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RESUMO

O objetivo neste trabalho foi avaliar as propriedades quimicas e fisicas de cimentos
resinosos odontolégicos experimentais, contendo o iniciador hexafluorfosfato de
difeniliodonio (DFI) com diferentes concentracdes de canforoquinona (CQ). Cimentos
resinosos experimentais foram manipulados contendo uma base monomérica de BisGMA e
TEGDMA na proporcdo de 1:1 em peso, juntamente com particulas de carga de Bario-
aluminio-silicato. Os cimentos foram divididos em 10 grupos de acordo com a concentragao
dos sistemas iniciadores CQ/amina na razdo 1:2 (0,125:0,25mol%; 0,25:0,5mo0l%;
0,5:1,0mol%; 0,75:1,5mol%; 1,0:2,0mol%) sendo 5 grupos com DFI (0,5mol%) e 5 grupos na
sua auséncia. Foram mensurados o grau de conversao (GC), cinética de polimerizacdao (CP) e
transmissdo de luz (TL) (n=5), através de um espectrometro de infra-vermelho transformado
de Fourrier; contracdo volumétrica (CV) e cinética de contracdo volumétrica (CCV), por meio
de um transformador de deslocamento varidvel linear (n=5); e termocinética (TC) da
polimerizacdo (n=5). Para a fotoativacdo de todos os testes foi utilizado o aparelhno A
analise estatistica realizada foi ANOVA dois fatores e teste de Tukey's (a=0,05). A adicdo do
sal DFI, assim como o aumento da concentragdo CQ/amina, influenciou em todas as
propriedades avaliadas, sendo visto aumento nos valores de GC, CP, CV, CCV e TC. Paraa TL
a adicdo do DFI uniformizou a absorcdo de fétons para os grupos na sua presenca. Pode-se
concluir que o sal de DFlI aumentou a reatividade do sistema, e consequentemente
aumentou todos os valores das propriedades avaliadas, podendo compensar a reducdo dos
demais componentes do sistema iniciador. Embora um aumento consideravel da taxa de
contracdo tenha sido observado nos cimentos contendo DFI, a contracdo final também foi

influenciada pelas concentracdes de CQ e amina.

Palavras-chave: Cimentos Dentarios, Cinética, Termodinamica, Propriedades Fisicas e

Quimicas.



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the chemical and physical properties of
experimental dental resin cements containing diphenyliodonium hexafluorophosphate (DPI)
with different concentrations of Canphorquinone (CQ). Experimental resin cements were
formulated containing 1:1 by weight of bisphenol A diglycidildimethacrylate (Bis-GMA),
triethylene glycol dimethacrylate (TEGDMA) with Barium-aluminum-silicate filler particles.
The cements were divided into 10 groups according to the initiator systems concentration
CQ/EDAB in ratio 1:2 (0.125:0.25mo0l%; 0.25:0.5mol%; 0.5:1.0mol%; 0.75:1.5mol%;
1.0:2.0mol%), being 5 groups with DPI (0.5 mol%) and 5 groups in its absence. Was
evaluated the degree of conversion, kinetics of polymerization and light transmission (n=5)
using a Fourier Transform near infrared spectroscopy; shrinkage strain and kinetics of
shrinkage strain, by means of a Linear Variable Displacement Transformer (n=5); and
thermokinetic polymerization (n=5). The statistical analysis performed was ANOVA two way
and Tukey's test (a=0.05). The addition of the DPI salt positively influenced the conversion
values and the majority of properties evaluated, but an increase in the shrinkage strain and
in the thermokinetic of DFI - containing cements was also observed. It can be concluded that
the DFI salt increased the reactivity of the system and most of the evaluated properties,
being able to compensate the reduction of the other initiator system components. Although
a considerable increase in the rate of contraction was observed in the DFl-containing
cements, the final shrinkage was also influenced by the concentrations of CQ and amine. The
temperature variation in all groups was higher as the concentration of CQ / amine increased,

as well as the presence of DFI.

Keywords: Dental Cements, Kinetics, Thermodynamics, Physical and Chemical Properties.
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1. INTRODUCAO

E notdvel os constantes avancos da Odontologia Restauradora na busca de materiais
dentarios capazes de devolver harmonia e fungao ao elemento dental. Esse progresso fez
surgirem novas ceramicas livres de metal capazes de mimetizarem-se com o remanescente
dental e, ainda, devolver mais naturalmente suas caracteristicas funcionais pela similaridade
de suas propriedades com os substratos esmalte e dentina.

Porém, para o sucesso dessas restauracdes é necessdria a criacdo de um corpo Unico
de forcas, o qual deve ser capaz de absorver e dissipar tensdes, em similaridade com o que
acontece entre esmalte/dentina (Angeletaki et al., 2016; Carrilho et al., 2004; Lovell et al.,
1999; Nunes et al., 2005), garantido a longevidade do tratamento. Esse sistema é formado
por: ceramica, sistema adesivo e cimento resinoso.

Cada um desses elementos tem papel fundamental na longevidade do tratamento.
As ceramicas, como ja dito, protegem o elemento dental remanescente pelas suas boas
propriedades mecanicas; os sistemas adesivos por sua vez, ligam-se quimica e/ou
mecanicamente aos substratos dentais garantindo a unido do dente com o material
restaurador (Atall et al., 1994; Feitosa et al.,, 2012; Kalliyana Krishnan & Yamuna, 1998;
Leprince, 2013); e, no caso dos tratamentos indiretos, o cimento resinoso é o elo que une o
sistema adesivo com as préteses que serdo cimentadas (Angeletaki et al., 2016). Todavia,
esse corpo unico de unido pode enfrentar alguns reveses como a incidéncia de tensdes nao
uniformes e ainda, variacdo da profundidade de polimerizacdo, seja por uma ceramica mais
espessa ou pela dificuldade da incidéncia de luz em preparos mais profundos (Rueggberg et
al., 1994; Knezevic et al., 2001).

Tais agravantes impedem a correta chegada de luz, interferindo diretamente no grau

de conversdo (GC) do sistema adesivo e/ou cimento resinoso. O GC é uma propriedade que
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corresponde a conversao dos monomeros em polimeros, que se da por meio da quebra de
duplas ligacGes de carbono presentes nos monémeros pelos radicais livres liberados do
sistema ativador/iniciador (Kalliyana Krishnan & Yamuna, 1998). Os agentes iniciadores sdo
responsaveis ndo sé pela conversio monomérica, mas também pelo tipo de cadeia
polimérica formada (Brandt et. al, 2011) e, consequentemente, as propriedades fisico-
guimicas do polimero.

Grau de conversao, resisténcia mecanica, sorcdo de agua, sdo propriedades que diz
respeito ao sistema restaurador, composto por agente adesivo e compdsito/cimento
resinoso, e sdao extremamente importantes para a manutengdo do sistema Unico de forgas
formado apéds a polimerizacdo (Lovell et al., 1999; Carrilho et al., 2004; Nunes et al., 2005;
Angeletaki et al., 2016). Dessa maneira, é evidente que todos os componentes pertencentes
a esse sistema sdo cruciais para seu sucesso, tais como a base monomérica, quantidade e
tipo de carga, e as caracteristicas dos reagentes de seu sistema iniciador.

Muitos trabalhos mostram a eficiéncia do sistema iniciador ternario contendo o
acelerador hexafluorfosfato de difeniliodénio (DFI), canforoquinona (CQ) e a amina
dimetilaminoetil benzoato (EDAB), com aumento no GC e, consequentemente nas
propriedades do polimero (Ogliari, et al., 2007; Van Landuyt KL et al., 2007; Guo et al,,
2008; Goncgalves et al., 2013; Andrade KM et al., 2016; Dressano et al. 2016).

E sabido que em determinadas concentracdes o DFI melhora as propriedades fisico-
quimicas do polimero (Ogliari, et al., 2007, Gongalves et al., 2013; Dressano et al. 2016)
porém a varia¢do da concentragdo de CQ/amina nesses sistemas ainda ndo foi avaliada. Esse
é um dado interessante, j& que uma menor quantidade de CQ poderia diminuir a
probabilidade de ciclizacdo primaria, promovida por esse iniciador em ampla concentracao,

que diminui a resisténcia mecanica do polimero (Elliott et al., 2001). Além disso, a
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diminuicdo do amarelamento do polimero formado, pela menor concentracdo de CQ/amina,
é um fator essencial para restauracdes em dentes clareados, assim como para a cimentacao

das ceramicas ultra-finas capazes de transparecer a cor do agente cimentante.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A variedade da odontologia é infinita e incessante, e seus avanc¢os sdo constantes,
haja vista as mudancas de paradigmas nas mais variadas especialidades. Dentro da
odontologia restauradora os conceitos baseados exclusivamente em retencdo, deram
espaco aqueles baseados em adesdo, em que os novos materiais sintetizados possuem
propriedades quimicas, fisicas, e sobretudo, adesivas que sdo capazes de, apds sua
polimerizacdo, formar uma estrutura Unica de forcas apta a absorver e dissipar tensdes
mastigatdrias, similar aos substratos esmalte e dentina, que garante longevidade do
trabalho restaurador e protecdo do remanescente dental (Lovell LG et al., 1999; Carrilho
MR. et al., 2004; Nunes TG et al., 2005; Angeletaki F. et al., 2016)

As concepcdes restauradoras indiretas difundidas por Shillinburg em 1981, foram
uma das pioneiras em abordar um meio de fixar as préteses no remanescente dental. Sua
linha baseava-se exclusivamente no conceito da retencdo, em que afirmava que a rigidez de
um sistema depende unicamente da natureza intrinseca do material restaurador e, ainda,
dizia que nenhum cimento possui propriedades de adesdo suficientes para manter uma
restauracdo no lugar, unicamente mediante a adesdo.

Tais afirmacbes resumem exatamente a fase em que a odontologia restauradora
encontrava-se naquela época, ou seja, a compreensao adesiva ainda ndo era precisamente
entendida ou aplicada na pratica clinica. Porém muito antes desses achados, Buonocore
(1955) apresentou a técnica do condicionamento dcido em esmalte, a qual baseava-se na
aplicacdo de acido fosfdrico a 85% durante 30 segundos nesse substrato e, apds a secagem,
ocorria o aumento da resisténcia de unido da resina acrilica a superficie de esmalte. A

explicagao desse autor se dava ao aumento da area de superficie e de sua capacidade de
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molhamento, em virtude da acdo do condicionamento acido, permitindo assim, contato
intimo da resina acrilica com o esmalte.

Infelizmente a utilizacdo das resinas ainda ndo era uma vantagem, em decorréncia da
sua alta contracdo de polimerizacdo. Esse fato foi contornado por Bowen, em 1963,
enquanto estudava métodos para aumentar a unido entre a fase organica e inorgéanica de
polimeros odontolégicos. Conforme esse autor combinou particulas vitreas de silica tratadas
com vinilsilano, de tamanho variando em torno de 150 um cujas superficies, com um
copolimero de Bis-GMA (metacrilato de glicidila ao bis-fenol A, catalisado por 0,5% de N,N-
dimetil-p-toluidina), ele observou que o material resultante contendo 70% em peso de silica
vitrea tratada, garantiu uma reducdo na contracdo de polimerizacdo e no coeficiente de
expansdo térmica, aumento da resisténcia a compressao e do modulo de elasticidade, além
de uma baixa sor¢do de agua e solubilidade, quando comparada a resina com silica sem
tratamento de superficie.

Tais funcbes do agente de unido silano foram discutidas por Rosen, em 1978, o qual
exp0Os a teoria da unido quimica e do umedecimento da superficie. Nesse trabalho a acdo
quimica bifuncional do silano foi descrita pela reacdo do seu grupo organofuncional com as
moléculas orgénicas da resina, assim como pela reacdo de seus grupos hidrolisados com o
vidro ou a superficie da particula inorganica da resina, resultando em valores de unido
interfacial entre 50 a 100 Kcal/mol. A teoria do umedecimento define que o silano diminui a
tensdo superficial das superficies inorganicas, fato esse que favorece um melhor
molhamento da resina, aumentando a resisténcia adesiva.

Os avancos das resinas odontoldgicas, com consequente aumento de sua resisténcia
adesiva, acenderam novos estudos envolvendo conceitos adesivos. Fusayama et al.,, em

1979, foram os pioneiros em realizar o condicionamento acido em ambos os substratos
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esmalte e dentina. Nesse trabalho foram avaliadas as propriedades de adesdo do Clearfil
Bond System-f (Kuraray) comparando-as com as das resinas Adaptic Total System (Johnson &
Johnson), Concise Enamel Bond (3M) e Palakav. Dentes humanos recém extraidos tiveram as
superficies de esmalte e dentina desgastadas e aplanadas para, em seguida, serem
condicionadas com 4cido fosfdérico a 40% por 60 segundos, lavadas e secas. Logo apds, em
sua superficie foi posicionada uma matriz cilindrica com 5 mm de didmetro e 4 mm de
altura, a qual foi preenchida com os materiais testados, e fixada uma alca no interior da
resina, para posterior polimerizacdo. As amostras tiveram tempo de armazenamento em
agua 37°C de uma semana, um més ou trés meses. Os autores concluiram que a resina
Clearfil teve maior resisténcia de unido com o esmalte, e o dado mais promissor foi o do
condicionamento de ambos os substratos aumentar os valores de resisténcia de unido em
todas as amostras.

Os achados de Fusayama foram o ponto chave para Nakabayashi et al., 1982, que
avaliando a eficiéncia da resina a base de 4-META na resisténcia de unido, com diferentes
condicionadores acidos, constataram a ocorréncia de infiltracdo nos substratos desse
monémero, com consequente polimerizacdo in situ dentro dos tecidos, fato esse que
promoveu melhora na unido com o substrato dentindrio. Nesse sentido, lancaram mao da
microscopia eletrénica de varredura, na qual foi possivel observar a presenca monomérica
na rede de fibrilas coldgenas expostas durante o condicionamento, e para esse hibrido de
resina/fibrilas coldgenas os autores deram o nome de camada hibrida. Esse novo achado,
mudou o cendrio da odontologia restauradora da época, a qual comecou a basear-se nos
conceitos adesivos, deixando de lado aqueles puramente retentivos.

Smith DC, em 1989, fez uma revisdo a respeito dos agentes cimentantes da época,

para isso, se baseou nos cimentos de fosfatos, fenolatos, policarboxilato, e polimetracrilato.
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Nessa revisdo, o autor relata que os cimentos resinosos de polimetacrilato, sdo baseados no
mondémero Bis-GMA, que garante uma superioridade frente aos outros cimentos no que se
refere a sua solubilidade no ambiente bucal. Porém, tais cimentos mostram-se eficazes
apenas para cimentacdo provisdria, uma vez que dependem de muitos fatores, como sua
composi¢gao quimica, capacidade molhamento, viscosidade, quantidade de carga e
tratamento de superficie da restauracdo e do remanescente dental. Ainda, foi relatado que
as inovacdes que permeiam os cimentos a base de metacrilato, seriam promissoras, haja
visto a adesdo quimica, com aumento da resisténcia de unido, junto a dentina daquelas
resinas baseadas em 4-META, e nas resinas compostas por monémeros uretano que
apresentam melhora na sua solubilidade e resisténcia a compressao.

Peutzfeldt, em 1997, traz uma revisao de literatura sobre mondmeros utilizados em
resinas odontoldgicas, mostrando que esses materiais apresentavam trés componentes
basicos responsaveis pela propriedade do material: 1- Matriz resinosa baseada em
mondémeros, sistema fotoiniciador, inibidores e estabilizadores de reacdo; 2- Particulas de
carga inorganica como vidros, quartzo ou silica coloidal; 3- Agentes de unido, normalmente
organo-silano, capaz de unir a fase organica e inorgéanica da resina. O autor relatou que os
trabalhos da época se concentravam no aprimoramento da carga inorganica, sendo sua
composi¢ao muito similar entre eles.

Como visto, o Bis-GMA ¢é o principal mondmero utilizado nas resinas odontolégicas
pelo seu elevado peso molecular e consequente aumento da viscosidade, fato esse que
demanda um mondémero diluente, normalmente o TEGDMA, capaz de incorporar mais carga
e garantir melhor mobilidade das moléculas durante a reacdo, com aumento no seu GC. O
aumento no GC permite maior formacdo de ligacGes cruzadas entre as cadeias poliméricas,

aumentando as propriedades fisico-quimicas do polimero e diminuindo os espacos por onde
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a agua possa penetrar e lixiviar o material. Esse fato é muito importante, ja que muitos
mondémeros possuem natureza polar, com afinidade a agua, principalmente os que contém
éter.

Groten & Probster (1997), avaliaram a resisténcia a fratura de coroas de cerdamica
pura com diferentes agentes cimentantes. Foram confeccionadas cento e vinte coroas
ceramicas prensadas e cimentadas a troquéis metalicos de seis maneiras distintas: 1)
cimento de fosfato de zinco sem condicionamento da ceramica e do preparo, 2) cimento de
fosfato de zinco com condicionamento de acido fluoridrico, silano e adesivo na ceramica, e
sem tratamento do preparo, 3) cimento de ionébmero de vidro sem condicionamento da
ceramica e do preparo, 4) cimento de iondbmero de vidro com condicionamento de acido
fluoridrico, silano e adesivo na ceramica, e sem tratamento do preparo, 5) cimento resinoso
com condicionamento de acido fluoridrico, silano e adesivo na ceramica, e sem tratamento
do preparo e 6) cimento resinoso com condicionamento de &acido fluoridrico, silano e
adesivo na cerdmica, e com o preparo tratado com Rocatec e silano. A carga foi aplicada na
borda incisal das ceramicas com velocidade constante de 0,5 mm/minuto, e angulacdo de 45
graus até sua fratura catastrdfica. Os maiores valores de carga de fratura se deram para as
amostras cimentadas com cimento resinoso e, principalmente, quando o Rocatec e o silano
foram aplicados no preparo. A conclusdo dada pelos autores foi a de que o mdédulo de
elasticidade do cimento resinoso é mais eficiente em transmitir as tensdes geradas pela
aplicacdo da carga. Os achados desses autores sintetizam uma das principais vantagens do
uso de cimentos resinosos na atualidade, isto é, o0 mddulo de elasticidade desses agentes
mais compativel com o substrato dental, proporcionam, quando polimerizados, a
transmissdo da carga mastigatdria ao longo eixo do dente, similar ao que acontece entre

esmalte e dentina.
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Watts & Marouf (2000) avaliaram o efeito nos valores de CV aparente em discos de
compdsitos resinosos. O procedimento chamado de disco colado consistiu em um suporte
de aluminio e uma mesa horizontal onde se fixou um Transformador de Deslocamento
Varidvel Linear. Uma amostra de cada grupo foi colocada no centro de um anel de bronze e
sobre e sob ele foi fixada uma laminula de vidro, e polimerizado. O deslocamento da
laminula foi determinado através do coeficiente de calibracdo de deslocamento/tensdo.
Para cada material ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre os dados obtidos
com amostras de 7 e 9 mm de diametro e espessuras de disco de 1 mm. Esses autores
concluiram que tal método promove valores de tensdo de contracdo volumétricos precisos,
como aqueles obtidos por dilatometria.

A fim de avaliar a dose de energia, isto é, a relacdo entre a irradidncia e o tempo de
aplicacdo, de 4 compédsitos restauradores sobre seu GC, Halvorson e colaboradores (2002)
confeccionaram peliculas entre 50 um e 75 um com auxilio de uma tira de poliéster e uma
placa de KBr. Filtros foram utilizados para limitar o comprimento de onda emitido da fonte
de luz entre 400nm e 500nm. Os dados da espectroscopia foram registrados com 32
varreduras e resolucdo de 4 cm-1. Observou-se diminuicdo gradual na conversdo quando
ocorreu diminuicdo do fornecimento de energia e, quando doses similares de energia eram
propostas, os resultados de conversdao também se mantinham semelhantes, comprovando a
relacdo direta entre a irradidncia com o tempo de exposicdo a fonte de luz.

Piwowarczyk & Lauer, em 2003, estudaram a relacdo da armazenagem em agua
frente a resisténcia a flexdo e compressdo de 12 cimentos odontoldgico. Foram analisados
dois cimentos de fosfato de zinco (Havard cement e Fleck’s zinc cement), dois cimentos de
iondmero de vidro (Fuji | e Ketac-Cem); trés cimentos de ion6mero de vidro modificado com

resina (Fuji Plus, Fuji Cem e RelyX); quatro cimentos resinosos (RelyX ARC, Panavia F,
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Variolink 1l e Compolute) e um cimento resinoso universal (RelyX Unicem). Todas as
amostras foram confeccionadas seguindo as normas da ISO 4049, e armazenadas em agua
destilada a 37°C durante 24 horas e 150 dias. Uma carga constante foi aplicada com
velocidade de Imm/min até a fratura catastréfica do material. Como resultado foi mostrado
que o cimento resinoso apresentou os melhores valores de resisténcia a flexdao e
compressao quando comparado aos outros cimentos, e concluiram que esta diferenca se
deve a degradacdo hidrolitica dos materiais estudados.

Watts (2005) em seu trabalho estudou a relacdo entre a formacdo das cadeias
poliméricas durante a reacdo de polimerizacdo, a cinética de polimerizacdo e o
comportamento mecanico na transmissdo da tensdo gerada pela contracdo de
polimerizacdo. Um fato muito importante evidenciado por esse autor é de que a mudanca
de fase durante a conversdao de mondémeros em polimeros é dependente da temperatura de
transicdo vitrea pela alta mobilidade das moléculas, mddulo de elasticidade e outras
propriedades visco-eldsticas. Esse autor ainda, por meio de equacdes matematicas,
conseguiu quantificar o numero de fotons por segundo que atingiu o compdsito, assim como
a quantidade de canforoquinona por unidade de drea. Com essa analise foi possivel definir a
relacdo direta entre a intensidade de luz absorvida, a concentracdo de iniciadores no
compdsito e, ainda, a intima influéncia do GC com a contracdo volumétrica. Esses achados
mostraram que apesar do aumento do GC promover, na maioria das vezes, melhores
propriedades mecéanicas do polimero, acarreta negativamente no aumento da contracdao
volumétrica, devido ao comportamento inerente da formacdo de cadeias durante a reacao,
a qual tem comportamento nao uniforme, com sitios ndo polimerizados de padrao visco-

elastico, semelhante ao estagio inicial da polimerizacdo. Como conclusdo, o autor afirmou
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qgue o modulo de elasticidade é essencial para a transferéncia da tensdo e longevidade da
restauracao.

Em 2006, Ferracane publicou uma extensa revisdao de literatura com publicacdes de
abrangéncia de 30 anos, evidenciando os efeitos higroscopicos e hidroliticos dos compdsitos
odontoldgicos. Nesse trabalho o autor afirmou que as caracteristicas hidréfilas e hidréfobas
dos polimeros sdo dependentes da sua composicdo. Os mondmeros que comumente
compode os polimeros odontoldgicos sdo baseados em agentes com caracteristicas hidrdfilas
com grupamentos hidroxila e éster. Esses materiais, como por exemplo o TEGDMA, devem
ser colocados para garantir a mobilidade das cadeias durante a reacdo de polimerizacdo e
possibilitar melhor GC, aumentando assim a formacdo de ligacdes cruzadas, e estas por sua
vez, garantem melhores propriedades fisico-quimicas, com diminuicdo dos espacos por onde
a agua possa penetrar e lixiviar o material. O autor ainda, considera que o tipo e a
qguantidade de carga inorganica também exercem grandes influéncias sobre as propriedades
hidrodinamicas.

Outro estudo que vai de encontro aos achados de Ferracane (2006) é o de Hahnel e
colaboradores (2010), os quais realizaram um trabalho in vitro, para estudar o efeito do
armazenamento sobre a rugosidade de superficie, dureza Vickers e resisténcia a flexdo de
compositos odontoldgicos. Para isso, confeccionaram cento e sessenta e cinco corpos-de-
prova em forma de barra (2 x 2 x 25 mm), com cinco compdsitos restauradores distintos. O
armazenamento das amostras ocorreu em agua destilada, saliva artificial ou etanol 96%
durante 7, 90 ou 365 dias. Um dos grupos foi armazenado em agua destilada, e submetido a
2 x 3000 ciclos térmicos com banhos de 5 minutos na temperatura de 52C e 552C. Foi
realizado teste de rugosidade através do exame em trés areas superficiais aleatodrias,

resisténcia a flexdo pelo teste de trés pontos conforme I1SO 4049, e sua dureza Vickers foi
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realizada com uma carga de 500g durante 60 segundos. Esses autores observaram que o
envelhecimento a longo prazo e o ciclo térmico influenciaram negativamente nas
propriedades dos compdsitos; porém, em médio prazo, a rugosidade de superficie foi a
Unica a mostrar consequéncias negativas. Assim como observou Ferracane, a diferenca no
comportamento dos compdsitos foi atribuida as suas composi¢cdes distintas, as quais
exercem influéncia nas propriedades fisico-quimicas do polimero, pela quantidade de
ligacGes cruzadas formadas ao final da reacdo de polimerizacao.

Gongalves e colaboradores (2010) estudaram a incorporacdo de diferentes
concentracdes dos mondémeros TEGDMA a compdsitos experimentais baseados em Bis-GMA
ou UDMA. Realizaram testes de tensdo de polimerizacao através de um extensémetro, grau
de conversdo e taxa maxima de polimerizacdo com espectroscopia infravermelha préxima,
modulo de elasticidade e relaxamento da tensdo pelo teste de flexdo de trés pontos, e
viscosidade por meio de um viscosimetro. Os compdsitos continham Bis-GMA/TEGDMA ou
UDMA/TEGDMA nas proporg¢des de 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20 mols%.
Foi observada relacdo direta entre a diminuicdo da tensdo de polimerizacdo, contracdao
volumétrica, mddulo de elasticidade e grau de conversdo e com o aumento da viscosidade e
a taxa maxima de polimerizacdo quando ocorreu aumento dos mondmeros base Bis-GMA ou
UDMA. Os autores concluiram que o relaxamento da tensdo tem relagdo com a contracao
volumétrica, grau de conversdo e viscosidade, ja o aumento do mddulo de elasticidade é
devido as altas concentracbes de TEGDMA dos compésitos, o qual estd relacionado com o
aumento na densidade de ligacOes cruzadas gerada pela utilizacdo desse monoémero.

Sideridou & Karabela (2011) estudaram o processo de sorcao e solubilidade de agua,
etanol, e etanol mais agua a 50% (v / v) ou 75% (v / v) de resinas odontoldgicas

experimentais confeccionadas com Bis-GMA, bisfenol A glicidil dimetacrilato etoxilado (Bis-
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EMA), Uretano dimetacrilato (UDMA), TEGDMA ou decanodiol dimetacrilato (DsMA). Discos
de resina foram colocados em armazenamento para obter a curva de sorcdo em relacdo ao
tempo. Os discos foram entdo removidos dos liquidos e sofreram processo de dessecamento
até alcancar uma massa constante, resultando numa curva de dessecamento. Estas curvas
experimentais auxiliam na determinacdo da quantidade de liquido sorvido e solubilizado. A
maior absorcdo de liquidos se deu pelas resinas odontoldgicas a base de Bis-GMA imersas
em etanol (13,3% em peso), seguida pelas resinas de UDMA imersas em etanol (12,0% em
peso), resinas TEGDMA imersas em etano/agua (10,10% em peso), resinas a base de DsMA
em etanol (7,34% em peso) e aquelas contendo Bis-EMA armazenadas em etanol (6,61% em
peso). O coeficiente de difusdo para todas as resinas foi maior na agua que na solucdo
etanol/agua ou etanol. A resina Bis-GMA apresentou o maior coeficiente de difusdo, seguida
por resina Bis-EMA, resina UDMA, resina D3MA e finalmente por resina TEGDMA. A
conclusdo chegada por esses autores diz que a quantidade de liquido sorvido e solubilizado,
expressa pelo coeficiente de difusdo, depende da estrutura da resina e do liquido.

Feitosa e colaboradores (2012) avaliaram os efeitos de quatro diferentes protocolos
de fotopolimerizacdo sobre a resisténcia de unido (RU), resisténcia a microtracdo (RM),
microdureza Knoop (MK) e densidade de ligacdo cruzada (DLC) da resina nanoparticulada
Filtek Supreme XT (3M-ESPE). Foi realizado quatro métodos de fotopolimerizacdo:
irradiancia padrao (IP), alta irradiancia (Al), pulse delay (PD), e soft start (SS). Os espécimes
foram submetidos a diferentes periodos de armazenamento (24 horas ou 6 meses), cortados
em palitos e, posteriormente, submetidos ao teste de resisténcia de unido. Para o teste de
resisténcia a microtracdo e dureza, espécimes em forma de ampulheta foram
confeccionados. Para a densidade de ligacdo cruzada, os espécimes em formato cilindrico

foram imersos em etanol absoluto durante 24 horas, antes de serem colocados em analise.
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Os resultados mostrados desses autores foram a de que a RM e MK, o método de
fotoativacdo PD e SS induziram resultados estatisticamente superiores (p <0,05) tanto apds
24 horas e 6 meses de armazenamento em dgua em comparacdo aos grupos IP e Al. No
entanto, uma queda na RM e MK foi obtida apds 6 meses em todos os grupos. A RU nao foi
afetada pelas diferentes técnicas de fotopolimerizacdo e ndo houve diferencas estatisticas
(p> 0,05) entre os periodos de 24 e 6 meses de armazenamento. A avaliacdo de DL mostrou
uma queda estatistica na MK apds 24 h de armazenamento de etanol para PD e SS em
comparacao com aqueles obtidos no modo continuo (IP e Al). Concluiram que o modo soft-
start pode melhorar a RM e o MK dos compostos de resina nanoparticuladas sem
comprometer a resisténcia de unido no substrato dentinario. No entanto, ambos os
protocolos de polimerizacdo podem reduzir a densidade de ligacdes cruzadas da rede
polimérica composta. E ainda, o método de alta irradidncia pode ser adequado para
restauracoes estéticas diretas, facetas e onlays. Entretanto, o protocolo de SS parece mais
apropriado para a foto-polimerizacdo de restauracdes de classe | e Il com alto fator C.
Também em 2012 Hadis e colaboradores testaram a influéncia das dimensdes das
amostras nas propriedades de transmissdo de luz e de contracdo volumétrica de resinas
odontoldgicas. Foi utilizado espécimes cilindricas de resinas experimentais
fotopolimerizaveis (Bis-GMA/TEGDMA) com diferentes areas: 4mm x 2mm; 4 mm x 1 mm; 8
mmx2mm; 8mmx1mm;12mmx1mm; 12 mm x 0,5 mm). Dados de transmissdo de luz e
de contracdo volumétrica foram registrados durante em tempo real, e medicdes de dureza
superficial superior e inferior foram realizadas apds a cura. Como resultado, a transmissao
de luz foi significativamente alterada pela razdo da drea dos espécimes. Ao comparar a
transmissdo de luz através de uma resina de controle negativo sem fotoiniciador, mostraram

um aumento relativo na transmissdo durante a cura, que foi causada pela contracdo do
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espécime. A extensdo da cura da superficie inferior (avaliada pelo aumento da dureza) foi
afetada principalmente pela altura da cavidade e diminuiu para espécimes mais espessos. A
tensdo de encolhimento total aumentou e a tensdo de encolhimento por unidade de massa
diminuiu com o aumento da area. Os autores concluiram que a contracdao das amostras de
menor area compromete mais a transmissdo de luz, pois variacGes inesperadas da
intensidade luminosa podem ocorrer, o que acaba afetando a profundidade de
polimerizacao.

Em 2016, Al Sunbul e colaboradores analisaram os efeitos da composicdo de 18
resinas compostas odontoldgicas quanto as suas propriedades de tensdo de contragao (TC)
de polimerizacdo e cinética de tensdo, contracdo volumétrica (CV) e o mddulo de
elasticidade. O método do disco colado foi usado para medir a contracdo volumétrica e o
instrumento de Bioman foi usado para medir o estresse de contracdo. A cinética de tensao
de contracdo a 232C foi monitorada por 60 min. Como resultado os autores observaram que
os valores de tensdo de contracdo variaram de 1,83 (0,09)% para o Tetric Evoceram (TEC)
para 4,68 (0,04)% para o Beautifil flow plus (BFP). A taxa de deformacdo do encolhimento
variou de 0,11 (0,01% s — 1) para posterior Gaenial (GA-P) a 0,59 (0,07)% s — 1 para o BFP. Os
valores de tensdo de contracdo variaram de 3,94 (0,40) MPa para TET a 10,45 (0,41) MPa
para BFP. O mddulo elastico aparente variou de 153,56 (18,7) MPa para o fluxo Ever X
posterior (EVX) para 277,34 (25,5) MPa para o fluxo Grandio SO heavy (GSO). Como
conclusdo foi afirmado que a natureza monomérica e da carga do sistema determina a
qguantidade e a taxa de contracdo de polimerizacdo. As resinas Bulk-fill apresentaram os
menores valores de contracdo volumétrica e tensao de polimerizacao, diferente das resinas
fluidas com a maior variacdo nos resultados de TC e CV, com excecdo da resina Grandio SO

gue apesar de fluida mostrou o maior modulo elastico dos materiais analisados.
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Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de canforoquinona nas
propriedades fisico-mecanicas de compdsitos resinosos fluidos Maciel e colaboradores
(2018) confeccionaram compdsitos baseados em BISGMA / TEGDMA com 70% de carga
contendo concentracdes diferentes de canforoquinona (CQ) (0,25%, 0,50%, 1%, 1,50% e 2%
em peso). Foi mensurado o grau de conversdo (GC) por  espectrometro de infra-vermelho
proximo de Fourrier - FTIR. A dureza superficial foi avaliada antes e apds 24 h de
armazenamento e taxa de amaciamento foi determinada. A profundidade de cura foi
determinada pela avaliacdo da dureza Knoop em diferentes profundidades. A cor foi
avaliada por espectrofotometro, empregando o sistema CIE-Lab. A resisténcia a flexdao e
modulo de elasticidade foram determinados pelo teste de flexdo de 3 pontos. A contracdao
de polimerizacdo foi determinada em Madaquina Universal de Ensaios. Os resultados
observados foram que o aumento na concentracdo de CQ causou um aumento signifcativo
na forca estrutural e luminosidade de compésitos, além disso, a dureza superficial ndo foi
afetada pela concentracdao de CQ, e aqueles compdsito contendo 0,25% em peso de CQ
mostraram o menor médulo de elasticidade e tensdo de contracdo quando comparado a
outros. A profundidade de cura foi de 3 mm para o composto contendo 1% CQ e 2 mm para
os outros compdsitos testados. O grau de conversao foi inversamente correlacionado com a
taxa de amaciamento e correlacionada com o médulo elastico e a tensdo de contragdo. Em
conclusdo, a concentracdo de CQ afeta as caracteristicas de polimerizacdo e resisténcia
mecanica dos compodsitos. A concentracdo de CQ em Compdsito fluidos para otimizar a
polimerizacdo e suas propriedades foi de 1%, o que permite adequado equilibrio entre grau
de conversao, profundidade de cura, propriedades mecanicas e caracteristicas de cor destes

materiais.
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2.1 Sais de 6nio

Os compdsitos odontolégicos baseados em resina possuem dois tipos de
polimerizacdo: quimica, iniciada pela acao de perdxidos, quando misturados um agente base
e outro catalisador; e fotoiniciada, sendo necessdria uma fonte de luz para que os agentes
iniciadores produzam radicais livres, dando inicio a reacdao. Um melhor grau de conversao
(GC), ou seja, uma maior quantidade de cadeias cruzadas poliméricas formadas ao final da
reacdo, garante melhores propriedades fisico-quimicas para o polimero.

Para essa melhora, alguns métodos sdo propostos na literatura, entre eles a
elaboracdo de novos iniciadores e/ou sistemas iniciadores, afim de aumentar o GC dos
compodsitos resinosos. Os sais de 6nio sdo aceleradores de reagao adicionados ao sistema
iniciador desses compdsitos que visam a melhora dessas propriedades. Esses sais foram
sintetizados primeiramente por Crivello & Lam em 1977, e seus estudos revelaram melhora
na reacdo para uma gama de monomeros polimerizados cationicamente (olefinas, ésteres
ciclicos, sulfetos ciclicos, acetais ciclicos e lactonas). Possuem carater bivalente, ou seja,
iniciam a reacdo pelo meio catidnico, com a geracdo de acido de Bronsted, como radicalar,
pela produgao de radical aril e a reciclagem de moléculas inativas de outros iniciadores
utilizados em conjunto.

Timpe e colaboradores (1993) compararam sistemas iniciadores comerciais com
sistemas iniciadores na presenca de um sal de 6nio em compostos monoméricos acrilatos
baseados em Metil Metacrilato (MMA) + acetonitrilo (MeCN), e Bisfenol A Glicidil Ester
diacrilato (EA) + hexanediol diacrilato (HDDA) fotoativados com luz ultravioleta. A cinética da
polimerizacdo foi monitorada por espectroscopia infravermelha em tempo real. Os autores
observaram que a elaboracdo de um sistema terndrio contendo sal de 6nio com o sistema

fotoiniciador comumente comercializado é mais efetiva para a geracdo de radicais livres
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reativos na polimerizacdo. Outro fato observado neste estudo foi a de que monémeros nao
polares sao mais efetivos na reagao com o sal de dnio.

Em outro estudo que comprova a eficiéncia reacional dos sais de 6nio, Kim e
Scranton (2004) avaliaram a absorbancia, taxa de polimerizacdo e a cinética de
polimerizacdo de um composto formado pelo monémero 2-hidroxietila (HEMA), e o sistema
iniciador ternario azul de metileno (AM) + amina + o sal de 6nio Difeniliodénio Clorado
(DFIC). A comparacdo desse compdsito com outro na auséncia do DFIC mostrou, através da
espectroscopia, que o DFIC aumentou em mais de 100% a taxa inicial de polimerizacdo do
composto, devido a sua eficiéncia na transferéncia de elétrons. Como conclusdo observaram
gue o DFIC aumentou a cinética de polimerizacdo pela reciclagem de moléculas inativas de
AM, com a geracao de um radical fenil ativo.

A eficiéncia dos sais de Onio em sistemas adesivos odontoldgicos também é
comprovada na literatura. Ogliari e colaboradores (2007) avaliaram a influéncia do sal de
onio hexafluorfosfato de difeniliodénio (DFI) na cinética de polimerizacdo de adesivos
resinosos experimentais. Para isso utilizaram uma base monomérica composta por Bis-GMA,
TEGDMA e HEMA, com as seguintes concentracbes de iniciadores: 1mol% de
canforoquinona (CQ); 1 mol% CQ + Hexafluorfosfato de Difeniliodénio (DFI) nas
concentracdes de 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0 mol%; 1 mol% de CQ + 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0
mol% de Etil 4- dimetilaminobenzoato (EDAB); e 1 mol% CQ + 2 mol % de EDAB + DFI nas
mesmas concentracbes anteriores. Os autores avaliaram a cinética de polimerizacdo através
do FTNIR em Tempo Real durante a fotoativacdo. Os resultados encontrados nesse estudo
mostraram uma melhora na cinética de polimerizacdo e grau de conversdo quando o DFI foi
adicionado ao sistema, sendo as concentracdes de 2 e 4mol% de DFl aquelas que mostraram

os maiores valores. A conclusdo para esses achados foi a de que o DFl aumentou a
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reatividade do sistema, e reativou moléculas inativas de CQ, além de aumenta a taxa de
polimerizagao em tempos menores de fotoativagao.

Fouassier, J. P. & Lalevée, J. (2012) em sua publicacdo, exibiram com detalhes o
funcionamento dos sais de onio, desde a sua reacdo inicial até a formacdo de seus produtos
e subprodutos. E dito que tais reagentes tém em sua unidade estrutural cati®énica um dtomo
central carregado positivamente, e este estd normalmente ligado a grupos aromaticos e um
ion, geralmente um haleto organometdlico, e um contra-ion. Dessa maneira, apresentam-se
estdveis e, quando sdo expostos a fontes de luz UV, produzem radicais livres, radicais
catidnicos e acido de Bronsted. A transferéncia eletrénica ocorre entre o halogénio e sua
metade cationica, em processo altamente eficiente resultante da baixa energia de ligacdo
entre o Carbono e lodo (29-27Kcal/mol). O processo de decomposicdo envolve a clivagem da
ligacdo Carbono-haleto, com a formacdo de um par catiénico singleto feniliodo/fenil, e/ou
um cation de fenil iod6énio/radical fenil. Outro fato importante relatado por esses autores, é
a unido dos sais de 6nio com cetonas iniciadoras, como é o caso da canforoquinona, os quais
produzem radicais difeniliodinio que sdo clivados em um radical fenil.

Gongalves e colaboradores (2013) avaliaram o efeito da adicdo do hexafluorfosfato
de difenil-iodénio (DFI) como um terceiro componente no sistema fotoiniciador de radicais
livres de cimentos resinosos experimentais, no que se refere a sua cinética de
fotopolimerizacdo e tensdo, e propriedades fisico quimicas. Para isso, confeccionaram um
cimento resinoso experimental modelo contendo a propor¢do em massa de 1: 1 de Bis-GMA
e TEGDMA, com 60% de carga de vidro silanizadas. Canforquinona (1mol%) e 2-
(dimetilamino) etil metacrilato (2mol%) foram os iniciadores adicionados a mistura
monomeérica. Seis misturas foram obtidas por incorporacdo de 0 (controle), 0,25, 0,5, 1, 2,

ou 4mol% de DFI. Foi realizada a cinética de polimerizacdo (usando espectroscopia de
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infravermelho préximo com transformada de Fourier), resisténcia a flexdo e mddulo de
elasticidade pelo método de trés pontos, absorcdo de agua e solubilidade, e estresse de
polimerizagdao. Os autores encontraram como resultado que os materiais modificados com
DFI tiveram inicio da auto-desaceleracdo mais cedo e com maior conversdo em comparagao
com o cimento controle. A adicdo de DFI também levou a uma polimerizacdo em estdgio
inicial mais ativa. Porém, ocorreu um aumento significativo da tensdo de polimerizacdo para
os cimentos contendo 1mol% de DPl em comparagcdo com o cimento controle. A conclusdo
chegada foi a de que o efeito do DFI na reatividade da fotopolimerizacdo do cimento é
dependente da sua concentracdo, e o uso de DPI pode resultar em melhor eficiéncia de
polimerizacdo de cimentos resinosos, com melhora nas suas propriedades fisico-quimicas,
sem aumento drastico a contracdo de polimerizacdo do material.

Outro estudo que mostra a eficiéncia do sal DFI em cimentos odontoldgicos, foi
publicado em 2016, com o trabalho de Andrade e colaboradores, em que esses autores
avaliaram a influéncia do DFI combinado com duas aminas diferentes [4- (dimetilamino)
benzoato de etila (EDAB) e metacrilato de 2- (dimetilamino) etila (DMAEMA)] nas
propriedades dos cimentos resinosos experimentais. Foi obtida uma base monomérica
contendo uma razdo de massa de 1: 1 de Bis-GMA) e TEGDMA, e adicionados a dicetona
canforoquinona na propor¢do de 1 mol% e 0,1 mol% de hidroxil butil tolueno, com 60% em
peso de carga de vidro silanizada. Para essa base concentra¢des de co-iniciadores variaram
em 0, 0,5 ou 1mol% para DFl e em 1 ou 2mol% para aminas (DMAEMA ou EDAB). A
combinacdo de cada amina e concentracdo de DFI resultou em 12 formulagGes, as quais
tiveram as seguintes propriedades analisadas: grau de conversao (GC), sorcao de agua (SA) e
solubilidade (SL), resisténcia a flexdo (RF) e modulo de elasticidade (ME). Esse estudo

mostrou que o EDAB promoveu um maior GC do que o DMAEMA, no entanto, o DFI
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promoveu aumentou no GC para todos os materiais com DMAEMA. As propriedades fisicas
das formulac¢des de resina contendo EDAB foram significativamente melhores que as dos
grupos com DMAEMA; entretanto, o DFl influenciou positivamente nas propriedades
quimicas e fisicas do cimento resinoso experimental contendo DMAEMA, especialmente
com maiores concentracdes de amina. Conclui-se que o EDAB se mostrou mais reativo que o
DMAEMA, sendo menos influenciado pelo DFI, e as resinas contendo uma relagdo CQ/amina
1:2 apresentaram melhores propriedades do que aquelas com 1: 1.

Em estudo de 2016 envolvendo o sal de 6nio DFI, Dressano e colaboradores (2016),
avaliaram as consequéncias desse sal nas propriedades fisico-quimicas de adesivos
experimentais com diferentes iniciadores (canforoquinona, fenilpropanodiona e DFI),
baseados nos mondmeros Bis-GMA, TEGDMA, GDMA, HEMA. A essa base adicionou-se a
amina EDAB e o solvente etanol. Os adesivos foram divididos em 24 grupos teste de acordo
com os sistemas iniciadores incorporados (CQ-0,5 ou 1% molar; PPD-0,5 ou 1% molar; CQ +
PPD-0,5 ou 1% molar) assim como a presenca de DFI (0, 0,5 ou 1%molar). Esses autores
analisaram o grau de conversdo por espectroscopia de infra-vermelho préoximo a
transformada de Fourier, resisténcia a flexdo e mdédulo por flexdo de trés pontos, resisténcia
coesiva e sorcdo de agua e solubilidade. Ao final do trabalho foi observado que o DFI
aumentou o grau de conversao de todos os materiais testados. A canforoquinona promoveu
maior grau de conversdo do que as resinas contendo apenas PPD ou CQ + PPD, porém ndo
necessariamente com melhores valores nas suas propriedades mecanicas. Geralmente, as
resinas contendo PPD + CQ com DFl apresentaram maior resisténcia a flexdo e maddulo,

resisténcia coesiva, bem como menor sorc¢do e solubilidade da agua.
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3. PROPOSICAO

Avaliar a influéncia da redugdo da concentragdo do sistema iniciador CQ/amina em
cimentos resinosos experimentais contendo ou DFI na concentracdo de 0,5mol%, em relacao
as seguintes propriedades fisico-quimicas: grau de conversao, cinética de polimerizacdo e
transmissdo de luz, contracdo volumétrica e cinética de contracdo volumétrica, e

termocinética.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Delineamento experimental

Unidades experimentais: Corpos de prova de cimentos experimentais contendo Bis-

GMA e TEGDMA como base monomérica na proporg¢do de 1:1, com adicao de carga de bario
aluminio silicato na razdo de 60% em peso.

Fatores de estudo: Canforoquinona/EDAB em 5 niveis (0,125:0,25; 0,25:0,5; 0,5:1,0;

0,75:1,5; 1,0:2,0mol%), e sal de 6nio (DFI) em 2 niveis (0 e 0,5mol%).

Varidveis de resposta: grau de conversdo (%), cinética de polimerizacdo (%/s),

. ~ 2 ~ s . e sy ~ s .
transmissdo de luz (mw/cm?), contragdo volumétrica (%), cinética de contracdo volumétrica

(%/s) e termocinética de polimerizagdo (°C /s).

4.2 Formulagao dos cimentos

Uma base monomérica contendo bisfenol A glicidl dimetacrilato (BisGMA) e
trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) em razao de 1:1 em peso (Esstech Inc., Essington,
Pensilvania, EUA) foi manipulada. Particulas silanizadas de vidro de bario-aluminio-silicato,
com didmetro médio de 0,7 um foram adicionados como carga a mistura (Esstech Inc.,
Essington, Pensilvania, EUA) em uma razao de 60% em peso. A partir dessa resina base, dez
grupos foram gerados com base na distribuicdo dos componentes do sistema fotoiniciador
canforoquinona (CQ), dimetilamietil benzoato (EDAB), e com a adigdao ou ndo do sal de
hexafluorfosfato de difeniliodonio (DFI) (Sigma—Aldrich Inc., St. Louis, MO, EUA), como
descrito no quadro 1.

A manipulagao dos cimentos foi realizada em ambiente com umidade controlada e
com luz fluorescente amarela para evitar a ativacdo precoce do sistema iniciador. A
mensuracdo da quantidade de todos os componentes foi realizada em balanca analitica
digital de precisdo (Shimadzu AUW220D, Kyoto, Japdo) com precisdo de 0,0001g. A
homogeneizacdo dos cimentos, com excecdo da carga, foi realizada utilizando um
misturador magnético (Modelo M089 Piracicaba, SP, Brasil). Para a homogeneizacdo da
carga de bario-aluminio-silicato a mistura, foi utilizado o equipamento Speedmixer DAC
150.1 FVZ-K (FlackTek Inc., Landrum, SC, EUA), para assim incorporar, em alta rotacdo, as
particulas de carga sem a formacdo de bolhas. O frasco contendo os reagentes ja

homogeneizados foi entdo armazenado em ambiente livre de luz sob refrigeracdo de 42C.
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Os cimentos foram removidos da geladeira uma hora antes da confeccdo dos
espécimes, e novamente misturados em misturador magnético, para que 0os mesmos
estivessem a temperatura ambiente e com seus reagentes corretamente misturados no
momento da preparacdo dos corpos-de-prova.

Em todas as analises a fotoativagao foi realizada com um diodo emissor de luz (LED)
de terceira geracdo (Bluephase G2, Ivoclar-Vivadent, Schaan, Liechtenstein) com irradiancia
de 1200 mW/cm?. Para os testes de TL, CV e TC o tempo de ativacdo foi de 30 segundos
(dose de energia = 36 J/cm?), j para as avaliacdes de GC, CP e CCV os tempos de ativacdo
foram de 20, 30 e 120s. O espectro de comprimento de onda registrado variou entre 380—

420 nm com pico em 400nm e 420-500nm com pico em 460 nm.

Quadro 1. Grupos experimentais estabelecidos de acordo com o sistema iniciador.

Grupos experimentais cQ EDAB
G1 0,125 mol% 0,25mol% = -
G2 0,25 mol% 0,5mol% = -
G3 0,5 mol% 1,0mol% -
G4 0,75 mol% 1,5mol% = -
G5 1,0 mol% 2,0mol% -
G6 0,125 mol% 0,25 mol% 0,5mol%
G7 0,25 mol% 0,5 mol% 0,5mol%
G8 0,5 mol% 1,0 mol% 0,5mol%
G9 0,75 mol% 1,5 mol% 0,5mol%
G10 1,0 mol% 2,0 mol% 0,5mol%

4.3 Grau de conversao e Cinética de polimerizacao

O grau de conversdo e cinética de polimerizacdo (n=5) foram analisados por meio do
espectrometro infra-vermelho transformado de Fourrier (FTIR) com um acessoério de
atenuacdo de refletancia total (ATR) (Nicolet 6700, Thermo Fisher, Madison, USA) (Figura
1A). Os cimentos experimentais ndao polimerizados foram colocados diretamente sobre o

cristal de diamante ATR em uma matriz cilindrica confeccionada com silicone de adigao (1
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mm de altura x 8 mm de didmetro interno), preenchidas em incremento unico (Figura 1B).
Os espécimes foram cobertos com uma laminula de vidro para microscopia flexivel com 0,1
mm de espessura (Tipo 0, Chance-Propper Ltd, Warley, Reino Unido) e polimerizados nos
tempos de 20s, 30s e 120s, com o aparelho LED Bluephase G2 (lvoclar-Vivadent, Schaan,
Liechtenstein). Apds feita a analise das duplas ligacdes iniciais, as amostras foram
polimerizadas para em seguida serem realizadas as avaliacGes das duplas ligacdes finais. O
calculo foi feito através da avaliagio do pico de 6164 cm™ correspondente a absorbancia do
grupo vinil-CH, (Leprince et al., 2011).

Figura 1. A) Aparelho Espectrometro infra-vermelho transformado de Fourrier (FTIR) Nicolet 6700. B) Matriz
circular apoiada diretamente sobre o acessoério de atenuacdo de reflectancia total (ATR).

4.4 Transmissao de luz

Uma matriz cilindrica confeccionada com silicone de adicdo (1 mm de altura x 8 mm
de didmetro interno) foi colocada sobre o leitor de um espectrémetro NIST-referenciado
USB4000 (sistema MARC [Managing Accurate Resin Curing] System; Bluelight Analytics Inc).
A matriz foi preenchida com os cimentos e sua superficie foi coberta com uma tira de
poliéster (n=5). A fonte de luz foi fixada em um dispositivo para evitar movimentacdes, e
posicionada sobre as amostras, em contato com as tiras de poliéster (figura 2). Cada
espécime foi irradiado durante 30 segundos, e a transmissdao de luz foi mensurada em
tempo real usando o software Spectrasuite (Ocean Optics, Duiven, Holanda), varrendo a

média de 400nm a 550nm com um tempo de integragao de 0,1 s.
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Figura 2. EspectrOmetro USB4000 - NIST (sistema MARC [Managing Accurate Resin Curing] System;
Bluelight Analytics Inc).

(Marc

4.5 Termocinética da polimerizagdo

A variacdo de temperatura durante a polimerizacdo foi mensurada em ambiente com
temperatura controlada, através de um termopar tipo-K conectado a um termometro digital
(lopetherm 46, IOPE, S3o Paulo), com precisdo de 0,1°C. Uma filmadora foi posicionada para
gravar a variacao de temperatura de cada espécime, em tempo real (Figura 3A). A ponta do
termopar foi introduzida, lateralmente, em uma matriz cilindrica de silicone (5,0 x 5,0 mm),
ficando aproximadamente no centro do cilindro. Apds o preenchimento da matriz (n=5) foi
realizada a primeira fotoativacdo do cimento por 30s (Figura 3B). Esperou-se o tempo de
180s para a estabilizacdo da temperatura, e uma segunda fotoativacdo de 30s foi realizada,
afim de estabelecer fielmente a temperatura de polimerizacdo, descartando assim o calor
emitido pela fonte de luz. Apds outros 180s, a termocinética foi mensurada, correspondendo
a taxa mais alta da variacdo térmica entre as fotoativaces. Esse protocolo foi seguido para

todos os 10 grupos experimentais.
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Figura 3. A) Camera de video posicionada para gravagdo segundo a segundo da termocinética de
polimerizagdo. B) Polimerizacdo sendo realizada com o aparelho termopar Tipo-K ligado diretamente a
amostra, com o crondmetro em posicdo para medicdo do tempo.

4.6 Contracao volumétrica (Deformagdo de polimerizacdo)

A contracdo volumétrica de todos os grupos foi medida pelo método do disco colado
desenvolvido por Watts e Cash (Watts DC & Cash AJ., 1991). O dispositivo consistiu de um
suporte de aluminio e uma mesa horizontal onde se fixou um transformador de
deslocamento variavel linear (LVDT, GT 2000, RDP Electronics Ltd, Wolverhampton, Reino
Unido) (Figura 4B).

Uma amostra de cada grupo experimental (n=5) foi colocada no centro de um anel
de bronze com 1 mm de espessura e 16 mm de didmetro interno, o qual estava fixado a uma
placa de vidro de 74 mm x 25 mm x 3 mm. Uma laminula de vidro para microscopia flexivel
com 0,1 mm de espessura (Tipo 0, Chance-Propper Ltd, Warley, Reino Unido) foi colocada
abaixo da amostra e sobre a extremidade superior do anel de bronze, pressionada para
garantir seu contato com a superficie superior do anel de bronze e da amostra
uniformemente. Cada espécime foi confeccionado com dimensdes de 1 mm de espessura de
8 mm de didmetro. O LVDT, com sensibilidade de menor que 0,1 mm, foi posicionado
suavemente e verticalmente no centro da laminula. O LVDT foi usado sem mola, confiando
no préprio peso da sonda (9g) para manter contato com a laminula (Figura 4A). A laminula
foi desviada a medida que a amostra encolheu durante a polimerizacdo. A deflexdo do
espécime no centro da laminula foi monitorada em unidades de tensdo pelo LVDT que
estava conectado a uma unidade de condicionamento de sinal (Tipo E307-3, RDP Electronics,
Wolverhampton, Reino Unido), e registrada em um computador pelo software Picolog

(Versdo 5.03.2, Pico Technology Ltd, St Neots, Cambridgshire, Reino Unido). Com o auxilio do
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software Fig.P (The Scientific Fig. Processor, Versdo 2.98, Fig.P Software Corporation,
Durham, NC, EUA), o deslocamento da laminula (isto é, a quantidade de contracdo linear: AL
=1Llo- L, onde L, é a espessura original da amostra e L a espessura final) foi determinado
através do coeficiente de calibracdo de deslocamento / tensdo (3,4 x 10°® mm / mV). Esse
deslocamento (A4L) foi dividido por 1 mm (Lp), e multiplicado por 100 para obter uma
porcentagem de contracdo-deformacdo em funcdo do tempo. Toda a medicdo foi realizada
em ambiente com temperatura controlada em 23°C.

Figura 4. A) Esquema de mensuragdo da contragdo volumétrica pelo método do disco colado (adaptado de Kim

SH & Watts DC., 2004). B) Transformador de Deslocamento Varidvel Linear (LVDT) GT 2000 fixado sobre a
amostra.

LVDT

Espécime u Anel de bronze

ol i/ Placa de vidro

Laminula de vidro
(Sobre o espécime
circular)

A

4.7 Analise estatistica

Apds a confirmacdo da homocedasticidade dos dados obtidos, os resultados foram
avaliados pela andlise de variancia a dois critérios (“auséncia ou presenca de DPI” e
“concentracdo de CQ/amina”). Para comparacgdo entre os grupos em todas as avaliagcGes, foi

realizado o Teste de Tukey com nivel de significancia de 5%, com correlacdo de Pearson.
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5. Resultados
5.1 Grau de conversao

Todos os grupos apresentaram interacao significante (p<0,0001) entre os fatores

(“DFI e “concentragdo de CQ/Amina”). Os grupos contendo DFI apresentaram os maiores

valores comparados as mesmas concentra¢des de CQ/Amina sem o sal em 20 segundos de

ativacdo, com excecdo daqueles contendo 0,5, 0,75mol% de CQ, que foram estatisticamente

semelhantes aqueles contendo DFI (figuras 5 e 6). Dentre grupos sem DFIl, aqueles contendo

0,5mol%, 0,75mol% e 1mol% de CQ apresentaram os maiores valores, sendo que a

concentracdo de 0,125mol% alcancou os menores (figura 5). Os grupos com DFI

apresentaram aumento no grau conversdo proporcional a quantidade de CQ, com o maior

valor para o grupo contendo 1mol% e o menor para 0,125mol%, os demais grupos

apresentaram valores intermediarios (figura 6).

Para o grau de conversdo, a interacdo entre os fatores foi significante em todos os tempos

avaliados (20s, 30s e 120s) (Tabelas 1, 2 e 3).

Tabela 1. Grau de conversao dos cimentos experimentais (%) de acordo com seu sistema iniciador, no tempo

de 20 segundos de fotoativacdo.

Grau de conversao 20s (%)

CQ [ ] (mol%)

Auséncia de DFI

DFI 0,5mol%

0,125 44,33 (0,84) Bc 61,15 (0,23) Ad
0,25 58,48 (0,32) Bb 65,46 (0,33) Ac
0,5 66,64 (0,73) Aa 67,28 (0,53) Ab
0,75 68,11 (0,3) Aa 68,31 (0,35) Ab
1,0 67,42 (0,99) Ba 70,73 (0,52) Aa

Letras diferentes indicam diferengas estatisticas. As letras mailsculas comparam a presenga de DFl e as letras

minusculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).

Tabela 2. Grau de conversdo dos cimentos experimentais (%) de acordo com seu sistema iniciador, no tempo
de 30 segundos de fotoativagdo.

Grau de conversao 30s (%)
CQ[ ] (mol%) Auséncia de DFI DFI 0,5mol%

0,125 55,59 (0,67) Bb 65,54 (0,4) Ad
0,25 64,73 (0,29) Bb 68,6 (0,73) Ac
0,5 69,69 (0,67) Aa 69,32 (0,5) Abc
0,75 71,14 (0,39) Aa 70,21 (0,38) Ab
1,0 70,35 (1,13) Ba 72,72 (0,32) Aa

Letras diferentes indicam diferengas estatisticas. As letras mailsculas comparam a presenga de DFl e as letras

minusculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).
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Tabela 3. Grau de conversdo dos cimentos experimentais (%) de acordo com seu sistema iniciador, no tempo
de 120 segundos de fotoativagdo.

Grau de conversdo 120s (%)

cQ[ ] (mol%)

Auséncia de DFI

DFI 0,5mol%

0,125
0,25
0,5
0,75
1,0

62,87 (0,55) Bc
68,73 (0,44) Bb
72,59 (0,25) Aa
73,89 (0,34) Aa
73,14 (1,04) Ba

68,65 (0,29) Ad
71,12 (0,59) Ac
72,1 (0,5) Abc
72,3 (0,27) Ab
74,79 (0,42) Aa

Letras diferentes indicam diferencgas estatisticas. As letras mailsculas comparam a presencga de DPI e as letras
minusculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).

Figura 5. Gréfico representativo do grau de conversdo dos cimentos experimentais ausentes de DFIl, em relagao
ao tempo de exposigdo de luz.
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Figura 6. Grafico representativo do grau de conversdo dos cimentos experimentais na presenga de DFIl, em
relacdo ao tempo de exposigdo de luz.
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5.2 Transmissao de luz

Para os cimentos na auséncia de DFI observou-se uma diminuicdo da transmissdo de
luz, nos segundos iniciais, a medida que se aumentava a concentracdo de CQ (figura 7). Essa
caracteristica também foi observada para aqueles cimentos contendo DFI, os quais tiveram
sua transmissdo de luz inversamente proporcional a medida que se aumentava a
concentracdo desse sal (Figura 8). Conforme se teve uma menor transmissdo de luz, maior

foi a opacidade dos cimentos experimentais.

Figura 7. Grafico representativo da transmissao de luz dos cimentos experimentais sem DFI.
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Figura 8. Grafico representativo da transmissao de luz dos cimentos experimentais na presenca de DFI.
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5.3 Cinética de polimerizacdo

Todos os cimentos contendo DFIl apresentaram os picos mais altos comparados aos
materiais sem DFI, nas mesmas concentracoes de CQ (figuras 9 e 10). Para todos os grupos, a
taxa de polimerizacdo (TP) aumentou de acordo com o aumento da concentracdo de CQ. Os
materiais contendo 0,75mol% e 1mol% de CQ associados ao DFl apresentaram a maior taxa
de polimerizacdo (figura 10) enquanto o grupo contendo 0,125mol% de CQ sem DFlI
apresentou o menor valor (figura 9). O maior valor para os grupos sem DFl estdo
relacionados as maiores concentracoes de CQ, com valores muito préximos daqueles

contendo a menor concentracdo de CQ para os grupos com DFI (tabela 4).

Tabela 4. Taxa de conversdo dos cimentos experimentais de acordo com seu sistema iniciador.

Taxa de conversao

CQ[ ] (mol%) Auséncia de DFI DFI 0,5mol%
0,125 4,93 (0,42) Bd 13,14 (0,74) Ad
0,25 7,09 (0,66) Bc 16,53 (0,89) Ac
0,5 10,6 (0,46) Bb 18,51 (0,35) Ab
0,75 12,17 (0,43) Ba 19,57 (0,41) Aab
1,0 13,77 (1,7) Ba 20,75 (0,18) Aa

Letras diferentes indicam diferencgas estatisticas. As letras mailsculas comparam a presenca de DPI e as letras
minusculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).

Figura 9. Gréfico relativo a cinética de polimerizagdo dos cimentos experimentais ausentes de DFIl, em relagao
ao tempo de exposigdo de luz.
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Figura 10. Grafico relativo a cinética de polimerizagdo dos cimentos experimentais na presenga de DFIl, em
relagdo ao tempo de exposi¢do de luz.
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5.4 Contragao volumétrica e cinética de contragao volumétrica

Foi observada uma interacdo entre os fatores analisados para a taxa maxima de
contracdo volumétrica, e a taxa de contracdo volumétrica. A adicdo de DFlI aumentou a
contracdo volumétrica mdaxima e a taxa de contracdo volumétrica para todas as
concentracdes testadas. O grupo contendo DFI com 0,125mo0l% de CQ obteve o menor valor
para contracdo volumétrica, ja aquele com 1mol% apresentou o maior valor (figura 12), os
outros grupos mostraram resultados intermedidrios (tabela 5). Para os cimentos na auséncia
de DFI, aquele que apresentou o menor valor de contracdo volumétrica maxima, foi o grupo
contendo 0,125mol% de CQ (figura 11), ja os outros apresentaram os maiores valores, sendo
estatisticamente semelhantes (tabelas 5).

A taxa maxima de contracdo volumétrica aumentou na medida que foi aumentada a
concentra¢do de CQ, tanto para os grupos contendo DFI como para aqueles na sua auséncia
(tabela 6). Os maiores valores foram observados nos grupos com DFI, em que o grupo com a
concentracdo de 1mol% de CQ teve o maior valor, sendo o menor o grupo com 0,125mol%

de CQ (figura 14), padrdo esse que se seguiu para os cimentos na auséncia de DFI (figura 13).
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Tabela 5. Contragdo volumétrica maxima (%) dos cimentos experimentais de acordo com seu sistema iniciador.

Contracdo volumétrica maxima (%)

CQ[ ] (mol%) Auséncia de DFI DFI 0,5mol%
0,125 4,54 (0,15) Bb 4,92 (0,03) Ac
0,25 5,01 (0,15) Ba 5,49 (0,02) Ab

0,5 5,22 (0,07) Ba 5,55 (0,11) Ab
0,75 5,3 (0,06) Ba 5,68 (0,19) Ab
1,0 5,22 (0,03) Ba 6,03 (0,02) Aa

Letras diferentes indicam diferengas estatisticas. As letras maiusculas comparam a concentragdo de DPI e as
letras minusculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).

Tabela 6. Taxa maxima de contragdo volumétrica (%/s) dos cimentos experimentais de acordo com seu sistema
iniciador.

Taxa maxima de contracdo volumétrica (%/s)

CQ[ ] (mol%) Auséncia de DFI DFI 0,5mol%
0,125 0,18 (0,003) Be 0,64 (0,01) Ad
0,25 0,33 (0,003) Bd 0,88 (0,02) Ac

0,5 0,57 (0,04) Bc 1,05 (0,01) Ab

0,75 0,66 (0,01)Bb 1,08 (0,03) Ab

1,0 0,74 (0,01) Ba 1,15 (0,02) Aa

Letras diferentes indicam diferencgas estatisticas. As letras mailusculas comparam a presencga de DPI e as letras
minusculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).

Figura 11. Grafico relativo a contragdo volumétrica (%) dos cimentos experimentais ausentes de DFl, em
relacdo ao tempo de exposigdo de luz.
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Figura 12. Grafico relativo a contragdo volumétrica (%) dos cimentos experimentais na presenga de DFl, em
relacdo ao tempo de exposigdo de luz.
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Figura 13. Grafico relativo a taxa da contragdo volumétrica (%s™) dos cimentos experimentais ausentes de DFI,
em relagdo ao tempo de exposicao de luz.
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Figura 14. Gréfico relativo a taxa da contragdo volumétrica (%s™) dos cimentos experimentais na presenca de

DFI, em relagdo ao tempo de exposigao de luz.
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Correlagdo entre o Grau de Conversao e a Tensdo volumétrica

A correlacdo linear entre o grau de conversdo e a contracdo volumétrica foi

significativa (p=0,0008), indicando uma forte correlagao entre o grau de conversao e a

contracdo volumétrica (R2 = 0,77203). Utilizou-se a polimerizacdo final avaliada (120s) e o

mesmo tempo na andlise da contra¢do volumétrica (figura 15).
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Figura 15. Grafico relativo a correlagdo linear entre o grau de conversdo e a contracdo volumétrica dos
cimentos experimentais, em relagdo ao tempo de exposicdo de luz.
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5.5 Termocinética de polimerizagao

O aumento da temperatura segue basicamente a dindmica da taxa de polimerizacao,
ou seja, quanto maior essa taxa, maior também a temperatura. A mesma observacdo é vista
para a queda (tabela 7 e figura 18)

Os grupos contendo 0,5mol%, 0,75mol% e 1,0mol% de CQ, mostraram uma alta
temperatura durante a reacdo de iniciacdo, demorando mais para seu declinio, quando
comparado com o grupo 0,25mol% de CQ e, principalmente, aqueles com 0,125mol%,
mostrando a continuidade da reacdo. Com CQ 0,75mol% tem-se praticamente o mesmo
aumento de temperatura, porém a queda dela é mais acentuada (figura 16).

Os grupos contendo DFl apresentaram seu pico de temperatura maxima mais
acentuada que aqueles na sua auséncia (figura 17). Os cimentos experimentais contendo as
maiores quantidades de CQ, na presenca do sal (0,5mol%, 0,75mol% e 1,0mol%) tiveram
seus picos estatisticamente semelhantes, seguido do valor médio para os 0,25mol% e do
minimo a 0,125mol% de CQ (tabela 7). O padrdo de queda abrupta de temperatura para
todos os grupos com DFI, apresentaram-se semelhantes, mostrando uma maior aceleracdo

na reacdo de iniciacdo em paralelo com os grupos na auséncia do sal (figura 18).



Tabela 7. Temperatura maxima (°C) dos cimentos experimentais de acordo com seu sistema iniciador.

Temperatura Maxima (°C)

cQ[ ] (mol%)

Auséncia de DFI

DFI 0,5mol%

0,125
0,25
0,5
0,75
1,0

2,0 (1,09) Bc
6,2 (1,16) Bb
12,25 (2,48) Ba
11,4 (1,35) Ba
14,2 (1,32) Ba

10,4 (1,01) Ac
14,8 (1,72) Ab
17,6 (2,49) Aa
18,2 (1,16) Aa
18,4 (2,24) Aa
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Letras diferentes indicam diferencgas estatisticas. As letras mailsculas comparam a presencga de DPI e as letras
minUsculas comparam diferentes quantidades de CQ. ANOVA dois fatores e teste de Tukey (a = 0,05).

Figura 16. Grafico representativo da relagdo entre variagdo da temperatura em °C e o tempo de exposicdo de
luz, para os cimentos ausentes de DFI.
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Figura 17. Grafico representativo da relagdo entre variagdo da temperatura em °C e o tempo de exposicdo de
luz, para os cimentos na presenca de DFI.
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Figura 18. Grafico representativo da relagdo entre variagdo da temperatura em °C e o tempo de exposicdo de

luz, para todos os cimentos avaliados.
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6. Discussao

Os resultados encontrados no presente estudo mostram aumento no grau de
conversao quando foi adicionado o DFI aos cimentos. Esse fato se deve pela interacdo do DFI
junto a CQ excitada, que resulta na formacdo de um radical-cation ariliodo, um radical aril
reativo e um anion (Crivello & Lam, 1977), levando a um aumento na geracdo de radicais
livres. Além disso, devido a transferéncia de elétrons para a CQ, o DFl promove a reativacao
de moléculas de CQ através da substituicdo de radicais inativos e de terminagdo por radicais
iniciadores fenil ativos, além da producdo de radicais fenil ativos adicionais (Guo et al.,
2008), tornando a reacao de polimerizacdo mais eficiente (Ogliari, et al., 2007; Fouassier e
Lalevée, 2012; Dressano et al., 2016).

Pelos resultados de GC apresentados, é possivel observar sua relacdo direta com a
qguantidade de CQ entre os grupos. Conforme tem-se uma maior oferta de moléculas de
iniciador, maior serd a reciclagem dessas moléculas pelo DFI, e consequentemente seu GC
(Meereis et al., 2014), resultado comprovado pela superioridade do grupo contendo a maior
concentracdo de CQ em 1mol%. Porém, o dado promissor do presente estudo é que os
cimentos contendo DFI quando comparados aqueles na sua auséncia, apresentaram maior
GC e taxa de polimerizacdo, e esses valores parecem ser melhores, ou semelhantes a maior
concentracdo de CQ proposta em isolado (CQ 1mol%), para todos eles, inclusive para o
grupo contendo 0,125mol% + DFI, o qual supde-se uma TP semelhante a maior concentracao
de 1mol% na auséncia de DFI. Assim, pode-se supor que o DFl quando em conjunto com
concentracGes baixas de CQ tem papel importante em 4 caracteristicas importantes do
sistema: 1) Melhora significativa do GC, pela reciclagem de moléculas inativas desse
iniciador e principalmente pela geracdo de novos radicais (Ogliari, et al., 2007; Goncalves et
al., 2013; ; Dressano et al. 2016); 2) Reducdo da possivel formacdo do sal de amoénio
quaternario, oriundo de altas concentracdes de CQ em sistemas iniciadores, que provoca
retardo na cinética de polimerizacdo, com perda das propriedades mecanicas e degradacao
da ligacdo do compdsito resinoso com a dentina (lkemura K & Endo T, 2010; Tay FR et al.,
2001); 3) Diminuicdo do processo de ciclizacdo primaria também causada pelo aumento de
volume de CQ, o que resulta em polimeros com baixa densidade de liga¢cdes cruzadas,
diminuindo assim suas propriedades fisico-quimicas (Elliott JE. et al., 2001); 4) diminuicdo
do amarelamento do polimero, pelo volume crescente de CQ (Van Landuyt KL et al., 2007;

Guo et al., 2008; Goncalves et al., 2013; Andrade KM et al., 2016).
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Para a cinética da reacdo de polimerizacdo observada nos cimentos experimentais,
sua dinamica sofre influéncias tanto dos monOmeros constituintes dos cimentos
experimentais, como também da quantidade de iniciadores em cada um deles. No presente
estudo, os resultados encontrados sdao caracteristicos dos monomeros multifuncionais a
base de dimetacrilatos, os quais exibem processos de auto-aceleracdo, auto-desaceleracao,
conversao limitada, ciclizacdo e aprisionamento de radicais (Watts DC, 2005). Dessa
maneira, a mobilidade inicial, na sua fase de propagacao, é semelhante para os grupos com
e sem DFI, e pode ser explicado pelo mondmero base utilizado (BisGMA/TEGDMA) nos
cimentos experimentais. O BisGMA possui em sua estrutura molecular um nucleo com dois
anéis aromaticos e grupamentos hidroxilas que o deixam rigido e com alta viscosidade,
diminuindo sua flexibilidade e taxa de polimerizacdo (Van Landuyt et al.,, 2007; Pfeifer et
al., 2009). O TEGDMA por sua vez possui cadeia aberta com auséncia de ligacdes hidroxilas,
gue garante maior mobilidade e consequente melhor conversdo quando comparado ao
BisGMA. Assim, quando esses dois mondmeros sao misturados ocorre um efeito sinérgico,
qgue melhora a flexibilidade, viscosidade e o grau de conversdo do monGmero. Entretanto,
ndo sé a concentracdo relativa de cada mondmero tem um efeito importante na mobilidade
das moléculas e na cinética da reacdo (Lovell et al., 1999; Atai M & Watts DC, 2006; Atai M
et al., 2005), como também a concentracao de fotoiniciadores possui relacdo direta com a
taxa de polimerizacdo, em que esta equivale a raiz quadrada da luz absorvida e, portanto,
proporcional a raiz quadrada da concentracdo do fotoiniciador (Watts DC, 2005).

A fase da propagacao se segue conforme o mondmero choca-se com um radical.
Dessa maneira, quando se tem uma maior oferta de radicais livres e uma reciclagem de
radicais inativos de CQ, pela presenca de DFI, a taxa de propagacdo aumenta em relacdo a
terminagao (Andrzejewska, 2001), sendo observado um pico maior do ponto mdaximo de

max)

polimerizacdo (Rp para os cimentos contendo DFl, compensando a baixa energia inicial

do estado tripleto da CQ (Fouassier, JP & Lalevée, J., 2012). A taxa de polimerizacdo mostra

max

um aumento rdpido em funcdo do tempo até que atinge seu Rp - . Esse achado exibe o
processo de auto-aceleracdo, o qual surge como uma consequéncia do aumento da
viscosidade e da temperatura do meio de reacdo, causado pela formacdo de moléculas de
polimero, o que leva a uma queda abrupta na taxa de terminacdo-constante. Este declinio
na taxa de conversdo ocorre devido ao processo de auto-desaceleracdo que aumenta a

densidade de ligacdo cruzada do sistema, tornando o meio mais restrito, de modo que o
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passo de propagacdo se torna controlado por difusdo (Alvarez-Gayosso C et al., 2004; Hay e
Shortall, 1988). A medida que a rede se forma, os movimentos dos radicais sdo restritos
diminuindo a taxa de terminacdo (Kloosterboer, 1988; Soh e Sundberg, 1982). Porém, o
achado mais interessante, a respeito da taxa de polimerizacdo no presente estudo, é que a
menor concentracdo de CQ, na presenca de DFI (0.125mol%), mostra taxa de polimerizacdao
semelhante com a maior concentracao de CQ (1 mol%), na auséncia desse sal. Portanto, o

max

aumento diretamente proporcional observado entre a Rp™ e a concentracdo de DFI
daqueles cimentos contendo tal acelerador, confirma a afirmacdo de Yoshida & Uno, 2004,
que quando na presenca do sistema ternario (CQ/EDAB/DFI), a reacdo de polimerizacdo é
mais rapida, mais flexivel, eficiente e sensivel do que seus homodlogos de dois componentes
(CQ/EDAB) (Yoshida e Uno, 2004).

Neste estudo houve um aumento da cinética de contracdo volumétrica maxima de

max

polimerizagao proporcional a Rp' - independente da utilizagao do DFI. O grupo contendo a

max

menor concentracdo de CQ (0,125mol%) apresentou a menor Ss ' tanto para aqueles

M sendo vista uma

contendo DFI como na sua auséncia, em virtude de sua menor Rp
semelhanca estatistica para todos os outros, com exce¢do do grupo G10 (CQ 1mol% + DFl),
qgue apresentou o maior valor. Essa relacdo direta de entre DC e CV pode ser explicada
também pelo processo de polimerizacdo inerente aos compdsitos odontolégicos a base de
metacrilato, em que a cinética de contracdo mantém-se em sintonia com a reticulacdo das
cadeias durante a polimerizacdo. As partes ascendentes e decrescentes da taxa de contracao
volumétrica representam os estdgios de auto-aceleracdo e auto-desaceleracao,
sucessivamente, da reacdo de polimerizacdo (Lovell LG et al., 1999; Andrzejewska E, 2001;
Watts DC., 2005; Atai M & Watts DC., 2006), em que a primeira aumenta significativamente
com o aumento da concentracdo de radicais livres, promovida pelo DFI (LI J. et al., 2009;
Furuse AY et al.,, 2011). Por sua vez, a taxa maxima representa o inicio da desaceleracao,
com aumento da viscosidade e diminuicdo da flexibilidade do sistema (Watts DC., 2005;
Amirouche-Korichi, A. et al., 2017), causadas pela conversao das duplas liga¢cdes de carbono,
gue ocupam maior espacamento inter-molecular pelas ligacdes de Van der Waals, as quais
sdo substituidas por ligacdes covalentes intra-moleculares mais justapostas (Watts 2005).
Isto significa que a conversao final do monémero é controlada por limitagdes na difusao no

meio de reacdo e ndo pela quantidade de monémeros nao reagidos (Watts DC., 2005;
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Williams G & Watts DC., 1970]. Dessa maneira a contracdo volumétrica pode ser
considerada funcao linear do GC (Li J. et al., 2009).

Fatores adicionais como a quantidade e tipo de monémero, a fracdo volumétrica e o
tamanho da carga, o GC, a fluidez da resina, a taxa e as caracteristicas da polimerizacado, e a
intensidade da fonte de luz determinam a magnitude final da contracdo volumétrica de
polimerizacdo (Wall AWG et al., 1988; Dennison JB et al., 2000; Kim SH & Watts DC., 2004; Al
Sunbul H. et al., 2016). Dessa maneira, mesmo utilizando igual concentracdo de mondémero
base (BisGMA/TEGDMA), e a também de carga (60% em peso) nos cimentos, o relaxamento
das tensGes ndo é semelhante com o aumento da cinética de reacdo, pois a medida que o
GC diminui, a quantidade de monémero que sofre polimerizacdo diminui e ocorre menor
contracdo volumétrica. A maior taxa de CV para o grupo G10, pode ser explicado justamente
pela diferenca no nivel de conversao, pois a relacdo linear entre o GC e a CV faz com que
todo o parametro que controla o GC (no caso, o sistema iniciador) afete a formacdo da rede,
e consequentemente sua taxa de contracdo (Venhoven BAM. et al.,1996; Al Sunbul H. et al.,
2016).

Em adicdo, o presente estudo mostrou menor transmissdo de luz nos cimentos a
medida que a concentra¢do de CQ e/ou DFI eram aumentadas (figuras 7 e 8), porém ndo
houve reducdo na contracdo volumétrica. Seria esperado menor contracdo volumétrica
nesses cimentos com maior concentracio de CQ/EDAB com DFI, ja que visualmente se
apresentavam mais opacos. Dessa maneira, ocorre reducdo da profundidade de fétons,
emitidos pela fonte de luz, nesses materiais (McCabe JF., 1985; Kim SH & Watts DC., 2004; Li
J. 2009), porém a espessura muito fina dos espécimes e, principalmente, a maior cinética de
polimerizacdo causada pela maior quantidade de CQ e DFI, sdo fatores que influenciam de
maneira mais direta na contracdo dos cimentos testados. Ainda, de acordo com a lei de
Beer-Lambert, conforme se tem um maior volume de moléculas absorventes, ou seja,
fotoiniciadores, maior serd a absorcao de luz pelo sistema, fato que reduz a intensidade de
luz transmitida. Durante a polimerizacdo, a transmissdao de luz também é governada pelo
mesmo principio e é afetada por mudancas dindmicas das propriedades mecanicas do
sistema e do fotoiniciador. Portanto, o aumento observado nos graficos de transmissdo de
luz pode ser devido ao encolhimento do espécime e ao decaimento das moléculas do
fotoiniciador durante a fotoativacdo (Hadis MA et al. 2012). E possivel observar também que

os cimentos com as menores concentracdes de CQ (0,125; 0,25mol%), contendo DFI, tiveram
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maior transmissao de luz ao longo do tempo, que seus homélogos na auséncia do sal. Isso se
deve a maior flexibilidade, reatividade e efetividade dos sistemas ternarios, possibilitando
um aumento da penetracdo de fétons no sistema (Yoshida e Uno, 2004).

Outro parametro avaliado nesse estudo foi a termocinética de polimerizagao, a qual
apresentou relacdo direta com a taxa de polimerizacdo dos cimentos experimentais, ou seja,
guanto maior a reatividade do cimento, maior o pico da temperatura. O processo de
polimerizacdo por adicdo, também esclarece esse achado, pois a medida em que a reacdo se
desenvolve, da-se inicio a fase de inducdo e, quanto maior a quantidade e mais rapida for a
formacado de radicais livres nesse estagio, maior serd a taxa de polimerizacdo e a amplitude
de vibracdo dos atomos e, consequentemente, sua energia térmica (McCabe JF., 1985;
Sakaguchi RL., 1992; Hansen EK & Asmussen, 1993; Watts, 2005; Schneider LF. et al., 2005),
enfatizando, assim, a relacdo direta entre a temperatura, a taxa de polimerizacdo e também
a taxa de contracdo volumétrica. Essa afirmacdo é vista na figura 18, em que os cimentos
contendo DFlI mostram aumento do pico de temperatura conforme se aumenta a
concentracdo de CQ e amina, sendo os grupos G8, G9 e G10 com maior elevagcdo, em torno
de 18°C.

O aumento da energia térmica aumenta a taxa de relaxamento segmentar e o limiar
no qual a polimerizagao por radicais livres é reduzida a uma taxa insignificante (Watts DC.,
2005). As figuras 9 e 10 mostram o padrdo da cinética de polimerizacdo de todos os
cimentos avaliados, em que aqueles contendo apenas CQ/EDAB, exibem uma baixa energia
inicial (menor pico de temperatura e inducdao mais lenta que aqueles contendo DFI), com um
estado tripleto de longa duracdo (queda mais lenta de temperatura) (Fouassier, JP &
Lalevée, J, 2012). Esse fato elucida a meia vida desse iniciador, mostrando a continuidade da
reacdo de iniciacdo até seu fim. Por outro lado, os cimentos contendo DFI, possuem queda
de temperatura mais abrupta, em virtude da maior rapidez, eficiéncia e sensibilidade a luz,
dos sistemas ternarios compostos por CQ/EDAB/DFI (Yoshida E & Uno S, 2004; Dressano et
al., 2016).

Sabe-se que a varia¢do de temperatura excedendo 5,5°C é nociva ao tecido pulpar,
podendo causar danos irreversiveis (Zach & Cohen, 1965). Estudos in-vitro tém avaliado
como esse parametro pode prejudicar a polpa quando ultrapassada a temperatura limite.
No entanto, esses estudos adotam uma varidvel de temperatura entre 33°C e 35°C

(Runnacles P et al., 2014; Daronch M et al., 2007; Park SH., 2010), o que ndo condiz com a
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polpa in-vivo. Para os cimentos avaliados nesse estudo ocorreu uma variagdo de
temperatura média de 12°C, o que seria inaceitdvel para a saldde pulpar; entretanto,
algumas varidveis como a diminuicdo da profundidade de penetracdo da luz pela presenca
de carga (Rueggberg et al., 1994; Knezevic et al., 2001); espessura de dentina remanescente,
a qual por possuir baixa condutibilidade térmica funcionaria como isolante para a polpa
(Brown WS et al., 1970), a presenga do adesivo polimerizado, funcionando também como
um isolante pelo selamento dos tubulos dentindrios e formagdao da camada hibrida
(Mickenautsch S et al, 2010), e ainda a pequena espessura do filme utilizado em
procedimentos de cimentacdo, atenuariam o aumento da temperatura e o efeito nocivo ao
tecido pulpar.

O presente estudo avaliou a razdo entre a variacdo da concentracdo do iniciador CQ,
em cimentos contendo 0,5mol% do acelerador DFI, comparando com aqueles na auséncia
desse reagente, quanto as suas propriedades fisicas relacionadas ao processo de
polimerizagao. A razao ideal de sistemas iniciadores em materiais resinosos, mostra-se um
meio importante para melhorar essas propriedades, enfatizando que a melhora do polimero
ndo se da apenas pelo fato de se aumentar a quantidade de determinado reagente
(Dressano et al, 2016). Tal afirmacdo é comprovada pelos resultados desse estudo,
indicando que mesmo a menor concentracdo de CQ (0,125mol%) para os cimentos contendo
DFI, mostram taxa de polimerizacdo semelhantes as maiores concentracdes de CQ para
aqueles na sua auséncia, assim como o aumento da contracdo volumétrica para esses
cimentos é estatisticamente muito baixo em relacdo a mesma concentracdo de CQ na
auséncia de DFI. Dessa maneira a concentracdao de 0,125mol% + 0,5mol% DFI mostra

resultados promissores, sendo essa uma proporc¢ao a ser considerada para novos estudos.
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7. Conclusodes

Baseado nos resultados do presente estudo é possivel concluir que:

O aumento da reatividade promovido pelo DFI pode compensar a reducdo dos
demais componentes do sistema iniciador.

Embora um aumento considerdvel da taxa de contracdo tenha sido observado nos
cimentos contendo DFl, a contracdo final também foi influenciada pelas
concentracdes de CQ e amina.

A varia¢do de temperatura em todos os grupos, apresentou-se maior a medida que a
concentracdo de CQ/amina aumentou, assim como a presenca de DFI.

A concentracdo de 0,125mol% CQ/amina + 0,5% DFI, apresenta bons valores de GC,
com baixa contracdo volumétrica, sendo essa concentragcdo promissora para novos

estudos.
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