura do

endset, ou seja, do pico de exotermia, indicando que houve somente um aumento de
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GC. Nao foi utilizada uma temperatura superior a da T4, como neste estudo. Para o
TT170 foi obtido um valor de RF (194,56 MPa) correspondente a mais que o dobro
do obtido no periodo imediato (96,30 MPa). Em relagdo ao imediato, houve um
aumento de 89,95% para o TT100, 56,68% para 24h, 36,85% para 6h e 16,06%
para 1h. Comparando o TT170 com 24h, o aumento foi de 28,95%. Novamente, vale
enfatizar que a justificativa para tal aumento a 170°C ndo se deve apenas ao
aumento do GC. Além do aumento do grau de conversao, ao utilizar a temperatura
acima da faixa de endotermia representativa da Tg4, 0 mais provavel é que realmente
tenha ocorrido uma relaxagdo das tensdes geradas durante o processo de
polimerizagdo, e que essa relaxagdo seria a responsavel pelo aumento da
resisténcia a flexdo. Assim, alguns autores relatam que o aumento de propriedades
mecanicas com o calor ndo se deva principalmente ao aumento de GC, ja que,
apesar de as ligagcdes cruzadas continuarem apos a fotoativagao, cessariam dentro
de o periodo de um dia. O aumento do grau de conversao so justificaria o aumento
da resisténcia ao desgaste se aplicado num curto periodo apds a fotoativagdo. O
fator principal para explicar a melhoria desta propriedade seria a relaxagéo gradual
das tensdes geradas durante a polimerizagao na matriz, concentradas ao redor das
particulas de carga, através da aplicacao de calor. Este promoveria uma distribuicao
mais homogénea destas tensbes no interior da matriz polimérica. As tensbes ao
redor e entre as particulas devem, sob o carregamento, reduzir com o tempo,
reduzindo também a formacao de microtrincas e, consequentemente, o desgaste. O
mesmo mecanismo poderia ser responsavel pela melhoria da resisténcia ao
desgaste para o tratamento com calor em forno, pois o calor também tornaria mais
homogénea a distribuicdo das tensbes localizadas ao redor das particulas,
acelerando este processo e sendo mantido apds o resfriamento. Este processo pode
ser comparado ao de recozimento de vidros amorfos utilizados em construcdes®.
Seria ainda interessante verificar como o material tratado termicamente se
comporta frente a diversos meios de armazenagem, como quando imerso em agua,
onde tem suas propriedades reduzidas com o tempo (aumento da rugosidade
superficial e hidrolise de alguns componentes)®’. Seria interessante um estudo
envolvendo a armazenagem dos espécimes em resina composta com o TT170, a fim
de observar se o aumento da RF se mantém com o tempo, e se a provavel

relaxag&o obtida com um TT acima da T, transcende a armazenagem em agua.
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A interacdo ativagdo x condigao (p=0,000) foi estatisticamente significante
(Figura 5.9, Tabela 5.10), pois o método C, 1h apds a fotoativacéo, foi maior que o
PD no mesmo periodo, e, a 6h da fotoativagéo, o PD foi maior que o C. Isto pode-se
dever a alteracdo da velocidade de reacdo com os diferentes métodos de
fotoativagao, pois os valores de RF tornam-se bastante préximos em 24h e com os
TT’s. A interagdo material x condicdo (p=0,000) também foi estatisticamente
significante, assim como a interagao tripla (p=0,000) (Tabela 5.10), pois as resinas
nao se comportam da mesma forma com o aumento dos periodos e com os TT’s.
Como pode ser mais facilmente visualizado pelas (Figuras 5.9 e 5.10), € preciso
olhar com alguma reserva para o fato destas interagdes serem significantes. Isto se
deveu ao intercruzamento de algumas curvas em determinados pontos, ora para
cima, ora para baixo, mas com valores numericamente préximos. Sao exemplos
claros disto a RF referente as ativagdes C e PD, nas condi¢des 1 e 6h (Figura 5.9A);
a RF das resinas Esthet-X e Point 4, nas condigbes imediata e 6h (Figura 5.9B); e as
resinas Filtek Z250 PD e Filtek Supreme PD, nas condi¢cdes de 6 e 24h (Figuras
59C e 5.10). Vale ressaltar que, independentemente dos diferentes
comportamentos nos periodos iniciais, é possivel observar uma tendéncia de
aumento da RF com o decorrer do tempo e uso dos TT’s, diferenca constatada para

o fator isolado condicéo (Tabela 5.10 e Figura 5.8).

6.4 DUREZA KNOOP

Este método indireto, e n&o-destrutivo, foi utilizado para avaliar as
propriedades, incluindo o grau de conversio? por ser capaz de detectar diferencas
entre regides do espécime®??*38%5 gSegundo Pianelli et al (1999)%, esta técnica
chega a ser até mais sensivel que os métodos vibracionais, por acompanhar melhor
as mudangas lentas de GC em estruturas ricas em ligagdes cruzadas.

Assim, para a dureza, além dos fatores material, ativagado e condigao, agora
entra também o fator face (irradiada ou topo e base ou né&o-irradiada). Deste modo,
para facilitar a analise, optou-se por conjugar os fatores material e ativacéo, de

modo a realizar uma analise com apenas trés fatores: material-ativagao, condicéo e
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face (Tabela 5.11). A partir dela, observou-se que o fator material-ativagdo foi
estatisticamente significante (p=0,000), com a seguinte ordem decrescente de
valores de KHN: Supreme C (82,46) > Supreme PD (80,29) = 2250 C (77,46) > Z250
PD (74,30) > Esthet-X C (69,17) > Esthet-X PD (65,67) > Point 4 C (57,21) = Point 4
PD (56,71). Pode-se observar, de maneira geral, que todas as resinas fotoativadas
por C apresentaram valores maiores do que quando ativadas por PD, exceto para a
Point 4, que apresentou valores estatisticamente similares para os dois métodos de
fotoativagao. Apesar de alguns autores afirmarem que o método de baixa irradiancia

inicial seguida da elevada final (soft-start) ndo altera o valor de KHN°"*

, heste
estudo houve diferengas. O método PD n&do aumentou a KHN dos materiais
estudados em relacdo ao C, provavelmente por permitir a formacdo de cadeias
poliméricas mais lineares®, que podem inclusive ser mais susceptiveis ao
amolecimento apds o armazenamento em solugdes aquosas®. Hofmann et al
(2004)°" afirmam ainda que a eficiéncia do método soft-start depende do material,
pois alguns materiais apresentam uma capacidade de cura maior com menor uso de
energia, isto é, seu sistema de fotoativacdo € mais eficiente. Entdo, o método soft-
start seria mais eficaz para os sistemas mais lentos. Considerando isto, talvez
apenas a Point 4 tenha sido favorecida pelo método PD, pois sabe-se que a
intensidade de luz pode sim interferir nos valores de KHN*®, enquanto o croma nao,
e a Point 4 foi a unica resina utilizada na cor A2.

Além do método de fotoativacdo, deve-se considerar a intensidade de luz

112046515590 " yma maior intensidade pode conduzir a um maior GC, e,

empregada
consequentemente, a um maior valor de dureza. Quanto ao material, apesar de
conjugado com o método de fotoativacao, foi possivel perceber que Filtek Supreme
XT > Filtek Z250 > Esthet-X > Point 4. As diferencas podem ter sido causadas pelas
diferentes caracteristicas dos materiais (composi¢do da matriz organica, o tamanho,
a quantidade, a geometria e a densidade de particulas de carga)'**°. O contetido
inorganico associado a uma matriz que permita maior GC pode conduzir a um maior
valor de dureza'®. Neves et al (2002)*° afrmam que a quantidade de carga tem
correlagao direta com os valores de dureza obtidos. Mas, apesar da resina Filtek
Supreme XT conter 2,3% a menos de carga em volume em relagao a Filtek Z250
(mesma composicao de particula de carga — zircénia e silica — porém em tamanho
médio maior — 0,19 a 3,3 um) e a Esthet-X (vidro de fluorborosilicato de bario e

aluminio silanizados), a sua dureza foi maior. O que pode ser explicado pelas
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caracteristicas de suas particulas de carga, que sao as unicas nanomeétricas
(Quadro 4.1) e talvez isto possa ter contribuido para um aumento do grau de
conversado pela forma de condugdo da luz durante a fotoativagdo, ou para uma
melhor distribuicdo das particulas de carga, de forma mais homogénea. A Point 4,
por sua vez, apresentou o maior GC, mas o menor valor de dureza. Assim, pode-se
considerar que a dureza ndo dependeu somente do grau de conversdo da matriz,
mas dependeu fortemente do conteudo inorganico, que, neste caso, € composto de
vidro, e € menos duro que as particulas de carga de zircbnia presentes na Filtek
2250 e Filtek Supreme XT (Quadro 4.1).

Outro fator a ser considerado € o calor de pés-cura (TT), que pode agir sobre
a matriz resinosa, melhorando sua qualidade9‘39. Pbde-se observar que o tratamento
por calor aumentou os valores de dureza, sendo estes ainda maiores com o
aumento da temperatura (TT170 > TT100), apesar de que, vale ressaltar, ambos
conduzirem a valores de GC semelhantes. Pianelli et al (1999)* observaram que o
GC nao aumenta em 24h, mas a dureza sim. Neste estudo, foi possivel observar
que a dureza aumenta com o decorrer do tempo, ja que 24h (70,36) > 6h (67,92) >
1h (64,99) > imediato (64,12), indicando que, conforme o material vai atingindo maior
grau de polimerizagéo, sua dureza se eleva. Entretanto, apesar de observar-se um
aumento também do GC no decorrer do tempo, este aumento ndo ocorreu na
mesma propor¢ao, ou forma, que o da dureza, sendo 24h (62,60%) = 6h (60,18%) >
1h (55,10%) = imediato (53,66%). Isto mostra que o aumento da conversdo nao
necessariamente implica num aumento da dureza para a mesma condigdo. De
qualquer forma, tanto a KHN, quanto o GC foram maiores em 24h, em relagado ao
periodo imediato. Mas o GC em TT100 foi semelhante ao em TT170. Isto indica que
a polimerizagdo dos materiais continua até 24h apds a fotoativagédo, e pode atingir
seu limite apds a aplicacédo do calor. Como o GC se manteve e a RF e a KHN foram
maiores com o TT170, pode-se dizer que o GC, por si s6, ndo consegue predizer a
qualidade do polimero, pois apenas informa o quanto houve de aumento de
conversao, mas sem informar, por exemplo, a respeito da reticulacido do polimero.
De qualquer forma, foi encontrada uma correlacdo positiva entre GC e KHN, tanto
para o topo, quanto para a base (Figuras C e D — Anexo 1), indicando que uma
propriedade aumenta com o aumento da outra. Mas, deve-se ressaltar que o

aumento nao foi na mesma forma.
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O aumento da dureza com a utilizacdo de tratamento térmico também foi
observado, num outro trabalho, com temperatura de 140°C, sendo que a aplicagéao
por um periodo de 24h conduziu a melhores resultados que para 30 min °'. No
presente estudo, entretanto, conseguiu-se um aumento da KHN com apenas 10 min.
Também Mante et al (1993) obtiveram um aumento dos valores de dureza entre 17 e
69% utilizando uma temperatura de 120°C por apenas 7 min °. Da mesma forma,
Tanoue et al (2000) obtiveram aumento da KHN utilizando 100°C por 15 min,
entretanto conseguiram um aumento ainda maior apenas com luz em alta
intensidade®. Nesse sentido, Leung et al (1983) ainda afirmaram que o aumento da
intensidade de luz é capaz de aumentar a dureza para a face base, oposta a
irradiada®’. Houve diferenca estatistica entre topo e base, neste estudo, com topo
maior que base, mas € interessante ressaltar que mesmo com uma KHN inferior, o
calor pode ter aumentado a dureza desta face, por elevar o GC em todo o corpo-de-
prova, mas podendo ser em maior valor para as partes mais externas®. Também se
destaca a forte correlagdo entre topo e base, mesmo quando todos os materiais
foram agrupados para a realizagado da regressao (Figura G — Anexo 1), mostrando
que ao aumentar a dureza no topo, havera um aumento na base.

Pode ser que uma maior temperatura possibilite, além da melhora na matriz
pelo aumento do GC em relacdo aos demais periodos, uma alteragao, por exemplo,
na regiao de uniao entre a carga e a matriz, como observado por Xu e cols (2000)101
ao inserir diversas concentragdes de particulas de carga de ceramica juntamente
com a silica em resinas experimentais. Apds submeté-las a diferentes tratamentos
térmicos (diferentes temperaturas pelo mesmo tempo, ou uma mesma temperatura
em diferentes tempos), concluiram que o calor ndo aumentou a dureza da matriz,
nem a da particula de carga, agindo provavelmente sobre o silano. Assim, além do
calor promover um aumento da conversdo na matriz resinosa, ele pode elevar as
propriedades pela relaxacdo de tensbes geradas durante a polimerizagdo na
interface carga/matriz.

De qualquer modo, € evidente que, de maneira geral, os tratamentos térmicos

conduziram a melhores propriedades.
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7 CONCLUSOES

A anadlise térmica, por termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), permitiu a obtencdo de parédmetros para a determinagdo dos
tratamentos térmicos experimentais propostos.

Os tratamentos a 100°C e a 170°C, por 10 min, foram capazes de elevar os
valores de grau de conversao, resisténcia a flexao e dureza Knoop para ambas as
formas de ativagéo (C e PD).

e Quando o tratamento térmico foi conduzido a uma temperatura superior
a da transicdo vitrea (170°C), houve um aumento dos valores de
resisténcia a flexdo e de dureza, sem, entretanto, aumentar
significantemente o grau de conversao.

e Quanto aos periodos imediato, 1h, 6h e 24h, os parametros de
resisténcia a flexdo e dureza avaliados sempre aumentaram (imediato
< 1h < 6h < 24h). Ja o grau de conversdo apresentou um

comportamento um pouco diferente (imediato = 1h < 6h = 24h).
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ANEXO |

Anexo A - Grafico de DSC utilizando diferentes quantidades de tampas e uma amostra conhecida,
o polietil tereftalato (PET)
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Anexo B - Grafico de regressao linear entre GC (%) e RF (MPa) dos materiais estudados (o =
0,1%) para todos os materiais, exceto a Point 4, que foi de 1%. RF = f(GC)
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Anexo C - Grafico de regresséo linear entre GC (%) e KHN topo dos materiais estudados (o =
0,1% para Filtek Supreme XT e Esthet-X e a = 1% para Filtek Z250 e Point 4).

Supreme

125
100 4 * *
g .".‘/.04
g 75-
Z 50
x y=09242x + 32 184
25 1 R2= 0,8599
U T T T T
0 20 40 B0 80 100
GC (%)
Point4
125
100 4
o
2 75 -
z | A
= y=07297x +7,9211
25 1 Rz= 06311
0 T T T :
0 20 40 60 80 100
GC (%)

D - Grafico de regresséo linear entre GC (%) e KHN base dos materiais estudados (o =

0,1% para todos os materiais, exceto Esthet-X, que foi de 1%). KHNpase = f(GC)
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- Grafico de regresséo linear entre KHN topo e RF (MPa) dos materiais estudados (a =
0,1% para todos os materiais, exceto Esthet-X, que foi de 1%). RF = f(KHNgp0)

Z250

y=4131x- 150,43
R?=0,6702

60 80 100 120
KHN topo

20 40

Esthet-X

y=3,9811x- 146,07
R?=0,6357

20 40 60 80 100
KHN topo

120

RF {MPa)

RF {(MPa)

Supreme
300
250 | v = 4 6675x - 230,34
200 - R2=10,8988
150
100 A
50 |
0 : . : : :
0 20 40 60 80 100 120
KHN topo
Point 4
300
250 4 y=6,2215x - 228,63
2 —
200 - R2= 07548
150 /
100 A
50
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
KHN topo

- Grafico de regressao linear entre KHN base e RF (MPa) dos materiais estudados (a
=0,1% para Filtek Z250 e Filtek Supreme XT, enquanto para Esthet-X e Point 4 foi

de 1%). RF = f(KHNpase)
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Anexo G - Grafico de regressao linear entre KHN topo e KHN base de todos os materiais (o =
0,1%). KHNpase = f(KHNopo)
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