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RESUMO

JACOMASSI, D. P. Estudo e otimizacdo da fotocura de resinas composta s de
emprego odontologico. 2010. 103 p. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Instituto de Fisica de Séao Carlos, Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2010.

O objetivo deste trabalho foi investigar a otimizacao da fotocura de uma resina composta
odontologica por meio da fotoativacdo conjugada. A fotoativacdo foi realizada com LED
e ultrassom e LED em resina pré-aquecida. Foi utilizado LED com comprimento de
onda centrado em 470 nm com densidade de poténcia de 600 mW/cm? para os testes
com ultrassom e pré-aquecimento associados. A aplicacdo de ondas mecénicas
(ultrassom) ocorreu com frequéncia de 30 kHz (modo continuo) e 1 MHz (modo continuo
e pulsado), e o pré-aquecimento foi feito com as temperaturas de 37°C, 50°C e 60°C.
Foi avaliada também a influéncia da irradiancia de luz na contracdo de polimerizacéo
por meio da técnica de variacdo de contraste Speckle. A resina composta utilizada foi a
Filtek Z250™ (3M ESPE) na cor A,. Foram realizados os testes de microdureza Vickers
e grau de conversao para a aplicacdo de ultrassom conjugado com LED. Para a resina
pré-aguecida fotoativada com LED foram realizados realizado os testes de microdureza
Vickers, grau de conversao, fluorescéncia, estabilidade de cor, contracdo e adaptacéo

marginal. Os resultados mostraram-se promissores para a otimizacao da fotocura.

Palavras-Chave: Pré-aquecimento. Ultrassom. Fotoativacdo. Compadsito dental.

Polimerizagé&o.



ABSTRACT

JACOMASSI, D. P. Study and optimization of photocuring processes of composite
resins to dental jobs. 2010. 103 p. Thesis (Doutorado) — Escola de Engenharia de S&o
Carlos, Instituto de Fisica de Séao Carlos, Instituto de Quimica de Sao Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2010.

The aim of this study was to investigate the optimization of photo-cure of dental
composite resin by combined curing methods. The curing was performed associating
ultrasound and LED and LED with pre-heating composite resin. The irradiation
performed was centered at 470 nm with power density of 600 mW/cm? for the
ultrasound and pre-heating association. The application of mechanical waves
(ultrasound) was performed using 30 kHz (continuous mode) and 1 MHz (continuous and
pulsed), and pre-heating with temperatures of 37°C, 50°C and 60°C. The influence on
polymerization shrinkage was also evaluated through the variation of speckle contrast.
The composite resin used was Filtek™ Zz250 (3M ESPE) shade A,. Vickers
microhardness and degree of conversion for the application of ultrasound in conjunction
with LED were investigated. For the pre-heating composite resin and LED photo-
activation, the Vickers microhardness, degree of conversion, fluorescence, color stability,
shrinkage and marginal adaptation were performed. The results showed to be promising

for the optimization of photo-cure of dental resins.

Keywords: Pre-heating. Ultrasound. Photo-activation. Dental composite. Polymerization.
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1 INTRODUCAO

A resina composta é um material & base de monémeros de dimetacrilatos, que vem
sendo usada no tratamento restaurador em odontologia por mais de 40 anos. Desde a
introdugdo das primeiras resinas compostas fotoativadas por luz visivel, numerosos
tipos de materiais foram constantemente introduzidos no mercado odontologico, sempre
com a finalidade de proporcionar propriedades mecanicas e estéticas satisfatorias,
aumentando dessa forma, a longevidade das restauragdes. Assim, em funcdo do
aprimoramento das resinas compostas, face a modificacdo de sua composicao, tipo,
formato e quantidade das particulas inorganicas, bem como modificagbes na porcao
organica, esses materiais tem demonstrado um desempenho satisfatério (1).

Mesmo com essa evolucdo, problemas como sensibilidade poOs-operatoria,
desgaste, contracdo de polimerizacdo e microinfiltracdo marginal, persistem até os dias
de hoje e ainda n&o foram minimizados de forma relevante (2, 3). A grande maioria
desses problemas estd diretamente relacionada a polimerizacdo inadequada das
resinas compostas (4). A resina composta ndo se polimeriza completamente a
temperatura ambiente ou intrabucal. A incompleta polimerizagédo ocorre, entre outros
motivos, devido a natureza quimica dos mondémeros, que ao promover a formacéo de
um solido densamente reticulado em poucos segundos, provoca também o aumento da
viscosidade em toda a matriz organica. A alta viscosidade observada logo nos estagios
iniciais da reacdo quimica impede que a polimerizagdo ocorra completamente (4).

Com a finalidade de aumentar as propriedades mecanicas e a durabilidade, foram
incorporados maior volume de carga em algumas formulagbes comerciais o que em
contrapartida, aumentou a viscosidade da pasta de compoésito ndo polimerizado. A maior
viscosidade do material com alto conteudo de carga dificulta a inser¢cdo de resina
composta e a adaptacao marginal.

As propriedades mecanicas e fisicas das resinas compostas sao fortemente
influenciadas pelo grau de polimerizagdo e principalmente pelo arranjo estrutural ou
distribuicdo espacial das cadeias poliméricas, oligbmeros e monémeros. Os quais
dependem de varios fatores intrinsecos e externos como: espectro ou comprimento de
onda, intensidade de luz ou densidade de energia emitida, tempo de exposicdo a luz,
cor, tipo e tamanho das particulas inorganicas, tipo e quantidade de fotoiniciador,

atmosfera presente, temperatura e umidade do ar (5, 6).
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As primeiras fontes de iluminagdo visivel foram os aparelhos de lampadas
halégenas. Esses aparelhos sdo constituidos de lampada com filamentos de tungsténio,
géas halogénio e filtros (7). Devido a degradacéo da lampada haldgena e principalmente
dos filtros, esses aparelhos apresentam vida 0til curta. Objetivando-se melhor
polimerizagdo e maior durabilidade dos aparelhos, outras fontes de iluminacdo foram
testadas, dentre elas: arco de plasma de xendnio, laser de argonio e LEDs. Os
aparelhos a base de LEDs por apresentarem vida util maior do que as lampadas
halégenas, maior pureza espectral o que dispensa o uso de filtros, menor aquecimento e
principalmente menor custo, tem sido cada vez mais utilizados (7, 8). Atualmente os
LEDs encontrados no mercado possuem um intervalo espectral de aproximadamente 40
nm, com maximo de emissdo proximos ao méaximo de absorcdo do fotoiniciador, a
canforoquinona (CQ), e intensidade luminosa variando entre 400 a 1300 mW/cm?.

Para um material restaurador objetiva-se: altas propriedades mecanicas, alta
resisténcia a fratura e ao desgaste, alto grau de conversdo, baixa contracdo de
polimerizagéo, baixa sor¢éo de agua, coeficiente de expanséo térmica e radiopacidade
similar ao da estrutura dental, alta forca de adesdo ao esmalte e a dentina, boa
combinagdo de cor com a estrutura dental, facil manipulacdo, bom acabamento e
polimento (4).

Atualmente, a maioria das resinas compostas possui matriz polimérica com
mondmeros Bis-GMA e Bis-EMA (diacrilatos alifaticos), TEGDMA (diluentes), uma
amina terciaria DMAEMA (dimetilaminoetil metacrilato), fotoiniciador, cargas de reforgcos
silanizadas, inibidores, estabilizantes e modificadores Opticos. O fotoiniciador mais
utilizado € a canforoquinona, cuja absorcédo esta na faixa de 400 a 520 nm com pico
proximo a 470 nm (9).

O processo de polimerizacdo € desencadeado pelo fotoiniciador que absorve
fétons. O fotoiniciador € excitado ao estado singleto, em um tempo muito curto (da
ordem de nanossegundos), ocorre a transi¢cdo para o estado tripleto. Nesse estado, 0
fotoiniciador colide com a amina terciaria, ocorrendo uma reacao de oxi-reducdo. Dois
radicais livres sdo formados; o radical cetila e o radical amino. Somente o radical
derivado da amina d& inicio a reacdo. O radical cetila, derivado da canforoquinona €&
inativo e, geralmente, se une a outro radical semelhante ou a uma cadeia em
propagacao, podendo levar a terminacdo da cadeia. O radical cetila € uma molécula
extremamente reativa, com um elétron livre na regido externa. Para se estabilizar, forma
uma ligacéo covalente com um carbono do mondémero, que possui uma ligacdo dupla de

carbono (C=C), isso faz com que inicie a reacdo em cadeia, na qual a ligacdo dupla do
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carbono, apés reacao com o radical, passa a ter um elétron livre disponivel para reagéo
com outra ligacdo dupla. A reacdo de polimerizacdo s6 termina quando dois radicais
complexos colidirem ou na presenca de um oxigénio (inibidor) que forma um peroxido
(4).

O grau de conversdo é medido pelo percentual de ligagbes duplas de carbono
reagidas. O grau de conversdo para compositos a base de Bis-GMA é de 50 a 60% na
temperatura ambiente. Além disso, um ou dois grupos metacrilato por moléculas de
dimetacrilato podem reagir covalentemente (10). Contudo, alguns monémeros e até
oligdmeros superficiais remanescentes podem ser extraidos quando em contato com a
saliva. O TEGDMA pode causar reacdes toxicas (11).

De acordo com a literatura, o grau de conversdao aumenta quando se utiliza resinas
pré-aguecidas (12). Isto ocorre pelo maior espacamento entre as cadeias poliméricas,
devido a maior energia vibracional, conferindo maior mobilidade aos fotoiniciadores e
mondmeros, resultando em maior grau de conversdo (13). Contudo, durante uma
fotoativagcdo ndo pode haver elevacdo térmica excessiva, pois, essa variacdo pode
prejudicar o tecido pulpar irreparavelmente (14).

Com o objetivo de amenizar a contracdo testou-se a fotoativagcdo com métodos
continuo, irradiadas com varios tempos e densidades de poténcias, ramped com
densidade de energia inicialmente baixa com aumento exponencial, luz intermitente que
alternam periodos iluminados e ndo iluminados, dupla intensidade que irradiam um
periodo com densidade de poténcia baixa e outro periodo com alta (4, 15).

A contragdo de polimerizacdo € atribuida ao rearranjo molecular que ocorre no
processo de polimerizagdo. Os mondmeros reagem por meio de adi¢cao do tipo vinilica
formando ligacdes covalentes, resultando em cadeias poliméricas (15). O volume molar
do material € maior enquanto monémero, o volume do mero € geralmente 20 a 30%
menor. A densidade do material aumenta ocasionando a contracao volumétrica. Sendo
este processo intrinseco e inevitavel (4). A contracdo de polimerizagdo é responsavel
por tensdes que fragilizam o material e pela formacao de fendas na interface do material
restaurador com o tecido remanescente, que sdo também chamadas de estresse de
polimerizagcdo. A presenca de fendas propicia a microinfiltracdo de residuos e bactérias,
descoloragédo marginal e sensibilidade pos-operatoria, reduzindo o tempo de vida Gtil da
restauragao.

Atualmente, a busca por melhores propriedades, ou em outras palavras melhor
polimerizagdo, tem se direcionado a fotoativagdo com combinacdo de técnicas. A

fotoativacdo de resinas pré-aquecidas, ciclagem térmica e aparelhos fotoativadores que
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utilizam intensidades diferentes numa mesma fotoativacdo sdo exemplos dessa
tendéncia (12, 13, 16).

As ondas de ultrassom foram utilizadas para polimerizacdo de metacrilatos (17).
Limin et al (18), demonstraram ser possivel a iniciacdo da polimerizacdo de resinas
compostas. Ultrassom sdo vibragbes sonoras de freqiéncias superiores a vinte mil
hertz, ndo audiveis pelo homem. H& diversas maneiras de gerar ultrassom, sendo a
mais comum por transdutores piezelétricos (geralmente cristais). A associacdo da
fotoativacao convencional com ultrassom pode aumentar o grau de conversao.

A resina composta € um material visco-elastico, e 0 aquecimento propicia a
diminuicdo da viscosidade. O pré-aguecimento pode aumentar a fluidez das resinas
compostas significantemente (19). Essa condicdo poderia melhorar a capacidade de
adaptacdo do composito as paredes do preparo cavitario. Aléem desse fator, o aumento
da temperatura que, em geral, acelera reacdes quimicas, também poderia aumentar o
grau de conversdo dos mondémeros.

Com o intuito de maximizar o grau de conversdao e minimizar os problemas
provocados pela contragdo, mostraremos a viabilidade e implicacdes dos métodos

alternativos de polimerizagéo.
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2 REVISAO DO TEMA

2.1 Material compasito

Um material compodsito pode ser considerado como qualquer material multifasico
gue exibe uma proporgao significativa das propriedades de ambas as fases que o
constituem, intencional ou ndo. E obtida uma melhor combinacdo das propriedades de
ambas as fases que o constituem. De acordo com esse principio da acdo combinada,
melhores combinagdes de propriedades sao criadas pela combinacgao criteriosa de dois
ou mais materiais distintos. O equilibrio de propriedades também é obtido para muitos
materiais compositos. Muitos materiais compositos sao constituidos por apenas duas
fases; uma denominada matriz, a qual é continua e envolve a outra fase, chamada com
frequéncia de fase dispersa.

Os materiais compositos podem ser classificados em trés grupos principais: 0s
compositos reforcados com particulas, os compositos reforcados com fibras e
compodsitos estruturais; ha varias subdivisdes para cada grupo. A Figura 1 mostra a

classificacdo para materiais compositos.

Reforcado com Reforcado com Estrutural
particulas fibras
Laminados M

Aleatédria

Reforgcado
por
dispersao

Continuas Descontinuas
(alinhadas) (curtas)

Particulas
Grandes

Orientadas

Figura 1 - Esquema da classificagdo dos materiais compostos.
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Compdsitos particula-grande e compdésito fortalecido por disperséo sao 2
subclassificacdes de compositos reforcados por dispersdo. A distingdo entre essas se
baseia no mecanismo de reforgco e aumento de resisténcia mecanica. O termo "grande”
€ usado para indicar que as interacdes particula-matriz ndo podem ser tratadas nos
niveis atbmicos ou moleculares; em vez disso, mecénica do continuo é usada. Para
muitos destes compositos, a fase particulada é mais dura e rigida do que a matriz. Estas
particulas refor¢cantes tendem a restringir 0 movimento da fase matriz na vizinhanca de
cada particula. Em esséncia, a matriz transfere alguma tensdo aplicada as particulas,
que suportam uma fracdo da carga. O grau de reforco ou melhoria do comportamento
mecanico depende da forte ligagdo na interface matriz-particula.

Para compdésitos reforcados por dispersdo, particulas sdo normalmente muito
menores, tendo diametros entre 0,01 e 0,1 um (10 a 100 nm). InteragBes particula-
matriz que conduzem ao fortalecimento ocorrem num nivel atbmico ou molecular. O

mecanismo de fortalecimento é similar ao endurecimento por precipitagao.

2.2 Resina composta

Os materiais compositos para uso odontologico sao constituidos de matriz
polimérica (fase continua), cargas de reforco (reforco por dispersdo), agente unido,

sistema iniciador (fotoiniciador e co-iniciador) e pigmentos.

2.2.1 Matriz polimérica

Os principais monémeros utilizados sdo BisGMA, BisEMA, UDMA e TEGDMA. A
concentracdo em peso de cada mondmero varia para cada resina comercial. A resina
comercial Filtek™ Z250 (3M ESPE), por exemplo, utiliza BisGMA 34%; BisEMA 29%;
UDMA 29%; TEGDMA 7%. (20)

O monémero BISGMA é caracterizado por ser uma molécula longa e rigida. O
extenso comprimento da cadeia molecular faz com que a contracdo de polimerizagao
seja menor, comparado com as resinas acrilicas (odontoldgicas) e a estrutura aroméatica

no centro da molécula confere rigidez ao monémero. O BisGMA & um mondmero



20

bifuncional com longa separagéo entre os grupamentos reativos vinilicos, presentes em
ambas as extremidades da molécula, promove maior reatividade (21).

O BisGMA & um mondmero de alto peso molecular 512 g/mol e altamente viscoso
a temperatura ambiente, com viscosidade de 1200 Pa.s. Sua temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) é em torno de -7°C. O grau de conversdo maximo a temperatura ambiente é
da ordem de 39% e concentracdo de ligacfes duplas de 3,90 mol/kg. O indice de
refracdo é 1,5497. A Figura 2 mostra o monémero BisGMA (21).

3HC=C—=C=0C H;»c HC H?O—Q
SHC O

Figura 2 - BisGMA - 2,2-bis-[4-(2-hidroxi-3-metacril  oxiprop-1-oxi)fenil]propano]

'H3

O—oc H>CHC HﬁO—C—iL—CHg

'H3

(T —

O BisEMA (bisfenol A dimetacrilato etoxilado) é outro mondémero bifuncional. Este
mondmero é estruturalmente analogo ao BisGMA, possuindo os anéis benzénicos no
centro da molécula, o que conferem rigidez a cadeia. O BisEMA é obtido por uma
modificagdo na molécula de BisGMA através da substituicho dos grupamentos
pendurados de hidroxila por um atomo de hidrogénio. Os grupamentos hidroxila séo
responsaveis pela sorcdo de agua e principalmente pela viscosidade extremamente alta
do Bis-GMA, pois formam ligacdes moleculares por ligagcbes de hidrogénio. Estas
ligacdes aumentam a interacao intermolecular do Bis-GMA, dificultando a mobilidade ou
o deslizamento entre as cadeias. (21)

O BIiSsEMA se caracterizada pelo alto peso molecular 540 g/mol e viscosidade a
temperatura ambiente de 0,9 Pa.s. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € proxima a -
46,1 °C. O grau de conversdo maximo a temperatura ambiente é aproximadamente 52,2
% e concentracao de ligacbes duplas de 3.70 mol/kg. Seu indice de refracédo é 1,5320. A

Figura 3 mostra o mondmero BisEMA (21).

H3
3HC‘—CH‘—%'—O(CHQCHQO)IOC—@—(OC'HQCHz)nO—%‘—CH'—CH;
HC O L O CH

Figura 3 - BisEMA - 2,2-Bis[4-(2-metacriloiloxietoxi)  -fenil]propano

Outro mondmero utilizado é o UDMA (Uretano dimetacrilato) que € um liquido

pouco viscoso a temperatura ambiente e obtido como produto da reacdo entre a porcao
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alifatica do Bis-GMA com um di-isocianato. Esse mondmero tem peso molecular
proximo ao Bis-GMA, porém baixa viscosidade e pode ser utilizado sem a necessidade
de adicionar um diluente. A cadeia alifatica de alto peso molecular produz baixa
contracdo de polimerizacdo, além de ser altamente flexivel devido a auséncia dos anéis
aromaticos (22).

O UDMA é caracterizado pelo peso molecular 470,0 g/mol e viscosidade a
temperatura ambiente de 7,054 Pa.s. A temperatura de transicao vitrea (Tg) € proOxima a
-35,3 °C. O grau de conversdo maximo é aproximadamente 69,6% e concentracédo de
ligacdes duplas de 4,25 mol/kg. Seu indice de refracdo € 1,485 (21). (2) A Figura 4

mostra o0 mondémero UDMA.

(fHa “H3
3HC—C—C—=0CHCHyOCNHCH CHCH2CCH2CHRNHCOCH CHp O—C—C—CH3
oHC O &H; O CHz

Figura 4 - UDMA - 1,6-bis-(metacriloiloxi-2-etoxicar  bonilamino)-2,4,4-trimetilhexano

O TEGDMA (trietilenoglicol dimetacrilato), uma molécula linear relativamente
flexivel, que assim como o Bis-GMA possui ligacdes insaturadas de carbono nas duas
extremidades. Esse mondmero € um dos mais usados como diluente do Bis-GMA. O
TEGDMA funciona ndo somente como um diluente, mas também como um agente de
ligagdo cruzada, melhorando a polimerizagdo do mondmero e as propriedades fisicas da
resina (21).

O TEGDMA é caracterizado pelo peso molecular 286,3 g/mol e viscosidade a
temperatura ambiente de 1,1. 102 Pa.s. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é
proxima a -83,4 °C. O grau de conversdo maximo é aproximadamente 75,7% e
concentracao de ligacdes duplas de 6.69 mol/kg. Seu indice de refracédo é 1,460 (21). A
Figura 5 mostra o mondmero TEGDMA.

3HC—(|%—(|’|J— OCHrCH»OCH>CHyOCH»CH 20—(|'|J—(|'|J—C H3
PHC O O CHy

Figura 5 - TEGDMA - Trietilenoglicol dimetacrilato

A propor¢éo de cada um dos mondmeros em uma formulagéo resinosa é critica as
propriedades do composito. A concentracdo de BisGMA influencia na quantidade de

mondémeros residuais apés a fotopolimerizacdo. Em contrapartida, se é incorporado
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diluente em excesso para facilitar a manipulacdo da resina, a contracdo de
polimerizagdo é maior. Entretanto, como a densidade de ligacdes cruzadas é maior, a

sorcao de agua e 0 escoamento viscoso serdo diminuidos.

2.2.2 Cargas

As principais cargas de reforcos das resinas comerciais sdo Diéxido de Silicio,
fosfato de calcio, fluoreto de apatita, silicato de béario-boro-aluminio, TriflGor de istérbio,
vidro de silicato de fluor-boro-aluminio, vidro de bario, diéxido de silicio, Vidro de
zircbnia e Vidro de estroncio (23). A quantidade de cargas varia de 40 a 75 % em massa
(23), As cargas sao previamente silanizadas, com a finalidade obter afinidade quimica
entre a matriz polimérica e a carga de reforco. Os fabricantes ndo informam quais séo
0s agentes silanizadores das resinas comerciais. Na literatura sédo utilizados varios
agentes silanizadores como: trifluoropropilsilano, nonafluorohexilsilano,
tridecafluorooctilsilano, y-metacriloxipropiltrimethoxisilano,
henicosafluorododeciltrimetoxisilano, heptadecafluorodecilsilano, 3-metacriloxipropil-
trimetoxisilano e glicidilpropiltrimetoxi-silano (24 - 26).

Um dos sistemas de classificacdo das resinas compostas é baseado no tamanho

meédio das particulas e encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo dos compésitos de acordo com o tamanho médio das particulas.

Categoria Tamanho médio
Macroparticulas Acima de 15um
Intermediaria média 5a 15um
Intermediaria pequena 1a5um
Microparticulas 0,01 a0,1uym

Nanoparticulas 1a100 nm
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2.2.3 Fotoiniciador

O fotoiniciador € uma molécula, normalmente organica, que por meio da absorcao
de fotons gera espécies ativas para a etapa de iniciagdo da polimerizacdo. Estas
espécies ativas podem ser, por exemplo, radicais livres, cations radicais ou espécies
idnicas (20).

Os fotoiniciadores séo classificados em Tipo | e Tipo Il. Os do Tipo | absorvem
foétons e sofrem uma cisdo homolitica ou heterolitica de alguma ligagdo. Assim, o
iniciador do Tipo | produz diretamente a espécie ativa que ira iniciar a polimerizacdo, em
um processo unimolecular (20).

Os fotoiniciadores do Tipo Il absorvem fotons e em seu estado excitado interage
com outra molécula, doadora ou aceptora de elétrons, para que a espécie ativa seja
obtida. A molécula doadora de elétrons é denominado co-iniciador, definido como uma
espécie que nao absorve fotons, contudo participa do mecanismo de geracdo de
radicais. O iniciador de Tipo Il, comumente reage a partir do estado tripleto (de mais
baixa energia), e sua eficiéncia depende do cruzamento intersistemas. Os co-
iniciadores, por exemplo, as aminas terciarias, devem possuir alto potencial de oxi-
reducdo, alta reatividade de adicao radicalar ao monémero, ndo absorver luz no mesmo
comprimento de onda em que o fotoiniciador € irradiado e n&o interagir com as outras
espécies presentes (mondmeros, fotoiniciadores) no estado fundamental (27).

As propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos fotoiniciadores sdo extremamente
importantes para desencadear o processo reacional e, se possivel, devem preencher
alguns requisitos como; alta absorcdo na regido espectral; alta capacidade de gerar
espécies ativas; ser solavel no meio reacional; ter baixa degradacdo quimica antes e
apos a reacdo; ser inodoro e ndo provocar amarelamento, ser atoxico e de facil
manuseio (28).

Nas reacdes de polimerizacdo por adicdo, as espécies ativas geradas a partir das
substancias fotoiniciadoras sdo os radicais livres, caracterizados pela presenca de um
elétron livre em um dado orbital. Na reacdo, o radical livre age sobre o mondémero
presente no meio reacional induzindo a formacdo, o crescimento e terminacdo das

cadeias poliméricas (28).
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2.3 Polimerizagcédo em cadeia

7

A polimerizacdo em cadeia é classificada em funcdo da natureza da espécie
propagante. Os tipos de polimerizacdo sao: radicalar, catidnica, anibnica, por
coordenacdo e anibnica por coordenacéo (27 - 29). As polimerizagbes por crescimento
em cadeia caracterizam-se por serem processos muitos rapidos, nos quais sao obtidos
polimeros de alta massa molar. No transcorrer da polimerizacdo ha sempre uma mistura
de polimero e mondmero, diferentemente das polimerizacbes por crescimento em
etapas, nas quais o aumento da massa molar ocorre durante todo o tempo de reacéo
(27 - 29).

As reacbOes de fotopolimerizagdo sdo de dois tipos bésicos: reacbes de foto-
entrelacamento, nas quais a irradiagdo motiva a formacdo de ligagbes cruzadas entre
polimeros, resultando materiais de maior massa molecular, e polimerizacées em cadeia
fotoiniciadas. O processo em cadeia apresenta trés estagios: (a) iniciacdo; (b)

propagacao da cadeia; e (c) terminacéo da cadeia (29).

2.4 Cinética de polimerizacéo

A iniciacdo é descrita como producédo de radicais livres R apds absorcao de luz,
seguida de adicdo a uma primeira molécula de mondmero M para produzir as espécies
iniciadoras da cadeia, M (radical iniciador ou radical primario).

A etapa de iniciacdo da reacéo de polimerizacdo pode ser representada por:

kq
C+hv->R (2.1)
Ry = K4[C] (2.2)
K;
R+ M-S M (2.3)

R; = K;[M][R] (2.4)
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Onde C é Fotoiniciador, kyq € 0 coeficiente de absorcéo do fotoiniciador, Ry € Taxa
de absorcéo do fotoiniciador, R* € Radical livre, M € monémero, M’ é radical primario, k; é

o coeficiente de iniciacdo de polimerizacdo e R; é Taxa de iniciagdo de polimerizacao

Na etapa de iniciacdo tem-se a formacao de radicais livres no meio reacional, que
reagem com o mondmero formando um novo radical monomérico. Os processos de
fotoiniciagdo podem ser divididos em unimoleculares e bimoleculares. Na
unimoleculares a produgcdo de radicais livres envolve somente o fotoiniciador. Na
bimoleculares a producdo de radicais livres € resultante da interacdo entre uma
molécula excitada e uma molécula no estado fundamental.

No caso das resinas compostas, geralmente, a a dicetona (canforquinona) absorve
os fotons, sendo elevado a um estado excitado singleto e posterior tripleto. O espectro
de absorcéo da canforquinona tem os maiores valores proximo a 470 nm (22).

A canforoquinona excitada no estado tripleto interage com a amina terciaria
alifatica no estado fundamental. Dessa interacdo, resultam dois radicais livres: o radical
cetila e o radical amino (9). Somente o radical amino da inicio a reacdo. Esse radical
livre € extremamente reativo, pois possui um elétron desemparelhado na sua camada de
valéncia, em seu carbono secundario, que se adiciona a uma dupla ligacdo de um
mondmero, formando um radical iniciador. O radical cetila, derivado da canforquinona é
inativo, e geralmente, se liga a outro radical semelhante ou a uma cadeia em
propagacao, podendo levar a terminacéo da cadeia.

A propagacdo € o crescimento de M por adicbes sucessivas de moléculas do
mondémero M, que é reagido rapidamente.

A etapa de propagacao da reacdo de polimerizacédo pode ser representada por:
Kp
M, + M->M, 4 (2.5)
R, = k,[M][M] (2.6)

onde k, € o coeficiente de propagacéo, Ry é Taxa de propagagao, M;, € um radical

cadeia e n € o numero de mondémeros que formam a cadeia.
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Para evitar a autopolimerizacdo do sistema sdo adicionados agentes inibidores,
gue combinam preferencialmente com radicais livres. A taxa de propagacgao kp depende
diretamente da quantidade e reatividade de inibidores (4).

Nas resinas compostas, 0os agentes inibidores sdo consumidos, os radicais livres
sdo adicionados as moléculas de mondmeros. Ocorre a formac¢do de um macrorradical
gue continua a reagindo com outros monémeros.

O macrorradical pode ser entendido como a unido de varios monémeros (polimero)
arranjados em cadeia linear ou unidos por ligagdes cruzadas, que possuem um elétron
desemparelhado na sua camada de valéncia e por isso procuram formar ligagbes com
outras moléculas com a finalidade de tornarem estaveis. Conforme a polimerizacéo
prossegue, as cadeias vao formando estruturas emaranhadas. A habilidade dos radicais
em encontrar duplas ligagbes vai diminuindo progressivamente. Com sua estrutura
rigida, o monémero BisGMA n&o consegue girar e expor suas duplas ligacdes para que
a reacdo ocorra, esse fenbmeno € chamado de impedimento estéreo (22). O co-
mondmero e também diluente TEGDMA € mais flexivel e consegue se dobrar e reagir
mais. A maioria das moléculas de BisGMA se ligaram ou estdo presas em funcédo da
diminuicdo da mobilidade do sistema.

A terminacdo é a reacdo quimica que ocorre entre dois macrorradicais. A
terminacdo bimolecular ocorre com o encontro de dois macrorradicais. A terminacao
bimolecular pode ser dividida em: combinagéo de cadeia longa e desproporcionamento.
A combinacdo de cadeia longa ocorre pela combinacdo de dois macrorradicais
resultando na formacao de uma longa cadeia. O desproporcionamento ocorre quando 0
encontro dos macrorradicais forma dois polimeros mortos, um com ligacdo insaturada e
0 outro com ligacao saturada.

A transferéncia de cadeia ocorre quando um radical encontra um mondmero e
transfere o seu elétron para o mesmo. O monémero passa a ser radical enquanto que o
radical vira um polimero morto (22). Os mecanismos de terminag&do podem ser descritos

por:

kec
M, + My, = My (2.7)
R, = k[M]? (2.8)

k
M, + My, S M, + M,, (2.9)
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Kee
M, + M S M, +M: (2.10)

onde M;, é um radical cadeia, M;, é um radical cadeia k. é o coeficiente de

terminacdo bimolecular por combinacéo, ky é o coeficiente de terminagdo bimolecular
por desproporcionamento, ki € 0 coeficiente de terminacao transferéncia de cadeia, R; é

taxa de terminacéo e n e m sdo o numero de monémeros que formam a cadeia.

A polimerizacdo dos compdsitos para uso odontolégico fotoativados ocorre via
radicais livres (polimerizacéo radicalar) e promove a formacdo de uma rede polimérica
resistente por meio de ligacdes cruzadas. Muitos fatores podem afetar a cinética, como:
a concentracdo de fotoiniciador, a taxa de producdo de radicais, a quantidade ou
concentracdo de monémero, a mudanca na viscosidade do sistema, a densidade de
poténcia incidente no material restaurador e o tempo de exposi¢cdo a irradiacdo, a
espessura do material, a diferenca nos indices de refracdo das particulas de carga e da
matriz resinosa, o tipo e tamanho de particula, a opacidade da resina e a sua cor. (30-
34)

A cinética da reacdo de polimerizacdo de monémeros multifuncionais a base de
dimetacrilatos € um processo complexo e apresenta caracteristicas préprias como: auto-
aceleracao, autodesaceleracao, ciclizacéo, aprisionamento de radicais e conversao final
limitada. Este comportamento complexo ocorre devido a formacédo da rede polimérica e
consequente perda de mobilidade por parte dos radicais do meio reacional no decorrer
da polimerizagéo (21).

A Figura 6 mostra os mecanismos de formacgé&o da rede polimérica.
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Figura 6 - Esquema dos mecanismos de formagdo da re  de polimérica, adaptado de Andrzejewska
(22).

Comecado o0 processo de propagacdo, a localizagdo do monbémero que é
adicionado a rede polimérica é importante para o tipo de ligacdo formada. Se o
mondmero adicionado for o mais mais proximo (caminho a) é chamado de ligacédo
carbodnica linear. O mon6mero adicionado pode ser por ataque intramolecular (caminho
b) que é chamado de reacao de ciclizacdo ou intermolecular. Ja& o caminho ¢ € chamado
de ligagéo cruzada (22, 35).

A transicdo sol-gel influencia o processo de polimerizacdo. O termo sol é
geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas coloidais estaveis em
um fluido, enquanto o gel pode ser visto como o sistema formado pela estrutura rigida
de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios (36).

O ponto gel em polimerizag6es divinilicas € o estigio da reagdo no qual se forma
uma fracdo insolavel do polimero (gel), estavel mesmo em temperaturas elevadas,
desde que inferiores a sua temperatura de degradacgéo, e ocorrem baixas conversdes
(de 1 a 2%), j& as regibes de microgel se unem formando uma rede muito grande (22,
37).

A parte central dos radicais tem a mobilidade extremamente prejudicada em
sistemas poliméricos que formam ligacdes cruzadas, radicais envolvidos por gel tendem
a se aprisionar. Esse fato ocorre no inicio da fase de propagacédo, indicando que ha

regibes com maior densidade de ligacdes cruzadas, os chamados microgéis (38). As
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regides microgel também podem ser formadas como resultado do entrelacamento das
cadeias, onde surgem algumas regides mais densamente unidas por ligagdes cruzadas
envolvidas por matriz menos densa (22).

Outro fato, que também deve ser observado, é que estruturas de microgel se
formam principalmente a ciclizagdo excessiva, em virtude da maior concentracdo de
duplas ligacbes adicionadas proximas aos radicais cadeias. Esse fato é chamado de
aumento da reatividade aparente, onde ha uma maior concentracdo de duplas ligacbes
em comparacdo as duplas ligagdes monoméricas (35). As regibes de microgel séo
estruturas compactas e internamente reticuladas que se formam nas adjacéncias dos
locais de iniciagdo (22). Por isso, formam-se varios centros de iniciacdo, que resultam
em microgeéis. Em consequéncia, mobilidade das espécies reativas é reduzida, a matriz
resinosa resultante da polimerizacdo ndo é homogénea. Muitas duplas ligacdes
adicionadas ficam presas nas regides de microgel, e por isso, possui um menor
potencial reativo (22). A unido quimica das particulas de microgel € chamada de
macrogeleificagéo (22).

A taxa de reacgédo de polimerizagéo (Rp) € funcéo dos parametros k;, (coeficiente de
propagacao) e k; (coeficiente de terminacéo) (22). A propagacao indica a reagdo quimica
entre macrorradical e um mondmero que € adicionado a rede polimérica deste
macrorradical. Ja a terminacao, simplificado, é a reacdo quimica que ocorre entre dois
macrorradicais. Os modos de terminagéo ja foram descritos. A terminagcdo desempenha
um papel importante na cinética da reacdo. Os efeitos topograficos e a formacéo da
rede polimérica tridimensional em monémeros multifuncionais, como no caso dos
mondémeros a base de dimetacrilato, implicam uma restrigdo nos mecanismos, tanto de
terminacgdo, quanto de propagacéo. Esse fato é atribuido ao aumento da viscosidade ou
dificuldade de mobilidade molecular. Assim, no inicio da reagdo, com a formacédo da
rede polimérica através de ligagbes cruzadas, a k; € muito dificultada (pouco provavel),
pois para que o mecanismo de terminagdo ocorra é preciso que dois macrorradicais se
desloquem fisicamente por difusdo e se aproximem. Entretanto, para que a propagacgao
ocorra, € preciso apenas que uma interagdo entre um mondmero com um macrorradical
(mais provavel) (9, 10, 31). Nesta concepcdo, pode-se dizer que a terminagdo é
controlada por difusdo, enquanto a propagacdo € controlada pela interacdo entre as
moléculas, ou seja, a propria reacdo quimica. A baixa taxa de terminacéo faz com que a
taxa de propagacdo aumente e 0 que se observa entdo € um aumento abrupto na taxa

da reacdo Rp, apesar da concentragdo de mondmeros esteja diminuindo.
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Este aumento é verificado por um desvio acentuado no grafico Rp em funcéo do
tempo e chama-se auto-aceleracao (Figura 7). A taxa da reacdo aumenta em fungéao do
tempo até atingir ponto maximo e entdo cai abruptamente. O ponto maximo € nomeado
de taxa maxima de conversdo ou polimerizacdo (Rpmax). A subsequente inversdo na
taxa de reagcdo ocorre em funcdo da alteracdo na mobilidade molecular. O meio
reacional se tornou mais viscoso e 0 mecanismo de terminacdo, que antes era

controlado por difusédo, passa agora a ser controlado por difuséo reacional (9, 22).

Rpmx pf Rpmax
R, p
Rp
Prm
tem t
tem t PRm p
(a) (b) (c)
Figura 7 - Curvas tipicas das cinéticas de reacdo d e polimerizagdo de dimetacrilatos

multifuncionais: (a) auto-aceleragdo observado no grafico Rp em funcao do tempo;
(b) conversao p em fungéo do tempo e (¢c) Rp em funcgéo da conversao. Adaptado de
Andrzejewska (22).

Ao mesmo tempo em que 0s mecanismos de terminacdo passam de difusao
controlada para difusdo reacional, os mecanismos de propagacao também sofrem uma
mudanca em funcdo do aumento da viscosidade. Estes passam entéo a ser controlados
por difusdo e, a partir deste momento, a conversdo de monémeros s6 ocorre se um
mondmero ou radical de cadeia curta conseguir se difundir até proximo a um
macrorradical. Neste momento, entéo, as constantes k; e k, se equivalem, pois k; passa
a ser igual & constante de reacdo (kp). A queda na taxa de reacdo € referida como
autodesaceleracao (22, 31). A partir deste estagio, conforme a mobilidade dos grupos
funcionais reativos se reduz, estes grupos se tornam menos reativos até que a reacao
péara devido a vitrificacdo do polimero (38). O término da reacdo de polimerizacdo antes
gue todo o mondmero disponivel seja reagido tem sido observado em polimeriza¢des de
redes poliméricas que se vitrificam (39). Esta caracteristica ocorre em fungcdo das
limitagbes de difusédo do processo de polimerizagcdo quando a Tg se aproxima da
temperatura de polimerizagdo. O material passa a ter a caracteristica de um vidro (sélido
amorfo) (30). A Tg do polimero é dependente da converséo, ou seja, quanto mais duplas
ligacBes tiverem convertido, mais alto é o valor Tg e, em consequéncia, maior o grau de
converséo atingido (39).

Além da mudancga na viscosidade do sistema, a queda abrupta da Rp apds a Rpmax

também é correlacionada a outros fatores: diminuicdo da concentracdo de mondmeros,



31

diminuicdo da mobilidade dos mondémeros nao reagidos (por dificuldades de difuséo),
mobilidade reduzida das ligacdes C=C que reagiram e diminuicdo da eficiéncia da
dissociacao do fotoiniciador (22, 30, 34, 39, 40). Dos fatores apresentados, talvez, a
mudanca na viscosidade € o fator que mais influencia. Pois, quando a viscosidade
aumenta subitamente, a capacidade dos radicais de reagir com outras espécies também
diminui rapidamente, resultando em uma diminuicdo na taxa de conversao (22).

A reacdo de polimerizacdo de materiais restauradores fotoativados a base de
dimetacrilatos apresenta conversdo incompleta das duplas ligac6es carbonicas,
deixando uma porcado significante de grupos metacrilatos ndo reagida (9). O grau de
conversdo de uma resina composta comercial é, aproximadamente, de 45 a 75%,
dependendo da composicdo dos mondmeros e das particulas de carga, tipo de
fotoiniciador e dos parametros de fotoativagéao (41).

A incompleta conversdo dos mondmeros em polimeros durante a reacdo de
polimerizagdo implica em mondmeros residuais, isto €, que foram nado reagidos. Estes
mondmeros, assim como fotoiniciadores ndo reagidos (e seus produtos fotoreativos)
podem ser extraidos da resina pela saliva, podendo, em decorréncia, produzir reacdes
alérgicas (11) ou facilitar o crescimento bacteriano ao redor de restauragdes (38).

Monémeros residuais imergidos na matriz da resina composta, podem também
agir como plastificantes, reduzindo assim a resisténcia mecénica da restauracdo e
também aumentando a sorcdo de é&gua (38, 40). A oxidacdo de metacrilatos
insaturados, presentes nos mondmeros, pode resultar também em formacgdo de
formaldeido, substancia com potencial alergénico. Grupamentos de cadeias n&o
reagidas também podem ser responsaveis por alteracdo de cor devido a oxidacdo do
material (42).

O grau de converséo € obtido pela relagdo entre as ligacdes monoméricas C=C
convertidas em ligagcdes poliméricas C-C (43). O grau de conversao influéncia as
propriedades fisicas do material Em geral, quanto maior o grau de converséo, melhores
sao as propriedades do material. O aumento do grau de conversao da resina leva a um
aumento a dureza superficial, a resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade também
sdo aumentados, h4 uma melhora na tenacidade a fratura, resisténcia a tracdo diametral
e resisténcia ao desgaste (31). Contudo, as propriedades mecéanicas dependem muito
da formacéo e densidade de da rede polimérica, o que ndo € equivalente a conversao
(42). A formacao desta rede acontece durante a polimerizagéo, na fase de propagacéo,
e contém uma mistura de cadeias lineares, ligacdes cruzadas e segmentos de cadeia

interpenetrados, formando um grande embaracado, que em conjunto, determina as
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propriedades do material. A densidade de ligagcdes cruzadas € atribuida com as
propriedades mecanicas e a estabilidade da resina. Entretanto, é possivel que um
polimero tenha grau de conversdo similar, mas densidade de ligacdes cruzadas
diferente (41).

A taxa na qual um compésito fotoativado converte depende da densidade de
poténcia e da distribuicdo espectral da fonte de luz, e ambos podem influenciar nas
propriedades finais de uma restauracdo com compaosito (44, 45). A intensidade de luz ou
a densidade de poténcia influencia a taxa de polimerizacdo, quanto maior a intensidade
mais rapida € a taxa de polimerizagdo. Essa maior taxa de polimerizagc&o pode acarretar
em tempo insuficiente para que a fase pré-gel da matriz polimérica absorva as tensdes
geradas pela contracdo provenientes da polimerizagéo (46). Levando a formacao de um
polimero com alta viscosidade, como solido, rapidamente na reacdo de polimerizacao.
Além do mais, o aumento da taxa de polimerizacdo em consequéncia do aumento da
intensidade pode promover a reduc¢do do tamanho médio da cadeia polimérica formada
(46). E leva a diminuicdo da extensdo de ligacdes cruzadas, causando em decorréncia
diminuicdo na resisténcia ao desgaste e dureza (47).

As baixas intensidades diminuem a taxa de formacao de radicais livres, diminuindo
consequentemente a taxa na qual a polimerizacdo ocorre (48). Taxas de conversao
menores no inicio da reacdo permitem 0 escoamento viscoso da resina, aliviando,
assim, a tenséo de contragdo antes que o ponto gel seja atingido (49).

A temperatura tem importancia relevante no processo de polimerizacdo de
materiais resinosos e, portanto, nas propriedades do polimero formado (31). A aplicacédo
de calor ap6s a fotopolimerizacdo é estabelecida como responsavel por aumentar a
conversdo final da resina composta, melhorando suas propriedades fisicas. O calor
também reduz as tensdes de polimerizacdo. Quando a amostra é resfriada lentamente a
partir da Tg, as cadeias poliméricas tém mais tempo para se acomodar de modo
ordenado e mais compacto. A aplicacdo de calor apds a fotopolimerizacdo atua como
um tratamento térmico homogenizador, aliviando as tensdes internas decorrentes da
polimerizagéo (50).

A temperatura na qual os mondémeros resinosos sédo polimerizados influencia o
grau de conversdo. A elevacdo da temperatura melhora a mobilidade dos monémeros e
radicais, resultando em maior grau de converséao (31, 39). Apesar da maior conversao, a
profundidade de polimerizacdo ndo aumenta em funcéo da temperatura (51).

Em um estudo de microinfiltracdo de cavidades de Classe IlI, ndo foram

encontradas diferencas entre a insercdo de resina composta convencional e preé-
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aquecida (52). Contudo, outro estudo mostrou que a inser¢cdo da resina composta preé-
aquecida reduziu a infiltragho na margem cervical de cavidades classe Il em

comparagdo com o compasito utilizado na temperatura ambiente (53).

2.5 Temperatura de transicéao Vitrea

A transicao vitrea (Tg) é efeito térmico que pode ser utilizado para a caracterizacéo
de polimeros e outros materiais amorfos ou semicristalinos. A Tg é a propriedade do
material onde se pode obter a temperatura da passagem do estado vitreo para um
estado “maleavel”’, sem ocorréncia de uma mudanca estrutural. A parte amorfa do
material é a responsavel pela caracterizagdo da Temperatura de Transicdo Vitrea.
Abaixo da Tg, o material n&o possui energia interna suficiente para permitir
deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra, por mudangas conformacionais.
Portanto, quanto mais cristalino for o material, menor sera a representatividade da
Transicao Vitrea (54).

Tg € uma transicdo termodinamica de segunda ordem, isto é, afeta variaveis
termodindmicas secundarias. Algumas propriedades mudam com a Tg e, portanto,
podem ser utilizadas para a sua determinacéo (54).

A Tg depende das forcas intermoleculares secundarias e da rigidez da cadeia,
gualquer fator possa levar a um aumento dessas forgas e rigidez eleva a Tg (54). Alguns
fatores influenciam fortemente a Tg, como por exemplo: A Rigidez e a Flexibilidade da
Cadeia Principal, Polaridade, Grupo Lateral, Simetria, Copolimerizacdo, Massa
Molecular e Ramificagbes (54).

A Rigidez e a Flexibilidade da Cadeia Principal tende a aumentar a Tg, pois a
presenca de grupamentos rigidos dentro da cadeia principal promove rigidez a mesma,
dificultando a mobilidade. A polaridade faz com que as macromoléculas poliméricas
tende a aproximar mais fortemente, entre si, aumentando as for¢cas secundarias.
Portanto, a presenca de polaridade aumenta a Tg. Quanto maior a polaridade, maior a
Tg. Os grupos laterais tendem a ancorar a cadeia polimérica, exigindo maiores niveis de
energia para que a cadeia adquira mobilidade, ou seja, aumenta a Tg do polimero
proporcionalmente ao seu volume. Se os grupos laterais forem dispostos de uma
maneira simétrica em relacdo ao eixo da cadeia principal, ndo ha um grande aumento

na Tg. Isso permite movimentos mais equilibrados da molécula, ndo exigindo altos
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niveis de energia para que o estado da mobilidade seja atingido. Em copolimeros
alternados e aleatoérios onde existe uma forgada mistura intima a nivel molecular das
unidades monoméricas, o nivel de energia exigido para que a molécula adquira
mobilidade ter4d uma contribuicdo ponderada de cada constituinte (comonémero). Para
esses tipos de copolimeros, o valor da Tg se situa ponderado entre os valores das Tgs
apresentados pelos homopolimeros individuais. A massa molecular influencia no valor
da Tg, uma vez que a Tg é a temperatura onde o nivel energético para a movimentacao
da cadeia € atingido, o aumento da Massa Molecular da cadeia polimérica, ou seja,
aumento do comprimento da molécula a ser movimentada, tende a aumentar a Tg. A
presenca de ramificacdes implica em um aumento de pontas de cadeia gerando um
aumento do volume livre. Isto facilita a movimentacdo das cadeias, reduzindo o nivel

energeético para se atingir a mobilidade das mesmas, portanto, reduzindo a Tg (54).

2.5.1 Fatores que influenciam os movimentos moleculares

Os movimentos moleculares em polimeros amorfos apresentam algumas origens,
como: translacional de moléculas inteiras, cooperativos de saltos, distensdes e
relaxacoes de segmentos de cadeias contendo em torno de 50 &tomos (permite
mudanca conformacional), de 5 a 8 &atomos de cadeia polimérica (mecanismo de

Schatzki) ou grupos laterais e Vibragoes (55).

2.6 Ultrassom

Ondas utrassonica sdo ondas mecéanicas que consistem na oscilagéo de particulas
atdmicas ou moléculas de uma substancia, em torno de sua posicao de equilibrio. O
som pode ser classificado em infrassom, som e ultrassom. Esta classificacdo é feita com
referéncia ao ser humano que consegue ouvir som com frequéncia de 20 a 20000 Hz.
As ondas utrassbnica se comportam da mesma forma que as ondas sonoras audiveis.
Elas se propagam em meios elasticos, os quais podem ser solidos, liquidos e gasosos,
mas nunca no vacuo. (56) Os métodos de geracdo de ultrassom podem ser por: efeito

piezelétrico, choques ou atrito mecanico, excitacdo térmica, processos eletrostatico,
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processos eletrodindmicos e processos magnetostrictivos. A maneira mais comun € a
geracdo atraves do efeito piezelétrico. Quando uma diferenca de potencial elétrico €
aplicada entre as duas faces opostas do cristal. Uma corrente elétrica alternada gera
vibragcbes mecanicas no cristal na frequéncia correspondente a frequéncia elétrica.
Esses cristais sdo chamados transdutores por transformarem energia de um tipo em
outro (56).

2.7 Speckle

Quando um feixe de luz coerente e continuo (laser CW) é transmitido ou
espalhado por uma superficie com rugosidades da ordem do comprimento de onda
incidente ocorre a formacao de uma estrutura granular no espaco livre a qual é dado o
nome de Speckle. Este padréo extremamente complexo n&o tem qualquer relacdo obvia
com as propriedades macroscépicas do objeto iluminados. Pelo contrario, parece
caotico e desordenado por isso pode ser descrita quantitativamente por método de
probabilidade e estatistica (57). Também pode se apresentada como um fenédmeno de
interferéncia, tipicamente ondulatério, observavel ndo apenas no visivel, mas também
em outras partes do espectro eletromagnético e na acustica (58).

Objetos iluminados com laser geralmente se apresentam cobertos por essa
estrutura granular. Esse efeito é devido ao fato de, na escala microscopica, grande parte
das superficies mostrarem-se extremamente rugosas. A grande maioria das superficies
sdo extremamente rugosas na escala de um comprimento de onda 6ptico. Quando
iluminadas por luz coerente, a onda refletida destas superficies € constituida por
contribuicbes de muitas areas independentes de espalhamento. A propagacéo desta luz
refletida observada a um ponto distante é composta de diferentes espalhadores com
atrasos relativos que podem variar de alguns a muitos comprimentos de onda,
dependendo da superficie e da geometria. Um padréo de Speckle consiste pontos claros
e escuros, brilhantes, onde as frentes de onda se interagem de forma construtiva e
destrutiva. Os gréos brilhantes sao as interferéncias altamente construtivas, os gréos
escuros sao as interferéncias altamente destrutivas.

A construcdo do primeiro laser nos anos 1960 deu novo impulso as pesquisas,
pois a alta coeréncia provocava o surgimento do Speckle. Em principio, o fenémeno foi

visto apenas como ruido Optico, indesejavel em processos hologréficos (59). Todavia,
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logo se percebeu que o granulado era portador de informacBes sobre o objeto
espalhador, tais como perfil de rugosidade, distancia entre este e o ponto de observacao
e area iluminada sobre a amostra (58). Atualmente, técnicas relacionadas ao Speckle
sdo aplicadas nos mais diversos ramos da atividade humana, da biologia (60) a
astronomia (61), da industria a medicina (62). Dentre as diversas aplicacbes destaca-se
a metrologia, com a medida de pequenos deslocamentos e deformacdes (63).

De acordo com o principio de Huygens-Fresnel, quando um feixe de luz inciden
uma superficie, cada ponto desta age como um emissor de pequenas ondas
secundarias. No caso em que tal superficie é opticamente rugosa, com 0s centros
espalhadores distribuidos aleatoriamente, estas pequenas ondas sdo espalhadas com
fases iniciais variando ao acaso. Em um plano de observagao qualquer, a superposi¢cao
coerente de ondas originadas em pontos distintos da superficie da origem a um padréo
de interferéncia, cujas intensidades também variam ao acaso. Nos pontos de
interferéncia construtiva ou destrutiva ocorre a formacéo de padréo de claros e escuros,
respectivamente. Essas caracteristicas fazem com que a descri¢cdo do granulado optico
seja feita em termos estatisticos, seguindo tratamento semelhante ao dado para o
passeio aleatério no plano complexo. A Figura 8 mostra o esquema de uma

configuracao tipica para observacéo do Speckle no plano de Fraunhofer (58).

Luz

incidente _.|r|‘_

Ponto de
observagio

Figura 8 - Speckle no plano de Fraunhofer (adaptado  de Silva (58))



37

2.7.1 Estatisticas Speckle

Embora os padrdes Speckle possam parecer completamente aleatorios, eles
carregam informacbes sobre o meio de dispersdo. Isso ocorre devido as diferentes
caracteristicas da rugosidade superficial e do diferentes caminhos o6pticos. O tamanho
médio de um Speckle é definido como metade da distancia entre dois graos brilhantes
adjacentes. O tamanho de um Speckle depende da montagem experimental, do
didmetro do feixe e do comprimento de onda. (58) Na Figura 9, pode ser visto a

incidéncia de um feixe para formacao do padrdo Speckle.

Superficie Rugosa

O —xO0OT (M OMA® T

L

Figura 9 - Formacgédo de Speckle

A equacéo 2.11 mostra a relagdo do tamanho médio do Speckle
0=12" 2.11)

onde 6 é o tamanho médio o Speckle, A € o comprimento de onda, L a distancia do
plano de incidéncia do feixe ao plano de formacdo do Speckle e D o didametro do feixe
laser.



38

Contraste de Speckle (C) de uma imagem é definido como o desvio padrédo

dividido pela intensidade média.

C = % (2.12)

Onde: C € contraste, 04 € a variancia e (I) € média dos pixels
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e aparelho fotoativador

Filtek™ Z250 (3M ESPE, St Paul, E.U.A.) na cor A,. Essa resina é classificada
com microhibrida, pois sua carga é de zirconia e silica com tamanho médio de 0,6um
(na faixa entre 0,01 a 3,5um). O fotoativador utilizado foi o Optilight (Fabricado pela
Gnatus, Ribeirdo Preto-SP) com espectro de emissao centrada em 470 nm e densidade
de poténcia de 600 mW/cm® Os experimentos com intensidade variavel foram
realizados com prot6tipo com espectro de emissédo centrado em 470 nm e densidade de

poténcia variavel.

3.2 Fotoativacéo conjugada LED e Ultrassom

Utilizou-se o sistema LED, acima citado, e o sistema de ultrassom (JetSonic,
Ribeirdo Preto-SP) com ponteira adaptada. A frequéncia do sistema é 30 kHz, a
poténcia é regulavel (P 100%, P 60%, P 40% e P 30%). O sistema de ultrassom (BioSet,
Rio Claro-SP) possui frequéncia de 1 MHz ( 10°), operando no modo continuo e
pulsado, com taxa de 48 Hz . A intensidade, segundo fabricante, é de 2 W/cm? O tempo
de fotoativacéao foi 20 segundos. O LED e Ultrassom foram usados simultaneamente. O
LED e o ultrassom foram posicionados conforme o esquema mostrado na Figura 10. O
LED foi posicionado em baixo da placa de vidro e o ultrassom foi colocado em contato

com a resina composta.
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=— Ultrassom

Matriz metalica e
resina composta

LED

Figura 10 - Fotoativacdo com LED e Ultrassom.

3.3 Fotoativacéo de resina Pré-Aquecida com LED

O prototipo para aquecimento de resina composta dental foi confeccionado a partir
de um aquecedor comercial (Kirchet-Gourmet, China), uma peca metalica de aluminio e
um variaque (variador de tenséo).

A Figura 11 (A) e (B) mostra o protétipo para aquecimento. O referido prototipo
possui na parte superior uma base com cinco furos, onde sdo colocadas as bisnagas de
resina comercial. Um termistor foi colocado para monitoramento da temperatura,
devidamente acoplado com pasta térmica, com a finalidade de diminuir a0 maximo a

impreciséo das leituras.
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Figura 11 - (A) Protétipo e fonte elétrica. (B) Pro tétipo para aquecimento de resina composta
odontolégica

Para a utilizacdo do prototipo foi necesséario a calibracdo da tensdo necesséria

para cada nivel de temperatura. A curva de calibracdo do termistor esta na Figura 12.
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Figura 12 - Calibragdo do termistor. Temperaturaem  funcao da resisténcia.

A Figura 13 mostra a taxa de aquecimento do prot6tipo em funcdo da Tenséo (V).
As Tensbes medidas foram 127, 100, 80, 70 e 60 V. As tensdes foram obtidas por meio
de um variador de Tenséo e medidas com multimetro.

Na Figura 14 pode-se visualizar o patamar final de temperatura para as tensdes de
127, 100, 80, 70 e 60 V aplicadas na alimentacéo elétrica do protétipo. Para obter cada
patamar de aquecimento foi alimentado foi ajustado o valor de tensdo, conforme a
referida Figura. Durante o experimento a temperatura foi controlada com um termistor,

variando até + 0,5 °C.
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Na Figura 15 observa-se a taxa de aquecimento as temperaturas experimentais de
40, 50 e 60 °C. As temperaturas experimentais estabilizam em torno de 1,5 horas. O
material restaurador foi fotoativado a temperatura de 22 °C (temperatura ambiente) e
imediatamente apds aquecido no prototipo em trés patamares de temperaturas, 40, 50 e
60 °C. Os corpos-de-prova foram confeccionados com dimensdes de 5 mm de diametro

e 2 mm de altura. O tempo de fotoativacao utilizado foi 20 segundos.

tempo (hora)

0,0 0,5 1,0 15

Temperatura (°C)

—0O— Aquecedor 127V ||
—®— Aguecedor 100V
—A— Aquecedor 80V |
—v— Aquecedor 70V

Aquecedor 60V |

T T T T T T
0 30 60 90

tempo (min)

Figura 13 - Taxa de aquecimento do protétipo paraa s Tensdes de 127, 100, 80, 70 e 60 V.
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Figura 14 - Temperatura Final de aquecimento do pro  tétipo para as Tensdes de 127, 100, 80, 70 e 60
V.
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Figura 15 - Taxa de aquecimento para as temperatura s de 40, 50 e 60 °C.

3.4 Medicédo da contracdo de polimerizagédo por Contraste Speckle

Utilizou-se o LED protétipo com densidade de potencia ajustavel para a
fotopolimerizacdo do compadsito odontoldgico. Para medir a contragdo de polimerizacdo
foi utilizado a analise das imagens de Speckle. Para geragcédo dos padrdoes Speckle foi
utiizado um LASER de He:Ne com comprimento de onda de 632,8nm, 5mW de
Potencia (Coherent, E.U.A.). O laser foi posicionado em uma mesa optica. O feixe de luz
sofreu duas incidéncias em espelhos planos antes de incidir no corpo de prova. O feixe
de luz incidiu no corpo de prova com um angulo de 30° em relagédo da lamina de vidro.
Os corpos de prova foram posicionados em cima de uma lamina de vidro em uma matriz
metélica (anel) com 5 mm de diametro (interno) e 1 mm de altura, o feixe do laser incidiu
na parte superior do corpo de prova. O fotoativador foi posicionado em baixo da lamina
de vidro. Um filtro, com transmissédo acima de 600 nm, foi posicionado na frente do
sensor CCD da camara. Com a utilizacdo do filtro foi possivel que o sensor CCD
detectasse somente a luz vermelha proveniente do padréo Speckle, a luz azul usado
para fotoativagdo do material n&o foi captada pelo sensor CCD. A camara usada foi a
camera CCD (Imaging Source - DMK-41AU02-AS Monochrome CCD USB Planetary
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Camera Without IR Cut Filter, 1/2" CCD), sem lente para aquisicdo das imagens. A
camara foi utilizada sem lente, pois o sensor foi posicionado no plano de Fraunhofer (o
padrao speckle foi formado sobre o sensor). A distancia entre cAmara e o corpo de
prova, € um fator crucial para o experimento. Essa distancia é relacionada ao tamanho
do pixel da camera, pois os graos do Speckle devem ser maiores que o0s pixels do
sensor. O experimento foi realizado com uma camera de pixels cujas dimensdes eram
de 16 um x 12 um. Por meio da Eq. (2,11), verificou-se que uma distancia L de poucos
centimetros era suficiente para que os graos fossem maiores que os pixels da camera.
O sensor CCD foi posicionado a distancia de aproximadamente 20 cm da superficie
espalhadora. A dimenséo da imagem coletada foi 1024 x 768 pixel. As imagens foram
coletadas a cada 100 ms. Foram coletadas imagens durante 2 min e 15 s resultando em
1350 imagens. A camara possui o recurso de reducéo de ruido, pequenas vibracdes da
camara eram corrigidas. O experimento foi realizado em sala escura, com temperatura
ambiente, aproximadamente 22°C e umidade relativa do ar em torno de 30%.

A Figura 16 mostra o esquema da geracédo dos padrbes Speckle e aquisicdo das

imagens.

—— Céamara
CCD

Filtro

Espelho Matriz metalica

e

corpo-de-prova
Laser P P

LED

Figura 16 - Esquema da Medicao de contracdo porint  erferéncia Speckle.

Os padrdes Speckle foram gerados durante 15 segundos de escuro, 20 segundos
de fotoativacdo e 100 segundos ap0s fotoativacdo, interruptamente. A intensidade do

laser e a leitura do sensor CCD sofrem pequenas flutuagcbes em fungcdo do tempo,
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devido principalmente ao aquecimento. Com o intuito minimizar tais flutuagcdes o sistema
de medicdo foi ligado por volta de uma hora antes iniciar as medi¢cboes. O laser e o
sensor CCD sofrem variacdes devido a diferenca de temperatura (elevacéo), quando
espera-se 0 equilibrio térmico atinge-se maior estabilidade . Mesmo assim, durante as
medicdes € possivel verificar algumas flutuagbes. As flutuagbes sdo da ordem de 1 a
5% do valor do sinal. Para descontar esse efeito foram adquiridos 15 segundos de
imagens sem polimerizacdo. Nesses 15 segundos de escuro ndo ha variacdo do padréo
de Speckle devido a contracdo de polimerizacdo. Esses valores foram chamados de
limiar ou threshold. Valores de variacdo de padrdo Speckle abaixo do limiar ndo foram
considerados.

As imagens foram processadas em um software matematico. O contraste Speckle
Eq. (2.12), foi calculado para 6 mascaras de 40 pixels, conforme pode ser visualizado na
Figura 17. A média das 6 méascaras foi chamada de namero de contraste. A diferenca de
dois numeros de contrate subsequentes (duas imagens distintas temporalmente (At)) €
chamada de diferenga de contraste. A somatoria das diferencas de contraste é a taxa de
contraste Speckle. Essa taxa foi calculada em fungéo do tempo.

qi

At

Figura 17 - Padrbes Speckle com seis mascaras com variagéo temporal.
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3.5 Microdureza Vickers

Dureza € uma medida da resisténcia de um material & deformacéo plastica local
(por exemplo, um pequeno indentamento ou um risco). Os principais métodos de
medidas de dureza sdo Rockwell, Brinell, Knoop e Vickers. O método de medida da
dureza Rockwell utiliza indentador de bolas de aco esféricas e endurecidas com cargas
de 10 a 150 kg. Método Brinell utiliza indentador de aco endurecido com carga padrao
gue varia de 500 a 3000 kg em incrementos de 500 kg. A dureza Knoop e Vickers sao
técnicas que possuem um indentador de diamante muito pequeno tendo geometria
piramidal e cargas que variam de 1 a 1000 g. A resultante impressao € observada sob
um microscopio, por isso 0 método € comumente chamado de microdureza (64).

Dureza Vickers é um método de classificacdo da dureza dos materiais baseada em
uma pirAmide de diamante com angulo de diedro de 136° que é comprimida, com uma
forca arbitraria "F", contra a superficie do material. Calcula-se a area "A" da superficie

impressa pela medi¢gédo das suas diagonais. A dureza Vickers HV é dada por:

Hy =2=""""2 41845 2 3.1)
A d d

onde:

F € a forca aplicada e d a média das duas diagonais.

O método é baseado no principio de que as impressdes provocadas pelo
penetrador possuem similaridade geométrica, independentemente da carga aplicada.
Assim, cargas de diversas magnitudes sdo aplicadas na superficie plana da amostra,
dependendo da dureza a ser medida. O Numero Vickers (HV) € entdo determinado pela
raz&o entre a carga (kgf) e a area superficial da impresséo (mm?). Cargas inferiores a 1
kgf é usualmente denominada de microdureza (64).

Os corpos-de-prova foram fotoativados, conforme descrito. Apos a
fotopolimerizacdo os corpos-de-prova foram armazenados por 24 horas, e medidas a
dureza no topo da pastilha de resina composta. O aparelho de microdureza utilizado foi
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o Leica (VMHT MOT Alemanha), equipado com diamante Vickers (VHN), onde utilizou
carga de 50 gf, durante intervalo de tempo de 30 segundos.

Em cada superficie de topo foram realizadas quatro impressées. Os resultados sdo
expressos em valores de dureza Vickers (VHN), diretamente pelo aparelho de
microdureza. A Figura 18 mostra o aparelho de microdureza Vickers e um esquema do

corpo de prova com as impressoes.

Figura 18 - Aparelho de microdureza Vickers e esquema das impressdes no corpo de prova.

3.6 Grau de conversao

O grau de conversdo dos mondémeros em polimeros é obtido por meio de
espectroscopia de infravermelho (FTIR). O percentual de duplas ligacdes carbdnicas
nao convertidas (% C=C) foi determinado pela taxa da intensidade de absor¢éo entre
ligacdes C=C (1.638 cm™) e ligacdes C-C (1.608 cm™), antes e apds a polimerizacéo. O
grau de conversao (GC) correspondente foi calculado pela equacéo (9).
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c=C

GC (%) = [1 —CCC#] .100 (3.2)

—Cnio curado

(9

(»)

A pastiha de resina composta foi fotopolimerizada, conforme ja descrito
anteriormente, e apos 24 horas de polimerizacdo a amostra foi macerada com pistilo
num gral de agata. Conforme pode ser visualizado na Figura 19 (A). A resina em po foi
pesada e misturada com KBr em propor¢cao de 1:10. O KBr foi misturado com a resina
por apresentar 90% de transmitancia no infravermelho médio, pois, uma pastilha
somente de resina apresentaria transmitancia praticamente igual a zero sendo muito

dificil de medir um espectro com uma qualidade boa por espectroscopia de transmissao.

(A) (B)

Figura 19 - (A) corpo de prova sendo mascerado e (B ) pastilhador utilizado

O po foi prensado com presséo de 10 tonelas num pastilhador, conforme pode ser
visualizado nas Figura 19 (B) e Figura 20 (A). O corpo de prova pronto para as leituras de

FTIR pode ser visualizado na Figura 20 (B)
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(A) (B)

Figura 20 - (A) corpo de prova sendo prensado e (B)  corpo de prova pronto.

O equipamento com o sistema de espectroscopia no infravermelho escolhido para
a execucdo desta parte do trabalho foi o espectrofometro (Nexus-470 FT-IR, Thermo
Nicolet) com uma resolucéio de 4 cm™ na faixa espectral de 4000 cm™ a 300 cm™ com

32 scans. Na Figura 21 pode ser visto o espectrofotbmetro utlizado.

Figura 21 - Espectrofémetro modelo Nexus-470 FT-IR pr  oduzido pela Thermo Nicolet

3.7 Medida de estabilidade de cor
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Em 1976 a CIE especificou dois espacos de cores; um deles foi determinado para
uso com cores com iluminacdo prépria (ex.: monitor de televisdo) e o outro para uso
com cores de superficie, O ultimo € conhecido como espago de cores CIE 1976 (L*a*b*)
ou CIELAB. O CIELAB permite a especificacdo de percepcdes de cores em termos de
um espaco tridimensional. A axial L € conhecida como luminosidade e se estende de 0
(preto) a 100 (branco). As outras duas coordenadas a* e b* representam
respectivamente avermelhar — esverdear e amarelar — azular. O espaco de cores CIE
1976 (L*a*b*) proporciona uma representagcdo tridimensional para a percepgédo do
estimulo de cores. Se dois pontos no espaco representando dois estimulos séo
coincidentes, entdo a diferenca de cores entre os dois estimulos é zero. Conforme
aumenta a distancia entre os dois pontos no espaco é razoavel assumir que a diferenca
de cor percebida entre os estimulos representa aumentos correspondentes. Uma
medida da diferenga na cor entre dois estimulos é, portanto, a distancia Euclidiana DE*
entre os dois pontos nos espaco tridimensional. Figura 22 representa o espaco de cores

CIE 1976 (L*a*b*).

+L

+b +a

-a -b
-L
Figura 22 - Espaco de cores CIE (L*a*b*). (Disponivel em;
<http://www.iffo.nl/temp/index.php/techniek/kleurbe heer>. Acesso em: 10
jul. 2009.)

O sistema de medida de diferenca de cor AL*, Aa* e Ab* (CIE 1976) foi aplicado
segundo o espacgo de cor CIELAB, onde a coordenada L* é uma indicacdo de claro e
escuro, a coordenada a* € uma indicacdo de tonalidade na direcdo do verde para o
vermelho e a coordenada b* € uma indicacdo de tonalidade na dire¢cdo do azul para o
amarelo. Cada diferenca (A) corresponde a leitura da amostra considerada padréo
menos o valor da leitura da amostra sendo ensaiada, para as trés coordenadas de cor,

ou seja:
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AL* = L' opsqio — L*padréo (3.3)
Aa”™ = a"ensaio — a*padréo (3.4)
Ab* = b” ensaio — b*padréo (3.5)

E AE* o modulo das diferencas das coordenadas ou distancia absoluta do branco

padréo internacional.

AE* = VAL*2 + Aa*? + Ab*? (3.6)

O medidor portétil que foi utilizado é o espectrofotometro Pocket SPec (Model
ColorQA Pro, E.U,A.) no sistema CIELAB. Esse sistema emite um flash de luz branco
padronizado. A refletdncia do corpo de prova é captada pelo sensor do equipamento.
Antes da medicéo, o equipamento é calibrado com o branco padrdo. O equipamento foi
fixado com uma garra perpendicularmente ao corpo de prova. O corpo de prova foi
posicionado sob um objeto metalico preto com propriedade de alta absorcdo oOptica. A
resina composta € um material transltcido, o flash de luz é refletido especularmente na
superficie e difusamente pelas cargas de reforco. Uma pequena parte da luz é
transmitida pelo material, para evitar interferéncia do background foi adicionado o fundo
absorvedor. O equipamento foi posicionado perpendicularmente com a finalidade de nao
se perder luz durante a reflexdo especular. O experimento foi realizado em sala escura
para evitar interferéncias externas. O Equipamento calcula automaticamente o valor de
AE*, isto é o mddulo da distancia ao branco internacional. Na Figura 23 pode ser

visualizado um esquema da medicao.
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Figura 23 - Espectrofotobmetro Pocket SPec

3.8 Medida de estabilidade de fluorescéncia

A fluorescéncia de uma maneira bem simplificada € definida como sendo uma
transicdo entre estados de mesma multiplicidade (S, — Sp) com emissao de luz. O
tempo de vida de fluorescéncia para moléculas orgénicas esta compreendido,
normalmente, no intervalo entre 10 e 10 segundos.

No experimento em questdo, o corpo de prova absorve luz proximo ao violeta e
emiti luz com frequencia menor ou energia menor. Os fétons (energia) sdo absorvidos
por um elétron, passando do estado fundamental (Sp) para o estado excitado (S;); este
elétron ao retornar ao estado fundamental é acompanhado pela liberacdo de energia em
excesso através da emisséo de radiacéo.

O sistema utilizado para medir a fluorescéncia € um sistema elaborado para
espectroscopia de fluorescéncia, constituido por um espectrofotbmetro USB-2000
((Ocean Optics, E.U.A)), uma fibra optica tipo Y, um LASER para excitacdo e um
computador para aquisicao e armazenamento dos dados. O laser que compde o sistema
possui comprimento de onda de 408 nm (Eagle Vio, 50 mW). Uma extremidade da fibra
€ acoplada a saida do laser, e conduzindo a luz do laser até uma segunda extremidade,
a qual chega até o alvo da investigacdo. Esta extremidade, além da fibra de excitacéo,

possui outra fibra disposta ao lado, que coleta toda a luz originada no objeto da
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investigacdo e a conduz até a terceira extremidade, conectada ao espectrofotometro. Os
dados séo coletados em um computador. O software para aquisicdo dos dados é o
OOIBASE 32 (Ocean Optics, E.U.A.).

Espectrofotometro

Entrega Coleta

Figura 24 - Esquema do sistema para coleta de fluor  escéncia

3.9 Teste de adaptacdo marginal em funcéo da temperatura

Para o teste de adaptacdo marginal foram utilizados seis dentes bovinos limpos,
provenientes da Faculdade de Odontologia de Bauru (USP). Os dentes foram
armazenados em agua destilada em temperatura ambiente até a utilizacdo
experimental. Com uma fresa diamantada (KG, Sorensen, 4137), com ponta
arredondada e didmetro de 2,8 mm, e um instrumento de alta rotac&o foi realizado o
preparo cavitario com agua abundante. O preparo cavitario foi realizado na face
vestibular, resultando em uma cavidade de forma cilindrica e altura aproximada de 3
mm.

Executou-se a profilaxia com pasta de pedra pomes + agua. Com jato de ar e 4gua

as cavidades foram limpas e secas. Foram realizados o condicionamento acido com
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acido fosforico 37 % (Alpha Acid, DFL, Brasil) por 25 segundos, conforme instru¢des do
fabricante. Apds esse procedimento, as cavidades foram lavadas com jato de &gua
durante o dobro do periodo de tempo de condicionamento, sendo apés levemente secas
com jato de ar. Aplicou-se o sistema adesivo convencional simplificado (Prime & Bond
2.1, Dentsply) nas cavidades de acordo com as instru¢des do fabricante. O sistema
adesivo foi fotoativado por 20 segundos. Com o prototipo aquecedor (Gnatus-IFSC) o
material restaurador foi aquecido a 37, 50 e 60 °C. A fotoativacdo foi realizada de modo
incremental, com incrementos de aproximadamente 0,5 mm de altura por 20 segundos.
ApoOs a conclusdo das restauracoes, os dentes bovinos foram lixados com lixa 100, 320
e 600 de modo que revelasse metade da cavidade (sentido transversal). Os corpos-de-
prova foram colocados no ultrassom para a remocao de detritos na interface. Os dentes
foram incluidos em resina acrilica, para que a face ficasse direcionada para cima. Para
realizar a microscopia eletrdnica de varredura, os corpos de prova foram metalizados.
As imagens foram adquiridas no microscopio eletrdnico de varredura MEV (DSM 960,

Zeiss, Jena, Alemanha).
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4 RESULTADOS

4.1 Resultados da fotoativagédo com LED e Ultrassom conjugado

4.1.1 Microdureza Vickers

Os resultados de microdureza Vickers para fotoativacdo com LED e Ultrassom
com frequéncia de 30 kHz s&o apresentados na Figura 25. Os resultados de
microdureza Vickers para fotoativacdo com LED e Ultrassom com frequéncia de 1 MHz
sédo mostrados na Figura 26.
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1 2 3 4 5
Modo de Fotoativacao

Figura 25 - Microdureza Vickers versus Modo de Foto  ativacdo 1, onde 1 - LED, 2- LED e US (P30), 3
- LED e US (P40), 4 — LED e US (P60) e 5— LED e US (P100) com frequéncia de 30 kHz.
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Figura 26 - Microdureza Vickers versus modo de fotoativagéo com frequiéncia de 1 MHz

4.1.2 Grau de conversao

Os resultados do grau de conversao para fotoativagdo com LED e Ultrassom com
frequéncia de 30 kHz estdo mostrados na Figura 27. Os resultados do grau de

conversdo com LED e Ultrassom com frequéncia de 1 MHz estdo na Figura 28.
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Figura 27 - Grau de Converséao versus Modo de Fotoati vacdol, onde 1 - LED, 2- LED e US (P30), 3 -
LED e US (P40), 4 — LED e US (P60) e 5 — LED e US (P100) com frequéncia de 30 kHz.
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Figura 28 - Grau de conversdao versus modo de fotoat  ivacdo com freqiiéncia de 1 MHz.
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4.2 Resultados de fotoativagédo de resina pré-aquecida com LED

4.2.1 Microdureza Vickers

A Figura 29 mostra a microdureza Vickers em funcdo da temperatura de

fotoativac&do para a resina comercial Filtek™ z250.
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Microdureza Vikers (HVN)

Figura 29 - Microdureza Vickers versus temperatura para a resina Filtek ™ Z250.

4.2.2 Grau de conversao

A Figura 30 mostra o grau de conversao em funcéo da temperatura de fotoativagao.



Figura 30 - Grau de Conversao versus temperatura de
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4.2.3 Determinacéo da estabilidade de cor em funcéo da temper

™ 7250.

atura
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A Figura 31 representa a variacao da cor em funcdo da temperatura para a resina

Filtek Z250.
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4.2.4 Determinacdo da estabilidade de fluorescéncia em funcd o da
temperatura

Nas Figuras 32 e 33 estdo os espectros de fluorescéncia para a resina Filtek™
Z250 em temperatura ambiente, 37 °C, 50 °C, 60 °C.
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Figura 32 - Espectro de fluorescéncia para a resina  Filtek ™ z250. Em 22 °C, 37 °C, 50 °C, 60 °C.
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Figura 33 - Espectro de fluorescéncia para a resina  Filtek ™ z250. Em 22 °C, 37 °C, 50 °C, 60 °C.
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4.2.5 Contracdo de polimerizacdo e cinética de cura em funcd 0 da
temperatura

A Figura 34 mostra a variacdo de contragcdo Speckle para resina Z250 com
intensidade de 600 mW.cm™ nas temperaturas ambiente, 37 °C, 50 °C e 60 °C em

fungéo do tempo.
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Figura 34 - Taxa de contracdo Speckle em fungdo do tempo para Resina Filtek ™ Z250.com
intensidade de 600 mW/cm 2 nas temperaturas ambiente, 37 °C, 50 °C e 60 °C.

Na Tabela 2 estdo mostrados os valores da velocidade de contracdo para os
instantes iniciais de fotoativacdo em funcdo da temperatura, obtidos por meio da
primeira derivada. Isto é, os valores da velocidade foram obtidos por meio da
inclinagdo, assumindo valores proximos a uma reta (constante). Os valores
mencionados foram chamados de velocidade para ndo confundir com a taxa de

contracao Speckle.
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Tabela 2 - Velocidade de contracdo em funcdo da temperatura de fotoativacéo

Temperatura ( °C) Velocidade de Contracéo (%.s ™)
Ambiente (22) 8,99
37 6,29
50 12,38
60 12,46

4.2.6 Teste de adaptacdo marginal em funcéo da temperatura

Nas Figura 37, 36 e 37 observam-se as micrografias das restauracbes em dente
bovino com resina pré-aquecida a 37 °C, com aumentos de 20X, 50X e 500X,
respectivamente. Ja nas Figuras 38, 39 e 40 podem ser visualizados as micrografias da
restauracdo em dente bovino com resina pré-aquecida a 50 °C, com aumentos de 20X,
50X e 500X, respectivamente. As micrografias, com aumentos de 20X, 50X e 500X,
para a restauracdo em dente bovino com resina pré-aquecida a temperatura de 60 °C

podem ser vistas nas Figuras 41, 42 e 43, respectivamente.



Figura 35 - Micrografia de restauracdo em dentes bo
de 37 °C, com aumento de 20X

vinos com resina pré-aquecida a temperatura

Figura 36 - Micrografia de restauracdo em dentes bo
de 37 °C, com aumento de 50X

vinos com resina pré-aquecida a temperatura
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Figura 37 - Micrografia de restauragdo em dentes bovinos com  resina pré- aquecida a temperatura
de 37 °C, com aumento de 500X.

Figura 38 - Micrografia de restauragcdo em dentes bovinos com  resina pré- aquecida a temperatura
de 50 °C, com aumento de 20X
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Figura 39 - Micrografia de restauracdo em dentes bovinos com  resina pré- aquecida a temperatura
de 50 °C, com aumento de 50X

Figura 40 - Micrografia de restauracdo em dentes bovinos com  resina pré- aquecida a temperatura
de 50 °C, com aumento de 500X.
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Figura 41 — Micrografia de restauracdo em dentes bovinos com re  sina pré -aquecida a temperatura
de 60 °C, com aumento de 20X

Figura 42 - Micrografia de restauragdo em dentes bovinos com re  sina pré -aquecida a temperatura
de 60 °C, com aumento de 50X
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Figura 43 - Micrografia de restauragdo em dentes bovinos com re  sina pré -aquecida a temperatura
de 60 °C, com aumento de 500X.

4.3 Estudo da contracao de polimerizacdo em funcéo da intensidade

Na Figura 44 pode ser observada a variacdo de contracdo Speckle para a resina
Filtek™ Z250 em temperatura ambiente, com intensidades variando de 100 a 500
mW.cm? em funcéo do tempo.
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Figura 44 - Taxa de contracdo Speckle em funcao do
intensidades de 100 a 500 mW/cm ? em temperatura ambiente

tempo para resina Filtek ™ Z250 para

Na Figura 45 pode ser observada a variacdo de contracdo Speckle para resina

Z250 em temperatura ambiente, com intensidades no intervalo de 600 a 1000 mW.cm™

em funcéo do tempo.
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Na Tabela 3 estdo mostrados os valores da velocidade de contracdo para os
instantes iniciais de fotoativagdo em funcdo da intensidade. Os valores da
velocidade foram obtidos por meio da inclinagcéo, assumindo valores préximos a uma

reta (constante).

Tabela 3 - Velocidade de contracdo em funcédo da intensidade de fotoativacéo

Intensidade (mW.cm ) Velocidade de Contracdo (%.s 7)
100 5,40

200 7,13

300 8,97

400 8,99

500 9,33

600 10,81

700 9,52

800 9,48

900 8,93

1000 6,20
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5 DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram a influéncia de ondas de
ultrassom no processo de polimerizacdo. Além de comprovar a influéncia da
temperatura e intensidade no processo de polimerizacdo de uma resina composta
fotoativada.

As primeiras resinas compostas fotoativadas pelo sistema de luz visivel foram
introduzidas por volta de 1960. Desde entdo, numerosos tipos desses materiais foram
constantemente inseridos no mercado odontolégico, sempre com a intencdo de
proporcionar propriedades mecanicas e estéticas satisfatorias, aumentando desse
modo, a longevidade das restauracdes. O aperfeicoamento das resinas compostas com
relacdo a sua composicédo, tipo, formato e quantidade das particulas inorganicas, bem
como modificacbes na porgdo organica, tém aumentado o desempenho desses
materiais (1).

Contudo alguns problemas como sensibilidade pdés-operatéria, desgaste,
contragdo de polimerizagéo e microinfiltragdo marginal, ainda permanecem até hoje. E
claro que desde as primeiras formulacbes até as atuais esses problemas foram
minimizados, todavia ainda necessitam de aprimoramento. A maioria desses problemas
estdo diretamente relacionadas a polimerizacdo inadequada das resinas compostas (2).
As resinas compostas e o0os métodos de fotoativacdo ndo devem ser tratados
separadamente, uma vez que o desempenho desses materiais depende diretamente de
uma adequada polimerizacao.

As propriedades mecéanicas e fisicas das resinas compostas sdo fortemente
influenciadas pelo grau de polimerizagdo e principalmente pelo arranjo estrutural ou
distribuicAo espacial das cadeias poliméricas, oligbmeros e monémeros. Essa
estruturacdo depende de vérios fatores intrinsecos e extrinsecos como: espectro ou
comprimento de onda de absorcdo do fotoiniciador, matriz polimérica, cargas (tamanho
e quantidade), intensidade de luz ou densidade de energia emitida, tempo de exposi¢cao
a luz, atmosfera presente, temperatura e umidade do ar (5-6).

As fontes de luz (lAmpadas hal6genas, Lasers e LEDs) juntamente com as resinas
compostas evoluiram enormemente. As fontes de luz ja tiveram varios espectros de
emissao (sempre coincidente com o espectro de absor¢do do fotoiniciador). Além disso,

as intensidades de luz também passaram por varias alteracdes desde intensidades a
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modos de entrega de luz (continuo, exponencial e pulsado), sempre objetivando
aperfeicoar as propriedades finais dos materiais (8).

A evolucdo do material restaurador e das fontes de luz foi tho grande desde sua
introdugéo que parecem estar muitos proximos a eficiéncia maxima, ou seja, atualmente
€ muito dificil melhorar as propriedades das resinas em funcdo da melhora do
fotopolimerizador ou melhorar as resinas com pequenas alteragdes na matriz e sistema
iniciador. Atualmente a busca por melhores propriedades, com relacdo aos métodos de
fotoativacdo tem se direcionado a fotoativacdo com técnicas combinadas. Por exemplo,
a fotoativacdo de resinas pré-aquecidas e ciclagem térmica sdo exemplos dessa
tendéncia (12, 13, 16).

A fotoiniciacdo de resina a base de metacrilato com ondas de ultrassom de alta
intensidade foi demonstrado por Kruus (17). Limin mostrou ser possivel a inicializacéo
da polimerizagdo de resina composta com ultrassom de alta intensidade, em seu
trabalho foram utilizadas frequéncias de 20 a 50 kHz e intensidades de 12 to 40 W/cm?
(18).

A iniciacdo da polimerizagdo com ultrassom de alta intensidade € possivel.
Entretanto, o ultrassom de alta intensidade causa cavitagdo e pode vaporizar solvente e
provocar alto aquecimento (17, 18). Além do mais, aparelhos de ultrassom ou
piezelétricos com essas caracteristicas sdo de dificil aquisicéo e alto custo.

O mecanismo dessa iniciacdo baseia-se no fato de que: quando uma onda de
ultrassom, com alta intensidade, incide em um meio material, como mondémeros, uma
grande vibragdo € introduzida no meio. Essa vibracdo pode fazer com que dois
mondmeros colidam, iniciando assim a reacdo de polimerizacao. Nesse tipo de iniciacdo
nao € necessario um fotoiniciador (17, 18).

O ultrassom de alta intensidade ndo é viavel para a fotoativacdo de resinas
compostas. Entretanto, ultrassom de baixas intensidades associado a luz pode propiciar
a alteracdo de algumas propriedades. Durante o estagio de iniciagdo e propagacao a
vibracdo mecénica introduzida no meio pode aumentar mobilidade dos mondmeros,
aumentando assim o grau de conversao, por exemplo.

Neste trabalho foram utilizados dois sistemas de ultrassom. Um sistema com
frequéncia de 30 kHz e intensidade maxima de 500 mW.cm™. Esse sistema possui a
frequéncia no mesmo range utilizado por Limin, embora com intensidade muito menor.
O segundo sistema utilizado possui frequéncia de 1 MHz e intensidade de 1 W.cm™
(modo continuo e pulsado). A frequéncia do segundo sistema apresenta trés ordens de

magnitude maior. A escolha desse equipamento deve-se ao suposto que, maiores
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frequéncias propiciam vibragbes maiores no material podendo acarretar em maior
mobilidade ao sistema e consequentemente maiores valores de microdureza, por
exemplo. Em ambos os casos os corpos-de-prova foram iluminados através de uma
placa de vidro na parte inferior, os aparelhos de ultrassom foram posicionados na parte
superior em contato, pois o ultrassom n&o se propaga no ar de forma eficiente.
Atualmente, esse tipo de fotopolimerizacdo ndo tem aplicagdo clinica, entretanto, é
importante para o melhor entendimento de como alguns fatores externos podem
influenciar no processo de polimerizagéo.

Nas Figuras 25 e 26 estdo os resultados de microdureza Vickers para a resina
fotoativada com LED e ultrassom conjugado, com frequéncia de 30 kHz e 1 MHz,
respectivamente. Na Figura 25, pode-se observar que os valores de microdureza
Vickers para o material fotoativado com LED e ultrassom (30 kHz) simultaneamente &
maior quando comparado a irradiacdo apenas com LED. A variacdo de intensidade do
ultrassom pode ser observada entre os grupos 2 a 5, sendo proporcional, ou seja,
guanto maior a intensidade maior a propriedade mecanica. Os grupos com menores
intensidades ndo apresentaram diferencas (entre a intensidade com 30% de poténcia do
aparelho e a intensidade com 40% de poténcia do aparelho). Ja o grupo com 60% de
poténcia do aparelho apresentou dureza maior que os grupos com 30% e 40%, mas
foram inferiores ao grupo com 100% de poténcia (Intensidade préxima a 500 mW.cm).

Na Figura 26, pode ser visualizado que os valores de microdureza Vickers para a
resina composta fotoativada com LED e LED e ultrassom (1 MHz) conjugado. Os
valores médios de microdureza Vickers para os grupos fotoativados com LED e
ultrassom simultaneamente sdo maiores quando comparado com LED, tanto no modo
continuo quanto no modo pulsado. O ultrassom no modo continuo propiciou dureza
maior do que o modo pulsado. Este fato pode ser explicado pela maneira como a
vibracéo é aplicada. No primeiro médulo a vibragéo foi entregue de maneira continua, ja
no segundo a vibracao foi entregue em periodos alternados. No grupo onde a vibragéo
foi continua, os radicais receberam maior energia vibracional tendo por consequéncia
maior mobilidade, promovendo mais ligacdes carbdnicas cruzadas, e consequentemente
melhores propriedades mecéanicas, como a microdureza.

Nas Figuras 27 e 28 sdo mostrados os resultados do teste de grau de conversao
para a resina fotoativada com LED e ultrassom conjugados, com frequéncias de 30 kHz
e 1 MHz, respectivamente. A Figura 27 mostra o grau de conversdao com LED e
ultrassom (30 kHz). O grau de converséo € maior para o grupo fotoativado somente com

luz. Os grupos fotoativados com LED e ultrassom tiveram 0s menores resultados
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guando comparados com o grupo com luz, independente da intensidade do ultrassom.
Na Figura 28 pode ser visualizado o grau de conversdo com LED e Ultrassom (1 MHz),
aonde os resultados indicam que o grau de conversdo é maior com ultrassom continuo e
em seguida pulsado.

A dureza superficial pode ser aumentada de duas maneiras. A primeira €&
aumentando o numero de ligacfes (densidade de ligacdes), principalmente as ligacdes
cruzadas. O aumento das propriedades mecéanicas e estabilidade do material séo
associados ao aumento da densidade de ligagdes cruzadas. E importante ressaltar que
a disposicdo ou a maneira como a rede polimérica é formada é totalmente independente
da conversdo. Polimeros com taxas de conversdo semelhantes podem ter valores
diferentes de densidade de liga¢des cruzadas. Por exemplo, um polimero pode ter mais
ligacdes carbdnicas e outro mais ciclizagéo e ligacbes cruzadas e ambos podem ter a
mesma quantidade de mondmeros convertidos a polimeros. A segunda maneira de
consiste em produzir um material mais compacto. Sistemas mais compactos tendem a
dificultar os mecanismos de deformacéo.

Por meio da analise da propriedade mecéanica de microdureza e do grau de
conversdo pode-se concluir que ultrassom com frequéncia de 30 kHz produziu um
material mais compacto, acarretando aumento da microdureza e diminuicdo do grau de
conversdo. Sistemas compactos proporcionam melhores propriedades mecéanicas, pois
as cadeias poliméricas, em nivel microscépico, apresentam maior dificuldade em
deslizar umas sobre as outras durante uma solicitagdo. Durante a penetracdo da
piramide de diamante (indentador Vickers) ha aumento na tensdo aplicada no material.
As cadeias poliméricas sdo forcadas a deslizarem umas sobre as outras como
mecanismo de diminuicdo de tensdo. Como o0 sistema esta mais compacto o
deslizamento é dificultado, ocasionando aumento nos valores de microdureza Vickers. O
grau de conversdo depende da mobilidade dos monémeros, que em um material
compacto, também é dificultada. Isso implica em grau de conversao menor.

Altas intensidades de ultrassom nas frequéncias de kilohertz promovem a iniciacdo
da polimerizacdo. O provavel mecanismo é atribuido a grande vibragéo do sistema, que
pode proporcionar a colisdo de dois monémeros, desencadeando o processo de
polimerizagdo. Ondas de ultrassom de baixa intensidade néo propiciam vibracdes no
sistema capaz de iniciar a polimerizacdo. Frequéncias da ordem de kHz resultam em um
material mais compacto, o0 que macroscopicamente, se assemelharia, por exemplo, a

uma britadeira em um concreto.
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A frequéncia de magnitude de 1 MHz, quando absorvida pelos radicais, propicia
maior espacamento entre as cadeias e rede polimérica. O maior espagamento
juntamente com a maior energia vibracional confere maior mobilidade molecular aos
radicais livres. Esses fatores contribuem para que os radicais livres se convertam mais,
resultando em maior grau de conversdo e microdureza, o que sugere também maior
densidade de liga¢des cruzadas e um sistema mais organizado (empacotado).

Outra maneira de aumentar as propriedades dos compositos é alterando a
temperatura antes ou depois da fotopolimerizacdo. A aplicacdo de calor apos a
fotopolimerizacdo € responsavel por aumentar a conversao final da resina composta,
melhorando suas propriedades fisicas. A aplicacdo de calor apés fotopolimerizacao
influencia no grau de conversdo e reduz as tensdes de polimerizacdo. Quando a
amostra é resfriada lentamente a partir da Tg, as cadeias poliméricas tém mais tempo
para se acomodar de modo ordenado e mais compacto. A aplicacdo de calor apés
fotopolimerizacdo age como tratamento térmico homogeinizador, aliviando as tensdes
internas decorrentes da polimerizacao (65, 66).

A temperatura nas quais os mondmeros resinosos sao fotopolimerizados também
influencia o grau de conversado. A elevacdo da temperatura aumenta a mobilidade dos
mondmeros e radicais, propiciando maior grau de converséao (31, 67, 68).

A utilizacdo de resinas pré-aquecidas em restauracfes é um tema extremamente
controverso. Sabe-se que a temperatura tem participagdo importante no processo de
polimerizagdo de materiais resinosos e, portanto, nas propriedades finais do polimero
(31). Contudo, o aumento de temperatura pode acarretar em prejuizos irreversiveis a
polpa dentaria.

A polpa dentaria é um tecido enormemente vascularizado que pode ter sua
vitalidade comprometida durante o preparo cavitario e procedimentos restauradores.
Zach e Cohen (14), em 1965, investigaram a resposta pulpar a estimulos térmicos. Seus
estudos foram realizados em macacos Rhesus, os quais tiveram sensores térmicos
introduzidos em cavidades produzidas na face lingual de dentes anteriores e oclusal de
dentes posteriores. Os dentes foram submetidos a aplicacdo de calor na face vestibular
e avaliados histologicamente. De acordo com o0s autores, quando estimulos de calor €
aplicado externamente a um dente intacto, um aumento de 5,5 °C na temperatura
intrapulpar levou 15% das polpas testadas a perda de vitalidade. O aumento em 11 °C,
produziu necrose em 60% das polpas e o aumento em 16 °C causou necrose pulpar

irreversivel em 100% dos dentes estudados.
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Esse trabalho tem inimeras citagbes e é utilizado como base para limitar a
elevacdo da temperatura em 5,5 °C em procedimentos odontoldgicos como: preparo
cavitario, fotopolimerizacéo, ablagéo Laser, clareamento dental, etc. E notorio, e deve-se
considerar que as condicbes experimentais e sensores em 1965 ndo eram muito
precisos. E além do mais, a estrutura dental do macaco rhesus pode ser proxima a do
ser humano, mas néo € idéntica.

O estudo de Baldissara (69), realizado em 1997, investigou a resposta pulpar a
estimulos térmicos em dentes humanos, o autor diz que tentou usar a mesma
metodologia (ou o mais proximo) de Zach e Cohen, porém com sensores melhores. Em
seus experimentos foram utilizados dentes humanos molares e pré molares (maxilar e
mandibular) com indicacdo de extragdo, em razdo de motivos ortodénticos ou funcional.
Os dentes foram submetidos a aplicacao de calor na superficie oclusal. Um termbmetro
digital de alta preciséo foi fixado no corno de celulose e com cimento temporario, apos
determinado tempo (alguns dias até cerca de 90 dias) os dentes foram extraidos e
avaliados histologicamente. De acordo com 0s autores, aumentos de temperatura de
11,7 °C n&o causam danos a polpa dental, pois em seus estudos até essa temperatura
ndo ha sinais de inflamacéo, e nem processos de reparacéo.

A determinacéo de potencial de aquecimento intrapulpar e o efeito da insercéo de
compositos pré-aquecidos in vivo sdo extremamente importantes para assegurar a
seguranca dos procedimentos restauradores. E com isso, a validag&o clinica da técnica,
a denominada fotopolimerizacdo térmica. Esta foi a principal motivagdo do trabalho de
Daronch (67). Essa autora avaliou grau de converséo e cinética de cura em funcdo da
temperatura. Além da eficiéncia de aguecedores e temperatura da camara pulpar. De
acordo com seus resultados, a temperatura da camara pulpar (in vivo) durante uma
restauracéo (insercdo do material e fotoativacdo) com compdsito pré-aquecido a 60 °C
atinge uma temperatura de 8 °C acima da temperatura intrabucal.

Comparando a variagcdo de temperatura na camara pulpar obtida por Daronch (67)
com o valor limiar de variagdo de temperatura de Baldissara (69), o procedimento
restaurador com fotopolimerizacdo térmica ndo apresenta riscos a integridade do
elemento dental. E claro que técnica de pré-aquecimento deve ser usada com cautela.

Atualmente poucos resultados sobre o pré-aquecimento de compdsitos
odontoldgicos tém sido observados na literatura. A maioria dos trabalhos séo referentes
a conversao e alguns as propriedades mecanicas. Neste estudo, foram realizados testes

de microdureza, grau de conversédo, estabilidade de cor e fluorescéncia e adaptacéo
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(resultado de fluidez e adesdo) em dentes bovinos e teste ndo destrutivo de contracéo e
cinética de cura.

Na Figura 29 pode verificar que os valores médios de microdureza Vickers
aumentaram em funcdo da temperatura (valores de topo). Os valores médios de
microdureza Vickers de resina composta fotopolimerizada a 60 °C foram
aproximadamente 10% maior que os valores médios de resinas fotopolimerizada em
temperatura ambiente. Outros trabalhos também mostraram aumento da microdureza
em funcado da temperatura (70, 71). Os resultados obtidos neste estudo séo condizentes
com os demais trabalhos da area de pesquisa. Quantitativamente ndo é possivel
comparar com outros estudos, uma vez que, séo utilizados materiais diferentes. Outras
propriedades mecanicas como tensdo de Flexdo e modulo de Flexdo também sédo
acrescidas quando pré-aquecida na temperatura de 40, 45 e 50 °C (51).

Na Figura 30 pode-se verificar que o grau de conversao varia em fungao da
temperatura. Quando a resina é fotoativada a temperatura ambiente (22 °C) o valor
meédio do grau de conversao é proximo a 47%. O valor médio do grau de conversao
para a temperatura de 37 °C foi aproximadamente 47,5%. O acréscimo do grau de
conversdo em funcdo dessa variacdo de temperatura (22 a 37 °C) foi insignificante. Ja
para as temperaturas de 50 e 60 °C o valor médio do grau de conversdo aumentou para
53,5 e 54,5%, respectivamente. O acréscimo em relacdo a temperatura ambiente foi
préximo a 10%. Alguns trabalhos mostraram que o grau de conversao e as taxas de
polimerizagdo tém um aumento significante quando fotopolimerizada em temperatura
elevada (68, 72).

O aumento de temperatura diminui a viscosidade do sistema que propicia o
aumento da mobilidade molecular dos grupos reativos presentes na matriz resinosa, o
gue faz com que ocorra polimerizagao adicional e maior grau de conversao (31).

A viscosidade é uma medida da resisténcia das moléculas ao fluxo. Um alto valor
de viscosidade é uma indicativa de baixo valor de difusdo molecular (54, 64). Altas
viscosidades implicam em diminuicdo da mobilidade dos monémeros e co-monémeros
ou macromoléculas durante a reacdo de polimerizagéo (54).

A mobilidade molecular pode ser caracterizada tanto pela viscosidade como pela
da temperatura de transicdo vitrea, e estdo correlacionadas (73). A temperatura de
transigcdo vitrea pode ser entendida como faixa de temperatura e ndo um valor absoluto,
na qual abaixo dela os mondémeros ou macromoléculas tem a mobilidade ou difusdo
reduzida. A baixa mobilidade faz com que alguns monémeros permanecam no meio

reacional incapaz de reagir, esse fendmeno é chamado de vitrificacdo. A temperatura
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acima da Tg as moléculas tém uma mobilidade maior e, consequentemente, maior
difuséo (55). Os valores da Tg dos mondmeros utilizados nos compadsitos odontoldgicos
variam de -83,4 a -7,7 °C, apds o processo de polimerizagdo os polimeros formados
apresentam valores da Tg de 65 a 68 °C (21). Os valores da Tg das resinas compostas
dependem da sua composicdo. Os valores da Tg das resinas comerciais antes da
polimerizagdo ndo sdo encontrados facilmente na literatura. Entretanto, pode ser
calculada (74). A resina composta Z250 antes da polimerizacdo, teoricamente, possui a
Tg proxima a -32 °C. Apds a reacdo de polimerizacdo a temperatura ambiente o valor da
Tg é aproximadamente a 48 °C (75).

Quando a temperatura do composito aumenta, ocorre um acréscimo suplementar
de volume-livre, isto €, 0 espacgo entre as cadeias moleculares que ndo se acomodaram.
A ampliacdo em volume livre facilita a mobilidade de alguns radicais aprisionados na
rede polimérica, permitindo sua conversao (38) (3). Essa explicacdo assume que o
volume livre disponivel para os radicais ndo é distribuido uniformemente, mas
arranjados em pacotes com tamanhos variados, que sdo muito dificeis de serem
redistribuidos (38).

Durante a fotopolimerizagdo de um compdsito pré-aquecido, sua viscosidade é
menor do que na temperatura ambiente, o volume-livre disponivel € maior, em
consequéncia, o valor final da Tg também é maior, devido ao maior emaranhamento da
estrutura polimérica formada. A Tg do compdsito antes da cura (mondmeros) aumenta
em funcéo do processo de polimerizacao até atingir o valor de Tg do polimeros (rede).
Nesse momento ocorre a vitrificagcdo, processo na qual os radicais perdem a mobilidade
e difusibilidade ndo podendo assim reagir. Quando o composito € pré-aquecido o valor
da Tg do polimero é maior, devido principalmente ao maior volume-livre, em
consequéncia disso alguns radicais tem tempo maior para se converter, aumentando
assim o grau de conversdo. Em termos de cinética a taxa de propagagédo € aumentada
(21). A variacdo da Tg do mondmero até a Tg do polimero (parametro que depende a
temperatura) € chamado de janela de reticulagéo (73).

De acordo com Carnevarolo (54) quando a temperatura do polimero esta proxima
ao valor da Tg o polimero fica menos viscoso, sendo essa um indicativo de que o
material esteja aproximando-se da Tg. O patamar presente na Figura 30 pode estar
associado a menor viscosidade nesta faixa de temperatura e consequentemente, maior
mobilidade molecular, 0 que promove o aumento do grau de conversao.

Na Figura 31 pode-se visualizar que houve uma pequena variagdo na coloragédo da

resina em funcdo do pré-aquecimento. A distancia absoluta do branco padréo
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internacional (AE) variou no maximo 1,5 em modulo (quando comparado resina curada a
temperatura ambiente (22 °C) com resina curada a 60 °C). Contudo essa pequena
variagao nao € significante. Varios estudos indicam que a mudanca de cor (AE) inferior a
3,3 ndo é detectada pelo olho humano (76). Ou seja, o limiar de alteracdo para o olho
humano é 3,3 (sensibilidade), abaixo deste valor a mudancga de cor ndo € perceptivel. A
pequena alteracdo registrada pelo espectrofotbmetro ndo interfere na aplicacdo da
resina pré-aquecida durante uma restauracdo, quando analisado os quesitos estéticos.
Ou seja, o pré-aquecimento ndo influencia negativamente nas propriedades estéticas da
resina composta.

A descoloracdo ou amarelamento das resinas compostas € atribuida a degradacao
da amina terciaria presente no sistema fotoiniciador, mais precisamente o co-iniciador
(77). A estabilidade de cor, geralmente, € mensurada por meio do envelhecimento
artificial dos compdésitos odontolégicos (78, 79). Os meios de envelhecimento
(amarelamento) utilizados sado: fotodegradacdo, através de exposicdo a radiacdo
ultravioleta (80), degradagédo quimica, por meio de imersdo de resinas compostas em
agua e etanol (79), por exemplo, e difusdo de corantes ou moléculas como café e vinho
(80).

A termodegradagdo pode ser utilizada para medir de estabilidade de cor (78),
todavia ela ndo é utilizada como meio de envelhecimento artificial ou como precursor
para medida de estabilidade de cor. O envelhecimento artificial das resinas compostas
altera a coloracéo e as propriedades Opticas como opalescéncia e a fluorescéncia (81).
O pré-aguecimento pode provocar alteracbes na coloracdo ou e na fluorescéncia ou
aceleracdes no processo de envelhecimento e assim comprometer a técnica de cura
aguecida.

A alteragdo de cor ou a estabilidade de cor de resina composta comercial em
funcdo do pré-aquecimento € um assunto inexplorado na literatura. Na literatura ha um
trabalho relacionando alteragdo de cor de resina acrilica quando misturada com prata
(82). A resina acrilica sem prata misturada ndo apresenta mudanca de cor (acima do
limiar) até a temperatura de 100 °C. J& a resina acrilica misturada com prata apresenta
alteracGes de coloracdo quando pré-aquecida ao redor de 60 °C. A concentracdo de
prata influencia na variagdo de cor em funcdo da temperatura. Resinas com maiores
concentracdes de prata apresentam maiores variacdo de cor.

Os resultados obtidos neste trabalho ndo revelaram alteracdo de cor em fungao do
pré-aquecimento até a temperatura de 60 °C. E importante salientar que outras

formulacbes de resinas com matriz polimérica e cargas diferentes podem sofrer
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alteracbes de cor em funcdo do pré-aguecimento. Como por exemplo, as resinas
acrilicas com cargas ndo convencionais sofreram alteracdes de cor. Aléem do mais, o
trabalho de Stober (80) mostra que a estabilidade de cor a degradacdo por luz
ultravioleta depende do tipo de resina (matriz e cargas). Desse modo € coerente pensar
gue a estabilidade de cor devido a temperatura também dependa do tipo de resina,
podendo para outras formulagbes ter outro patamar para inicio da alteracdo de cor
durante um pré-aquecimento.

Nas Figuras 32 e 33 podem ser visualizados os resultados do teste de
fluorescéncia em funcéo do pré-aquecimento. A coloragéo e a estética do dente humano
dependem de alguns fatores, como: refletancia, translucidez, opalescéncia e
fluorescéncia. Sendo a fluorescéncia um dos componentes que influenciam na
coloracdo e estética final de uma restauracdo, € interessante que 0s materiais
restauradores apresentem comportamento semelhante.

Os componentes basicos dos materiais restauradores nao fluorescem, contudo
esta propriedade pode ser obtida, por meio da adigdo de componentes fluorescentes a
sua composicdo. Metais terras raras como o térbio, cério, eurdpio e itérbio tém sido
utilizados como agentes fluorescente (83).

Nos ultimos anos varios fabricantes langcaram compositos com formulacdes que
apresentam fluorescéncia, aumentando assim a estética dos materiais restauradores. O
objetivo deste trabalho néo foi avaliar a fluorescéncia com a finalidade estética e sim
verificar se 0 pré-aquecimento provocou alteragdes nessa propriedade. Neste trabalho a
fluorescéncia é utilizada como indicacao de estabilidade e converséo.

O trabalho de Lee mostrou que resina composta envelhecida artificialmente por
exposicao a irradiacéo ultravioleta, tem a fluorescéncia diminuida significantemente (81).
O autor relatou o fato sem explicar ou sem especular possiveis mecanismos. E oportuno
repassar que o envelhecimento causa o amarelamento da resina composta. Para
efetuar a mediacéo da fluorescéncia induzida é necessério que fétons incidam em uma
molécula do material. Essa molécula absorve o foton e reemite com energia menor
(fluorescéncia). O fendbmeno da fluorescéncia n&o ocorre isoladamente, ou seja, outros
acontecimentos 6pticos ocorrem simultaneamente. Como o material esta mais amarelo
a absorcdo é acentuada, diminuindo assim o sinal da fluorescéncia. O aumento da
absorcédo faz com que alguns fétons sejam absorvidos antes de excitar a molécula e
também que a fluorescéncia seja absorvida pelo préprio meio, ndo apresentando

nenhum sinal.
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A degradacdo térmica ou pirdlise (decomposi¢cdo que ocorre pela acao de altas
temperaturas) em resina composta inicia-se a temperatura de 200 °C com diminuicéo do
sinal de fluorescéncia, que cesa completamente com a temperatura de 300 °C (84). O
sinal de fluorescéncia aumenta em funcdo da temperatura (temperatura ambiente até
200 °C), fato associado ao aumento do grau de conversao (84).

Na Figura 32 pode-se verificar que o sinal de fluorescéncia é muito baixo. A
intensidade de fluorescéncia € muito menor que o retroespalhamento, menor que 4%.
Isso deve-se ao fato desse material ndo posuir cargas fluorescente. O sinal de
fluorescéncia, mesmo que baixo, pode ser observado entre 450 a 700 nm e é
fluorescéncia da matriz polimérica.

Na Figura 33 pode ser visto os espectros de fluorescéncia sem o
retroespalhamento. A intensidade de fluorescéncia aumenta discretamente para a resina
pré-aquecida a temperatura de 60 °C, comparadas com as demais temperaturas de pré-
aquecimento. Esse aumento de intensidade de fluorescéncia pode ser ocosionado
devido ao maior do grau de conversao. Os corpos-de-prova nao alteraram a coloragao
conforme pbde ser visto na Figura 31, e por isso, ndo houve uma diminuicdo de
fluorescéncia, como no trabalho de Lee (81). Ndo ha nenhum surgimento de bandas de
fluorescéncia ou picos que indiqguem alguma reacao, ou sub-produtos formados, seja por
desestabilizacdo ou degradacdo. O aparecimento de bandas ou picos de fluorescéncia
nos espectos evidenciam reac¢des ou formacgao de sub-produtos, pois a fluorescéncia é
uma caracteristica intrinseca de cada moléculas (85). Como ndo ha surgimento de
nenhuma banda ou pico nos espectros de fluorescéncia em funcéo da temperatura de
pré-aguecimento pode-se afirmar que o material mostrou-se estavél até a temperatura
de 60 °C, em concordancia com os resultados de colorimetria, em que, ndo ha sinal de
alteracdo de cor, que impliqgue em diferenga ou diminuicdo de fluorescéncia. A pequena
diferenca na fluorescéncia pode ser atribuido ao maior grau de conversao.

Durante o processo de polimerizacdo dos compoésitos, o liquido viscoso
rapidamente se transforma em um material rigido submetidos a contracdo dimensional.
A contracdo volumétrica € inerente ao processo de polimerizagéo afetando, atualmente,
a todos as resinas compostas disponiveis no mercado, a intensidade da contracéo varia
de acordo com a formulagdo. A contracdo de polimerizacdo provoca tensdo na
restauracao diminuindo as propriedades mecanicas (86). A contracdo volumétrica pode
criar fenda na interface dente-adesivo-compdésito (87, 88). Portanto, a reducdo da

contracdo do composito representa uma importante meta para melhorar o desempenho
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das resinas compostas. A combinacdo da otimizacdo de taxa de contracdo com um
maior grau de conversdo pode resultar em uma restauragéo satisfatoria (89).

Muitos fatores podem afetar o a contracdo das resinas compostas fotoativadas
incluindo a formulacdo da matriz polimérica, cargas (tipo e tamanho) (90), técnicas de
preparacdo e meétodos de cura (91). A contracdo total, a taxa de cura, o modulo de
elasticidade e as tensfes indicam as caracteristicas da restauracdo com compa@sitos
(92).

O pré-aguecimento aumenta o grau de conversdo e propriedades mecanicas.
Entretanto, pode aumentar a contracdo de polimerizagdo, uma vez que um numero
maior de radicais reagiram. Outro fator que contribui para a contracdo de é a densidade
de energia devido ao sistema de iniciador que determina a estrutura da rede polimérica
dos materiais restauradores. Baixas densidades de poténcia fazem com que a luz
penetre pouco no material, resultando em baixa profundidade de polimerizacdo e
propriedades mecéanicas. Altas densidades de poténcia melhoram algumas das
propriedades mecanicas de compositos de fotoativado, entretanto produz maior estresse
de contracdo durante a polimerizacdo (93). Nesse sentido, 0 comprometimento entre o a
contracdo e propriedades mecanicas devem ser considerados para uma boa
polimerizagéo.

Muitas técnicas tém sido utilizadas para a medi¢do da contragédo de polimerizacéo,
as quais baseiam-se em medi¢des de parametros volumétricos ou linear. As medidas
volumétricas sdo efetuadas com dispositivos como: dilatbmetro de mercuario (86),
dilatbmetro de agua (94), e picnometria de gas (97), ou através de medicdes de
densidade (método de flutuacdo) (96) e por imagens (97). Para as medicdes da
contracdo linear séo utilizados: microscopio optico (98), linometro (99), dispositivo de
monitoramento de tensdo (101), scanner a laser (102), interferdometro de Michelson e
contraste Speckle (102).

Lasers tém sido usados na odontologia, principalmente para o preparo cavitario,
preparacdo de superficie, ablagcéo, e alteracdo na estrutura dental, neste estudo a laser
foi usada para a geracdo de um padrdo para andlise de contracdo de polimerizacao
(103).

Analise por meio de Laser Speckle contraste é interessante em razdo da pequena
guantidade de amostra necessaria e a alta precisdo dos resultados. Além disso, o Laser
Speckle contraste é uma técnica com aparato experimental simples, sem contato e nao
destrutiva (103).
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Neste estudo, 0 movimento da superficie da resina composta durante o processo
de polimerizacéo foi detectado por meio da analise do contraste de Speckle. Durante o
processo de polimerizagdo ocorre a mudancas nos padroes de Speckle devido aos
movimentos superficiais gerados pela contracdo. O contraste Speckle foi utilizado para a
medicao da contracéo linear de polimerizacao.

De acordo com a literatura, o aumento da temperatura melhora a mobilidade
molecular, proporcionando uma maior frequéncia de colisbes das espécies reativas.
Com isto, varios radicais aprisionados conseguem reagir antes do inicio da
autodesaceleracdo causando, portanto, um aumento na taxa maxima de conversao
Rpmax (32, 34, 67). O aumento da Rpmax €m funcdo da temperatura foram demonstrados
em resinas experimentais e resinas comerciais (32, 34, 67). O aumento na mobilidade
molecular faz com que a fase de propagacao seja prorrogada por mais um tempo, antes
que reacdo seja controlada por difusdo (32). Em decorréncia disto, a elevacdo da
temperatura faz com que o mecanismo de terminagédo seja atingido tardiamente. Com
isso, mais monémeros podem ser convertido em polimero antes do ponto de vitrificacéo,
decorrente a alteragdo da Tg em fungdo da temperatura de polimerizagdo. Em altas
temperaturas, mais conversfes ocorrem, podendo haver maior nimero de ligacdes
cruzadas e grau de conversao e, portanto, maiores valores de Tg pode ser obtida (39)
(9).

De acordo com Daronch (67), baseado em teste de calorimetria, 0 aumento da
temperatura de polimerizagdo aumenta a Rpmax € 0 grau de conversdo na Rpmax
permitindo que a reagcdo se estenda por mais tempo antes de chegar ao ponto de
vitrificagdo. E 0 aumento na temperatura de polimerizacdo da resina composta néo
altera o tempo no qual a taxa maxima de polimerizag&o ocorre, ou seja, ndo antecipa o
ponto de vitrificagéo.

Com isso pode-se concluir que o tempo de polimerizag&do (cinética) n&o varia. E
obtida maior conversao pelo fato da taxa Rpwax Ser maior. Ou seja, sdo convertidos mais
radicais em intervalos de tempos iguais.

Na Figura 34 estédo os resultados obtidos por meio da analise da taxa de contraste
Speckle. Nesta Figura € interessante observar que as variagcdes de taxa de contraste
Speckle foram adquiridas por 15 segundos antes a irradiagdo, mais 20 segundos de
iluminacédo e mais 95 segundos apos a irradiagao, totalizando 130 segundos de coleta.
A variagdo do padrdo Speckle deve-se a alteracdo dimensional da superficie atingida

pelo feixe Laser, devido ao processo de polimerizacdo. A taxa de contracao foi
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apresentada em porcentagem. A variacdo de contraste € um modo qualitativo de
comparagao que permite atribuir maior ou menor contragdo em fungéo dessa variagao.

Analisando os patamares finais de variagdo da taxa de contracdo Speckle é
possivel atribuir maior contracdo de polimerizacdo em funcdo da temperatura. A
contragdo de polimerizagdo para a temperatura ambiente e a temperatura de 37 °C
foram muito proximas. Ja as temperaturas de 50 e 60 °C apresentaram maiores
contracdes, sendo a temperatura de 60 °C a maior contracéo de polimerizacao.

A inclinacdo da reta da Figura 34 ndo pode ser comparada com a taxa de
conversao (Rpwmax) Ou com qualquer parametro de cinética de reacdo. A taxa em questao
€ de contracdo e ocorre devido a reacdo de polimerizacdo, mas depende também de
outros parametros como relaxacdo do material, escoamento e reticulacao.

Na Tabela 2 pode-se verificar que a velocidade de contracdo nos instantes iniciais
da polimerizacdo aumenta em fungdo da temperatura. A contragdo de polimerizagao
ocorre de forma mais rapida.

Durante o periodo de fotoativacdo pode-se verificar que a variacdo do contraste
Speckle para a resina fotoativada na temperatura ambiente e pré-aquecida a 37 e 50 °C
e apresentam trés pontos de inflexdo, que resultam em dois patamares. Ja a resina pre-
aquecida a 60 °C n&o apresentou trés pontos de inflexdo ou dois patamares. A distancia
relativa dos patamares de contragdo em fungcdo da temperatura € menor. Quanto maior
a temperatura de polimerizacdo menor é a diferenga dos patamares. A possivel
explicacdo € que o aumento da temperatura durante a polimerizacdo pode favorecer a
relaxacdo e a organizacdo das cadeias, produzindo um polimero mais compactado e
com menos volume livre. Em outras palavras o estresse de polimerizacdo é menor para
resina pré-aquecida. Uma vez que, em um composito pré-aquecido ha a diminuicdo da
viscosidade que faz com que a mobilidade molecular aumente. Conforme os radicais
sdo adicionados a rede polimérica a concentracdo de radiais livres aptos a reagirem
diminui, favorecendo o aprisionamento. Esse fato pode ser relacionado ao primeiro
patamar, onde os radicais livres estdo proximos ao aprisionamento. Entretanto, em
alguns radicais as forcas interacionais, que faz com que estes radicais reagem e se
estabilizem, superam o entrelacamento da rede polimérica permitindo assim que alguns
radicais sejam adicionados a rede e que se organizem melhor. Portanto, a temperatura
diminui a viscosidade que propicia maior mobilidade as moléculas, resultando em maior
contracdo de polimerizagcdo e menor estresse de polimerizagdo. Esses valores de
contragcdo de polimerizagdo em funcdo da temperatura estdo de acordo com o0s

resultados obtidos na literatura (19). A inclinacdo na reta da variacdo da taxa de
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contraste Speckle indica que quanto maior a inclinagédo, mais rapido o polimero contraiu.
Neste sentido pode-se verificar que quanto maior a temperatura, maior é a taxa de
contracdo, porém devido a diminuicdo de viscosidade o estresse de polimerizacéao
também €& menor, evidenciado pela auséncia de e diminuicdo de diferencas de
patamares.

Os resultados das micrografias da interface dente-adesivo-compoésito estdo
expressos nas Figuras 35 a 37. As imagens obtidas por meio da microscopia eletronica
de varredura para mostram a presenca e auséncia de fendas. Durante uma
fotopolimerizacdo ocorre a contracdo de polimerizagdo, com isso, varias for¢cas atuam
no sistema dente-adesivo-comp@sito. As tensdes induzidas no interior do material
restaurador geram a deformacdo viscosa do compoésito a partir da superficie ndo-
aderida. Essas deformacdes também sédo transmitidas ao elemento dental por meio da
adesdo proporcionada pelo sistema adesivo. Durante o processo de polimerizagdo a
tensdo de contracdo é tdo grande, que por vezes, esta supera a forca de unido que
mantém a integridade marginal na interface adesiva, por conseguinte ocorre o0
rompimento, surgindo as fendas ou gaps (104).

Como ja dito anteriormente a viscosidade do compdsito aquecido € menor, iSSO
aumenta a fluidez do material sendo possivel uma melhor acomodacao do compadsito. O
aumento da temperatura do compdsito possa melhorar a adaptacdo entre resina
composta e estrutura dental (105).

Na literatura ndo existe consenso sobre os ganhos na adaptacdo marginal em
virtude do pré-aquecimento. Um estudo de microinfiltracio na margem cervical de
cavidades Classe Il com o compdsito pré-aquecido mostrou que a microinfiltracéo foi
menor (53). Todavia, em outro estudo n&o foram encontrados diferengas
estatisticamente significativas na microinfiltracdo de cavidades proximais de dentes
posteriores (106).

As fendas entre o dente e o0 compdsito podem ser atribuidas tanto a altas tensdes
de polimerizagbes como as baixas qualidades da ades&o. Estes fendbmenos podem
explicar o aparecimento das fendas ao longo da interface. E bem fundamentado na
literatura que a for¢a de unido dos sistemas adesivos ao esmalte é maior do que aquela
promovida junto a dentina (107, 108). A explicacdo ao fato deve-se, sobretudo as
diferencas na composicdo dos dois substratos (109). O esmalte caracteriza-se por seu
alto teor inorganico (maior de 98%) e organizado no formato de prismas, a dentina
apresenta materia inorganica (70%), materia organica (20%), agua (10%) dispostos em

formato de tubulos (110). Além dessas diferencas, a dentina € permeada por um fluido,
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percorridos nos tubulos que confere dificuldades a adeséo. Outro fato importante é que
devido a sua conicidade, os tubulos apresentam didmetros cada vez maiores com a
aproximacao da polpa (111). Com isso, o condicionamento &cido do elemento dental e a
subsequente aplicagcdo do sistema adesivo proporcionam adesdo menos efetiva a
dentina. A adesdo € muito menos efetiva na area ocupada pelos tubulos (112). Estas
caracteristicas sdo da dentina humana. Entéo, deve-se ter cuidado ao extrapolar estes
dados para o dente bovino.

Baseado nesses fatos pode-se explicar, em parte, os resultados obtidos no teste
de adaptacdo marginal encontrados neste estudo, nos quais apresentou uma maior
fenda ou gaps nos corpo de prova com fotoativados temperatura de 37 °C. Nas Figuras
35, 36 e 37 pode-se visualizar as micrografias de uma restauracdo em dente bovino com
uma resina composta microhibrida cortada transversalmente para o compdsito pre-
aquecido a 37 °C. Na Figura 35 pode-se visualizar a estrutura dental (esmalte e dentina)
e a restauracdo com compaésito com aumento de 20X. Na Figura 36 pode-se visualizar
melhor a juncdo amelo-dentinaria intacta com aumenta de 50X. Na Figura 37 pode-se
verificar que a fenda é maior na dentina do que no esmalte com aumento de 500X.

Nas Figuras 38, 39 e 40 estdo expostas as micrografias de uma restauragédo em
dente bovino com uma resina composta microhibrida em corte transversal para o
composito pré-aquecido a temperatura de 50 °C. Na Figura 38 também pode ser
visualizado a estrutura dental (esmalte e dentina) e a restauracdo com compdsito com
aumento de 20X. Na Figura 39 pode-se visualizar melhor a jungcdo amelo-dentinaria
intacta com aumenta de 50X. Na Figura 40 pode-se verificar que 0 compa@sito se adere
no esmalte, sendo dificil visualizar a interface com a restauracdo. Ha a presenca de uma
fenda na dentina, que visualmente € menor na restauracao realizada a temperatura de
37°C.

Ja nas Figuras 41, 42 e 43 podem ser visto as micrografias em corte transversal
para o composito pré-aquecido a temperatura de 60 °C. Na Figura 41 novamente pode
ser visualizado a estrutura dental (esmalte e dentina) e a restauragdo com compdsito
com aumento de 20X. Na Figura 42 pode-se visualizar melhor a juncdo amelo-
dentinéaria intacta com aumenta de 50X. Na Figura 40 pode-se verificar que o compdsito
se adere perfeitamente no esmalte, sendo muito mais dificil de visualizar a interface com
a restauracdo. Ha a presenca de uma fenda na dentina, que visualmente também é
menor na restauracao realizada a temperatura de 37 °C. Quando comparada a Figura
40 e 43, visualmente ndo é possivel apontar qual tem a menor fenda, entretanto ambas

sdo menores que a fenda da restauracéo a 37 °C.
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Os resultados obtidos nesta parte estdo concisos com os resultados obtidos por
Salgado (105) onde foi realizado teste de adaptacdo marginal em restauragdo com
composito nanoparticulado. No trabalho citado foram realizados grupos amostrais com
10 corpos-de-prova, onde mostrou que a frequéncia de fendas (gaps) diminuiu em
funcéo do pré-aquecimento.

Neste trabalho a andlise da adaptagdo marginal foi realizada de maneira
gualitativa, onde verificou-se que 0 compdsitos pré-aquecidos produzem fendas
menores, sendo diferentes no esmalte e na dentina, devido principalmente a
constituicdo. A diminuicdo da viscosidade faz com que o material permeie ou preencha
melhor as irregularidades da interface dente-adesivo-composito fazendo com que ocorra
melhor adeséo.

O estudo da contragédo em funcdo da densidade de poténcia foi realizado por meio
do contraste Speckle. Para todas as densidades de energia utilizadas no presente
estudo, a maioria da contracdo de polimerizacdo ocorreu durante os primeiros 20
segundos de irradiacdo. Resultados semelhantes foram obtidos em outro estudo (102).

A Figura 44 mostra que em baixas densidades de poténcia, a contracdo de
polimerizagdo persiste apos a fotoativacdo até aproximadamente 50 segundos. Na
literatura, foi demonstrado que a reacdo de polimerizacdo continua apos a fotoativagao
(113). Baixas densidades de potencia proporcionam menor contracdo de polimerizagao
(114). Na Figura 44 pode ser visto que a densidade de poténcia de 100 mW.cm™
promoveu a menor contracdo de polimerizacdo. As densidades de poténcias de 200 e
300 mW.cm™ causaram maiores contra¢des, respectivamente, quando comparados com
100 mW.cm™.E ainda na Figura 44 pode-se verificar que as densidades de poténcia de
400 e 500 mW.cm™ apresentaram trés pontos de inflexdo. O primeiro ponto de inflexdo
da curva foi seguido por uma estabilizacdo nas taxas de contracdo. O segundo ponto
de inflexdo comeca no momento em que a ha um aumento na contracdo de
polimerizagédo. O terceiro ponto de inflexdo ocorre quando a taxa de contraste Speckle
se estabiliza. Nas intensidades de 400 e 500 mW.cm™ aparecem os pontos de inflexao,
gue resultam em dois patamares. Como associado na Figura 34, deve-se ao estresse
ocorrido durante a reacédo de polimerizagcédo. Esses valores de intensidades podem ser
indicados para promover adequada polimerizagédo. Resultados encontrados na literatura
também reportam esses valores de intensidades (115).

Na Figura 45 pode ser visto que para as densidades de poténcia de 600, 700, 800,
900 e 1000 mW.cm, também héa o aparecimento dos trés pontos de inflexdo. O primeiro

ponto de inflexdo da curva foi seguido por uma estabilizacdo na taxa de contragdo. O
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segundo ponto marca 0 momento em que a contragdo tem um pequeno aumento,
similar & Figura 44, entretanto, € mais evidente. O terceiro ponto de inflexdo ocorre
guando a taxa de contraste Speckle torna-se constante. A diferenca entre os patamares
ou degrau é maior para as maiores densidade de potencia, a maior diferenca foi
observada para 1000 mW.cm™.

Quando a reacdo de polimerizagcédo inicia-se com baixa densidade de poténcia
poucos centros de crescimento ou nucleacgéo se iniciam. Como resultado, a estrutura da
rede polimérica presente apresenta-se mais linear e com ciclizacao, consequentemente,
apresenta poucas ligagdes cruzadas. Alta densidade de poténcia durante a fase inicial
da foto-ativagédo faz com que muitos centros de crescimento se iniciem, resultando em
uma rede polimérica com maior densidade de ligages cruzadas (116).

Outro fato que pode ser citado € que, na fase pré-gel, as cadeias poliméricas
formadas sdo muito flexiveis. Isto cria um mecanismo de compensacdo da contragéo,
onde os mondmeros podem escoar. Nesta fase a viscosidade do polimero em
desenvolvimento ainda é baixa, de modo que estresse de contracdo pode ser
compensado. O momento em que 0 material ndo € mais capaz de compensar a
contracdo de polimerizacdo (tempo até gelificacdo), portanto, determina o esforco final
no material (101).

Com baixas densidades de poténcia a fase pré-gel é mais prolongada. Com isso,
ndo ha os pontos de inflexdo. Isto implica que ha estresse menor no material
restaurador. Altas densidades de poténcia proporcionam uma polimerizacdo mais
rapida, em consequéncia, a fase pré-gel ocorre rapidamente. Os efeitos da diminuicéo
da fase pré-gel € o aumento da contracdo e estresse. As maiores densidades de
poténcia implicam em maior contracao e estresse. Os trés pontos de inflexdo mostraram
nas Figuras 44 e 45 podem ser relacionados como maior estresse.

Alta densidade de poténcia faz com que a fase pré-gel ocorra rapidamente. A
contracdo de polimerizacdo ocorre essencialmente durante a fase gel, devido a
polimerizagao radicalar. A mobilidade molecular é necesséria para todos os fendmenos
quimicos que ocorram na matriz. O efeito gel que ocorre durante a polimerizacao
radicalar, aumenta a concentragdo de radicais livres, que propicia 0 aumento na taxa de
conversao e consequentemente a contracdo. O primeiro ponto de inflexdo nas Figuras
44 e 45 podem ser relacionados com a reducdo da mobilidade, devido ao efeito gel. A
reducdo da mobilidade diminui a taxa de contracdo. Nesse momento o ponto de
vitrificacdo estd proximo, todavia em alguns em alguns radicais as forgas interacionais,

gque faz com que estes radicais reagem e se estabilizem, superam o entrelagamento da
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rede polimérica permitindo assim que alguns radicais sejam adicionados a rede e que se
organizem melhor. O terceiro ponto de inflexdo ocorre quando o encolhimento termina.
No entanto, a reacdo de polimerizacdo ndo acabou. A polimerizacdo continua por
aproximadamente 24 horas (13).

Na Tabela 3 pode-se verificar que o0s valores de velocidade de contragao
aumentam em funcdo da intensidade até 600 mW.cm™. Apés esse valor, a velocidade
de contracdo diminui. Acima desses valores ocorrem varios pontos de nucleagdo ou
crescimento que implicam em maior estresse de polimerizacdo. O estresse é causado
pelo entrelacamento dos radicais (dificuldade de difusdo). Portanto, a diminuicdo na
velocidade de contracdo ocorre pelo aumento de estresse de polimerizagéo
(mecanismos que competem).

A contracdo de polimerizagdo € maior para maiores densidades de potencias.
Entretanto, menores densidades ndo proporcionam propriedades mecéanicas
satisfatorias (103). O comprometimento entre a contracdo de polimerizacdo e as
propriedades mecéanicas deve guiar a escolha da densidade de poténcia utilizada

durante uma fotoativagao.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho péde-se concluir:

* A fotoativacdo com LED e ultrassom conjugado influencia as propriedades

finais das resinas compostas.

* Frequéncia de ultrassom da magnitude de 30 kilohertz com baixa
intensidade associada com luz aumenta a propriedade de microdureza
Vickers e diminui o grau de conversdo. Esse resultado € explicado, pela
evidéncia, da estrutura da matriz polimérica se encontrar mais compacta,

que resulta em maior propriedade mecéanica e menor conversao.

* Frequéncia de ultrassom com grandeza de 1 Megahertz associada com luz
aumenta o grau de conversdo e microdureza Vickers. O mecanismo do
aumento das propriedades é devido ao aumento da energia vibracional e
consequente, aumento no volume livre, que propicia maior mobilidade e

possibilidade de ligacdes.

* O pré-aquecimento dos compoésitos aumenta a microdureza e o grau de
conversao. A diminuicdo da viscosidade e aumento do volume livre faz com
gue haja aumento na mobilidade dos radicais, aumentando assim a
possibilidade dos radicais livres serem adicionados a rede polimérica
previamente a vitrificacdo ou Tg. O valor da Tg também é alterado em
funcdo da temperatura propiciando mais conversées e também maior

reticulacédo da rede polimérica.

» O pré-aquecimento ndo traz desvantagens estéticas ao material, ou seja,
nao provoca alteracéo de cor e fluorescéncia. Para a resina estudada, ndo
houve alteracdo de cor perceptivel. O aquecimento n&do provoca
envelhecimento artificial nos compodsitos, pois a diminuicdo da

fluorescéncia foi praticamente desprezivel.
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O pré-aquecimento causa maior contragdo de polimerizagdo, porém com a

diminuicdo da viscosidade o estresse de polimerizagdo € menor.

O pré-aquecimento melhora a adaptacdo marginal. A contracdo de
polimerizagédo é maior, sendo esperada pior adaptacdo marginal, todavia as
fendas sdo menores em fungdo da temperatura. Apesar da contracdo de
polimerizagdo ser maior, o estresse de polimerizagdo & menor, além disso
0 aumento da temperatura favorece o escoamento e adesédo do material as

paredes cavitarias.

A contracdo de polimerizacdo e estresse de polimerizagédo sao fortemente
influenciadas pela intensidade de luz. Baixas intensidades promovem
menor estresse e contracdo de polimerizacao, altas intensidades acarretam

em maior estresse e contragao.

O ultrassom, o pré-aquecimento e o aumento da intensidade por mecanismos

diferentes podem aumentar ou em alguns casos melhorar as propriedades dos

compaositos restauradores, desde que respeitados os limites do material. A compreenséo

dos fendbmenos fisicos envolvidos e suas influéncias no processo de fotoativagdo podem

permitir a determinagcdo de novos protocolos de fotoativagdo visando melhores

propriedades para as resinas compostas.
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ANEXO A — PUBLICACAO EM PERIODICO REFERENTE AO
TRABALHO DESENVOLVIDO.
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Abstract—The aim of this study was to evaluate the shrinkage of a microhybrd dental composite resin photo-
activated by one LED with different power densities by means of speckle technique. The dental composite
resin Filtek™ Z-250 (3M/ESPE) at color A, was used for the samples preparation. Uncured composite was
packed in a metallic mold and irradiated during 20 s from 100 to 1000 mW cm~2. For the photo-activation of
the samples, it was used a LED prototype {Light Emission Diode) with wavelength centered at 470 nm and
adjustable power density until 1 W em=. The speckle patterns obtained from the bottom composite surfaces
were monitored using a CCD camera without lens. The speckle field is recorded in a digital picture and stored
by CCD camera as the carrier of information on the displacement of the tested surface. The calculated values
were obtained for each pair of adjacent patterns and the changes in speckle contrast as a function of time were
obtained from six repeated measurements. The speckle contrasts obtained from the bottom surface with
100 mW cm~! were smaller than those than the other power densities. The higher power densities provided
the higher shrinkage.
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