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RESUMO  

O objetivo no presente estudo foi avaliar as propriedades físico-químicas de um 

compósito resinoso utilizando Tris (trimetilsilil) silano (TTMSS) como co-iniciador. 

Foram confeccionados seis compósitos experimentais contendo 35% em peso de matriz 

orgânica (10,2% em peso de BisGMA, 11,1% em peso de BisEMA10 e UDMA e 2,1% 

em peso de TEGDMA) e 65% de carga (13% em peso de sílica e 52% em peso de 

BaBSiO2). Assim os 6 grupos foram:TD0.5 (0,2% CQ/ 0,5% TTMSS/ 0,5% DPIHP); 

TD1 (0,2% CQ/ 1% TTMSS/ 0,5% DPIHP); DTD (0,2% CQ/ 0,25% TTMSS/ 0,25% 

DMAEMA/ 0,5% DPIHP); DT (0,2% - CQ/ 0,25% -TTMSS/ 0,25% DMAEMA); T0.5 

(0,2% - CQ/ 0,5% -TTMSS); C (0,2% - CQ/ 0,5% -DMAEMA). Os testes de Grau de 

Conversão e Taxa de Polimerização foram realizados por espectroscopia Micro Raman 

(n=5). Para o teste de alteração de cor foram utilizadas amostras em forma de disco (10 

mm x 1 mm; n = 5) submetidas a envelhecimento por luz UV, onde ΔE00 de cada 

amostra foi calculado pela fórmula CIEDE2000. A profundidade de cura por dureza 

Knoop foi realizada em profundidades de 200 μm, 1 mm, 2 mm e 3 mm da superfície 

superior a inferior das amostras (n=5). Amostras em forma de barra (10 mm x 2 mm x 2 

mm) (n = 10) foram confeccionadas e submetidas ao teste de flexão de três pontos. O 

teste de Tensão de Contração foi realizado utilizando-se máquina de ensaio universal. 

Barras de vidro (diâmetro de 4 mm; comprimento de 13 e 54 mm) foram fixadas e 

alinhadas, deixando 1mm de espaço entre as superfícies onde os compósitos 

experimentais foram polimerizados. Com os resultados foi possível verificar que 

TTMSS a 0,5 % reduziu a taxa de conversão, resultando em menor contração de 

polimerização sem reduzir as propriedades mecânicas dos compósitos experimentais. A 

associação de DMAEMA com TTMSS formou radicais que reduziram a eficiência da 

polimerização e a substituição de DMAEMA não alterou a cor dos compósitos 

experimentais. Dessa forma, foi possível concluir que a substituição de DMAEMA por 

TTMSS possibilitou a redução das tensões de contração de polimerização. A associação 

dos co-iniciadores em um compósito reduziu a eficiência da polimerização. Além disso, 

a utilização de TTMSS não alterou a cor dos compósitos experimentais.  

Palavras-Chave: Resinas compostas. Fotoiniciadores dentários. Pigmentação. Cor. 

Estabilidade. Polimerização. 

 



 

ABSTRACT  

The purpose of this study was to evaluate the incorporation of Tris 

(trimethylsilyl) silane (TTMSS) as co-initiator in the resin-based composite. Six RBC 

were made containing 35 wt% of organic matrix (10.2 wt% BisGMA, 11.1 wt% 

BisEMA10 and UDMA and 2.1 wt% TEGDMA) and 65% filler (13 wt% fumed silica 

and 52 wt% BaBSiO2). The 6 groups were: TD0.5 (0.2 wt% CQ/ 0.5 wt% TTMSS/ 0.5 

wt% DPIHP); TD1 (0.2 wt% CQ/ 1 wt% TTMSS/ 0.5 wt% DPIHP); DTD (0.2 wt% 

CQ/ 0.25 wt% TTMSS/ 0.25 wt% DMAEMA/ 0.5 wt% DPIHP); DT (0.2 wt% - CQ/ 

0.25 wt% -TTMSS/ 0.25 wt% DMAEMA); T0.5 (0.2 wt% - CQ/ 0.5 wt% -TTMSS); C 

(0.2 wt% - CQ/ 0.5 wt% -DMAEMA). Degree of Conversion and Rate of 

Polymerization tests were performed by Micro-Raman spectroscopy (n=5). The 

polymerization rate was used the same parameter and the blends were scanned 14 times 

for 40s. For the Color Change Analysis test, disc-shaped specimens (10 mm in diameter 

and 1 mm thick; n=5) were used. The specimens were UV-light aged and ΔE00 of each 

specimen was calculated using a spectrophotometer with the CIEDE2000 formula. 

Depth of Cure by Knoop hardness were performed on depths of 200 μm, 1 mm, 2 mm 

and 3 mm from the top to bottom surface of each specimen (semicircular: 3 mm in 

depth and 4 mm in internal diameter; n=5). Bar-shaped specimens (10 mm x 2 mm x 2 

mm) (n=10) were made to Flexural Strength and Flexural Modulus submitted to three-

point bending test using a universal testing machine. Polymerization Shrinkage Stress 

was analyzed using the universal testing machine method. Glass rods (diameter, 4 mm; 

13 and 54 mm in length) were aligned, leaving a vertical gap of 1 mm between the rods 

and the composites between them were light-cured. A video extensometer was placed 

perpendicular to the gap in order to calculate the strain (in μm) between the two rods. 

As the results it was possible to observe that the use of 0.5 wt% TTMSS decrease Rate 

of Polymerization and Polymerization Shrinkage Stress, without reducing the 

mechanical properties of the RBC. The amine radicals of DMAEMA can react with 

TTMSS reducing the maximum polymerization rate and RCB with TTMSS were not 

decrease the color change. According to the results, it was possible to conclude that 

replacing DMAEMA with TTMSS enabled a reduction in PSS. However, combining 

between TTMSS and DMAEMA reduced the Rp and the RBC with TTMSS did not 

reduce the yellowing effect. 

 



 

Key Words: composite resins. Dental Photoinitiator. Pigmentations. Colors. Light-

Curing of Dental Resins.
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os compósitos resinosos têm sido o material restaurador direto de primeira escolha na 

Odontologia desde a década de 1960, devido suas excelentes propriedades estéticas e 

adequada resistência mecânica (Lu et al. 2005). Os materiais restauradores devem mimetizar 

as estruturas dentais, garantindo forma, cor, função e longevidade (Lynch et al. 2014). 

Evidências significativas mostram uma durabilidade relativamente curta para compósitos, 

devido à caries recidivantes e descolorações em ambiente bucal (Ferracane et al. 1985; 

Uchida et al. 1998; Sadowsky 2006; Opdam et al. 2007).  

A contração de polimerização é responsavel pelo descolamento marginal que leva ao 

surgimento de fendas, causando microinfiltrações que podem levar a necessidade de 

substituição desses materiais (Opdam et al. 2010; Ferracane and Hilton 2016). Esse 

encolhimento é inevitável devido à natureza da polimerização vinil desses sitemas, que 

envolve redução nas dimensões intermoleculares e no volume livre do material, gerando 

tensões internas que são transferidas para as interfaces de adesão com a estrutura dentária, 

podendo ocasionar trincas, fraturas e fendas marginais (Park and Ferracane 2006; Yamamoto 

et al. 2011; Ferracane and Hilton 2016). Muitos fatores podem influenciar nessa tensão, 

como: o tamanho, o tipo dos monômeros, o processo de formação de cadeias, a taxa da reação 

e as caracteristicas cavitarias onde esse material é empregado (Mantri and Mantri 2013).  

O sistema iniciador/co-iniciador mais utilizado nos compósitos restauradores a base de 

metacrilato é formado pela CQ e uma amina alifática (dimetil aminoetil metacrilato - 

DMAEMA). A descoloração desses materiais é causada por alguns fatores como a oxidação 

do co-iniciador a base de amina e polimerização incompleta do material (Ferracane et al. 

1985; De Oliveira et al. 2015b). A canforquinona (CQ) devido ao agrupamento de dicetonas, 

necessita da presença de um co-iniciador. Após a exposição à luz, a CQ transita para um 

estado excitado, combinando-se aleatoriamente com o co-iniciador amina, fazendo com que a 

reação progrida por transferência de elétrons do co-iniciador para o átomo de carbono em CQ, 

que recebe um próton (H +) e gera um radical livre à base de carbono que é capaz de iniciar a 

reação de polimerização. Durante esse processo, a propagação desses radicais fica limitado 

pela viscosidade adquirida pelo polímero durante o processo de cura, resultando em aminas 

residuais. Essas aminas não reagidas têm ligações duplas, capazes de absorver a luz UV, 

transportando-as para estados de energia excitados. Essas moléculas ativas são capazes de 

reagir com outras moléculas, como monômeros ou impurezas, e a partir dessa reação, formar 
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sistemas chamados de centros de cores ou cromóforos (Taira et al. 1994; Neumann et al. 

2006; De Oliveira et al. 2015a). 

A utilização da DMAEMA se dá pelo fato de sua cadeia estrutural básica e também 

pelo alto grau de eficiência em polimerização (Wang et al. 2006), Acredita-se que a rápida 

taxa de conversão de matrizes resinosas atuais acaba limitando à difusão das reações de 

terminação e propagação, resultando em monômeros residuais. A liberação de monômeros 

não reagidos dos compósitos pode estimular o crescimento de bactérias ao redor da 

restauração e causar reações alérgicas. Além disso, componentes não reagidos que 

permanecem na matriz resinosa podem atuar como plastificantes, reduzindo a resistência 

mecânica do compósito (Taira et al. 1994; Hansel et al. 1998; Sideridou and Achilias 2005). 

A busca por novos tipos de co-iniciadores tem sido constante e necessária para o 

aperfeiçoamento dos compósitos restauradores. Um composto chamado tris (trimetilsilil) 

silano (TTMSS), que foi sintetizado por Gilman e colaboradores em 1965, vem sendo 

utilizado como agente radical (Chatgilialoglu et al. 1988) atuando como co-iniciador de 

compósitos contendo CQ. Estudos mostraram que o radical TTMSS foi utilizado em sistemas 

de foto-iniciação relatando as seguintes características: baixo potencial de ionização e 

reatividade para a adição de duplas ligações, caracterizada pela formação de cátions de silílio 

(Lalevée et al. 2007, 2011; Song et al. 2016). Uma lenta captação de hidrogênio nos sistemas 

CQ / TTMSS, pode limitar a concentração de radicais livres, aumentando o tempo de cura 

(Lalevée et al. 2008). Acredita-se que retardar o tempo de cura tem efeito na melhora da 

mobilidade da reação, permitindo que as reações ocorram antes do início da 

autodesaceleração, aumentando a resistência mecânica dos polímeros (Odian). Essas 

moléculas necessitariam de um pouco mais de energia para uma conduzir a uma 

polimerização satisfatória. Para tentar solucionar esse tipo de problema, o sal de 

hexafluorofosfato de difeniliodônio (DPIHP) tem sido amplamente utilizado, sendo capaz de 

atuar em conjunto com os co-iniciadores, acelerando a taxa de polimerização. O DPIHP atua 

nas moléculas do fotoiniciador (CQ), substituindo radicais terminais inativos por radicais fenil 

ativos, gerando radicais fenil ativos adicionais, que contribuem positivamente polimerização 

(Ye et al. 2009). 

Portanto, conhecendo as limitações dos compósitos resinosos, o objetivo deste estudo 

foi utilizar novos sistemas de co-iniciadores para atuar com CQ, diminuindo a tensão de 

contração de polimerização, sem alterar as propriedades mecânicas. Neste estudo, está sendo 

proposto um sistema de fotoiniciação formado por CQ/TTMSS e CQ/TTMSS/DMAEMA 
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além de variáveis para esse sistema, como o uso do sal de iodônio hexafluorofosfato de 

difeniliodônio (DPIHP) que atuaria como um acelerador de elétrons.  
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2 ARTIGO: 

Propriedades físico-químicas de compósitos experimentais utilizando tris 

(trimetilsilil) silano. 
 
Abstract 

OBJETIVO: O objetivo deste estudo foi avaliar a incorporação de tris (trimetilsilil) silano 

(TTMSS) como co-iniciador em compósitos resinosos. 

MATERIAIS E MÉTODOS: Foram confeccionados seis compósitos experimentais 

contendo 35% em massa de matriz orgânica e 65% de carga. Foram confeccionados 6 grupos 

experimentais: C (0,2% - CQ/ 0,5% -DMAEMA), TD1 (0,2% CQ/ 1% TTMSS/ 0,5% 

DPIHP); DTD (0,2% CQ/ 0,25% TTMSS/ 0,25% DMAEMA/ 0,5% DPIHP); DT (0,2% - CQ/ 

0,25% -TTMSS/ 0,25% DMAEMA); T0.5 (0,2% - CQ/ 0,5% -TTMSS); TD0.5 (0,2% CQ/ 

0,5% TTMSS/ 0,5% DPIHP). As formulações experimentais foram caracterizadas quanto ao 

grau de conversão (DC), taxa de polimerização (Rp), análise de mudança de cor (CC), 

profundidade de cura por perfis de dureza Knoop (KHN), resistência à flexão (FS), resistência 

à flexão (FS), módulo de flexão (FM) e teste de tensão de contração de polimerização (PSS). 

RESULTADOS: O grupo TD0.5 diminuiu o Rp e o PSS, sem reduzir as propriedades 

mecânicas do compósito experimental. Os radicais de DMAEMA reagiram com o TTMSS, 

reduzindo a taxa de polimerização, e o compósito sem DMAEMA não diminuiu a mudança 

de cor. 

CONCLUSÃO: O uso de 0,5% em peso do TTMSS com 0,5% em peso de DPIHP diminuiu 

a tensão de contração de polimerização sem reduzir as propriedades mecânicas dos 

compósitos experimentais. A substituição do DMAEMA pelo TTMSS não reduziu o 

amarelecimento dos compósitos experimentais. 

 

 

1. Introdução 

Os compósitos à base de resina (RBCs) têm sido a primeira escolha em Odontologia 

para procedimentos restauradores diretos, devido às suas excelentes propriedades estéticas, 

resistência e durabilidade (1). Os materiais restauradores devem substituir a estrutura dentária 

perdida ou danificada garantindo forma, função e estética. No entanto, esses materiais 

apresentam descolorações e contração volumétrica, que muitas vezes levam à necessidade de 

sua substituição (2,3). A mudança de cor dos compósitos resinosos pode ser causada por 

fatores intrínsecos e extrínsecos. Causas intrínsecas, podem ser associadas a oxidação de 
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aminas e a cura incompleta do material; já as causas extrínsecas, normalmente estão 

relacionadas à irradiação ultravioleta (UV), aquecimento, exposição à água e a formação de 

cromóforos. (4).  

O sistema de fotoiniciadores mais utilizado nos compósitos resinosos atuais são 

formulados principalmente por canforquinona (CQ) e metacrilato de 2- (dimetilamina) etil 

(DMAEMA). O uso do DMAEMA como co-iniciador se deve à sua cadeia estrutural básica e 

ao alto grau de eficiência na polimerização (5). No entanto, o rápido desenvolvimento 

polimérico da rede causado por DMAEMA foi considerado um dos fatores responsáveis por 

aumentar a tensão de contração da polimerização, impedindo a liberação de tensões durante a 

cura, o que contribui para o aumento da tensão de contração nas interfaces de união (6), Além 

disso, este co-iniciador possui algumas limitações, como sensibilidade à inibição pelo 

oxigênio, potencial citotóxico e alterações de cor devido a aminas residuais (7,8). A 

degradação das aminas residuais e a oxidação das ligações duplas de carbono são 

responsáveis pela formação de compostos amarelados que podem afetar a estabilidade da cor 

destes compósitos resinosos. (3,4). 

Um composto de organossilício conhecido como tris (trimetilsilil) silano (TTMSS), 

que foi sintetizado por Gilman e colaboradores em 1965(9), é um agente redutor eficaz para 

halogenetos orgânicos, que funciona por um mecanismo de radicais livres. Este composto tem 

sido usado em pesquisas de laboratório devido ao seu potencial para se comportar como 

agente radical (10). Estudos anteriores mostraram que o radical TTMSS pode ser usado em 

sistemas de cura e apresenta propriedades como baixo potencial de ionização pela formação 

de cátions silílicos e alta reatividade para ligações duplas (11–13). Além disso, o TTMSS não 

apresenta respostas tóxicas biológicas (14). No entanto, a eficiência no grau de conversão é 

reduzida pela necessidade de mais energia para iniciar a cura, atrasando o tempo de 

polimerização. Dessa forma, o polímero é formado em estágios mais lentos em um processo 

de crescimento por etapas, reduzindo a magnitude dos efeitos viscoelásticos na tensão interna 

e interfacial por meio do regime pré-gel estendido. Com isso, aumenta-se a difusão e permite-

se que mais reações ocorram antes da cura, diminuindo os monômeros residuais e a tensão de 

contração (6,13,15). No entanto, para tentar solucionar essa necessidade energética, o sal 

hexafluorofosfato de difeniliodônio (DPIHP) tem foi utilizado, trabalhando em conjunto com 

os co-iniciadores, acelerando a taxa de polimerização. O sal de iodônio é responsável tanto 

pela regeneração das moléculas do fotossensibilizador, substituindo os radicais terminais 

inativos como na  geração adicional de radicais fenil ativos (16). 
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Assim, o objetivo neste estudo foi avaliar a influência do TTMSS como co-iniciador 

para CQ na tensão de contração da polimerização, propriedades mecânicas, alteração de cor e 

grau de conversão de compósitos experimentais. As hipóteses nulas testadas foram: 1) O uso 

do TTMSS não reduziria a tensão de contração da polimerização dos compósitos 

experimentais; 2) O uso do TTMSS não diminuiria as propriedades mecânicas dos compósitos 

experimentais; e 3) O uso do TTMSS não melhoraria a estabilidade de cor dos compósitos 

experimentais quando comparados aos materiais contendo DMAEMA. 

2. Materiais e Métodos 

2.1.  Formulação dos compósitos experimentais 

Os monômeros usados na formulação experimental das resinas compostas estão 

listados na Tabela 1. Os monômeros foram misturados usando um dispositivo de mistura 

(SpeedMixer, DAC 150.1 FVZ- K, Hauschild Engineering, Hamm, Germany) por 40s a 2400 

rpm.  

* bisfenol-A-glicidil-dimetacrilato (BisGMA); bisfenol etoxilado diglicidildimetacrilato (Bis-EMA);  dimetacrilato de 
uretano (UDMA); dimetacrilato de trietileno glicol (TEGDMA); Borossilicato de bário (BaBSiO2). 

Os mesmos monômeros foram usados para todos os grupos, diferindo-se apenas o 

sistema de fotoiniciação. No grupo controle foram utilizados apenas CQ e DMAEMA. A 

formulação dos sistemas e grupos iniciadores está listada na Tabela 2. Após a mistura de cada 

sistema co-iniciador com as misturas de monômeros, 13% em peso de sílica foi utilizado com 

a mistura de monômeros por 30s a 3000 rpm, seguido por 52% em peso de partículas de carga 

(BaBSiO2) por 1 min a 2000 rpm. Finalmente, cada compósito foi misturado por 1 min a 2000 

rpm sob uma atmosfera de vácuo de 80 mmHg. 

 

Tabela 1 - Formulação da matriz orgânica dos compósitos de resina experimental. 

Material  Composto 
Índice de 
refração 

Concentração 
(p/%) 

Fabricante 

Monômero 

Bis-GMA 1,552 10,15 

Sigma Aldrich, St. Louis, MO, 

USA 

Bis-EMA 1,535 11,375 

UDMA 1,461 11,375 

TEGDMA 1,483 2,1 

Partícula 

0,05 µm Silica 1,535 13 
Nippon Aerosil Co. Ltd., Tokyo, 

Japan 

0,7 µm BaBSiO2 1,541 52 
Esstech Inc., Essington, PA, USA 
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2.2. Grau de Conversão (DC) e Taxa de Polimerização (Rp) 

A análise espectroscópica por micro-Raman foi utilizada para avaliar o grau de 

conversão dos compósitos experimentais (n = 3). As misturas não polimerizadas foram 

escaneadas e depois fotopolimerizadas por 20s usando a unidade fotopolimerizadora Valo® 

(irradiância 1200 mW/cm2 - Ultradent Products Inc, South Jordan, UT.). Após 600s, as 

amostras foram escaneadas novamente. O espectrofotômetro micro-Raman (Xplora, Horiba 

JobinYvon, Paris, France) foi primeiramente calibrado usando uma amostra padrão de silício 

fornecida pelo fabricante. O laser HeNe com potência de 3,2mW e comprimento de onda de 

532nm foi empregado com resolução espacial de 1,5µm, resolução espectral de 2,5cm -1 

associada a lente de aumento de 10 × (Olympus, London, UK). Para a taxa de polimerização 

foi utilizado o mesmo parâmetro anteriormente obtido. As misturas foram digitalizadas 14 

vezes por 40s, durante fotopolimerização por 20s (Valoâ, Ultradent Products Inc., EUA). O 

grau de conversão e a taxa de polimerização foram calculados por meio da fórmula (17): 

𝐷𝐶% = %1 − 𝑅!"#$%
𝑅"&!"#$%) 𝑋	100 

Onde R é a razão entre as alturas de 1639 cm -1 e 1609 cm -1 picos do material não 

curado e após a cura. Três leituras foram realizadas na superfície superior e a média foi 

calculada para cada amostra. 

 

 

 

 

 Tabela 2 - Formulação do iniciador e co-iniciador dos compósitos experimentais.  

Grupos Abreviações 
Relação 
Molar 

Concentração (p/%) 

CQ TTMSS        DMAEMA DPIHP 

TTMSS 0.5%+DPIHP  TD0.5 1:2:2 0,2 0,5 - 0,5 

TTMSS 1% + DPIHP  TD1 1,5:3:2 0,3 1,0 - 0,5 

DMAEMA0.25%+TTMSS0.25%
+DPIHP  DTD 1:1:2 0,2 0,25 0,25 0,5 

DMAEMA+TTMSS DT 1:1:1 0,2 0,25 0,25 - 

CQ + DMAEMA (CONTROL)  C 1:2 0,2 - 0,5 - 

TTMSS 0.5% T0.5 1:2 0,2 0,5 - - 
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2.3. Análise de Alteração de Cor (CC)   

 

 Amostras em forma de disco (10 mm de diâmetro e 1 mm de espessura; n = 5) de 

cada compósito experimental foram confeccionadas em moldes de borracha e 

fotopolimerizadas por 20 segundos (Valoâ, Ultradent, EUA). As coordenadas CIELAB (L, a, 

b) de todos os compósitos foram registradas antes e após o envelhecimento da luz UV usando 

um espectrofotômetro (CM700d, Konica Minolta, Tokyo, Japan) com um iluminante D65. 

Todas as amostras de resina composta foram envelhecidas por luz UV por 240 

horas (ISO 7491:2000) a 37 ºC. Para padronizar a exposição à luz UV, as amostras foram 

colocadas a 10 cm de distância da lâmpada UV (UV-B 313, Equilam, Diadema, SP, Brasil) 

(18,19). Um fundo branco (L = 17,3; a = 1,8; b = 7,6) foi usado para fazer as medições de cor. 

O ΔE00 de cada amostra foi calculado usando a fórmula CIEDE2000(20):  

 

∆E00 = [(∆L/kL.SL)2 + (∆C/kC.SC)2 + (∆H/kH.SH)2 + RT.(∆C/kC.SC)×( ∆H/kH.SH)]0.5 

 

 ∆L, ∆C e ∆H representam as diferenças de luminosidade, croma e matiz. RT indica a 

função de rotação entre a interação nas diferenças de croma e matiz na região azul. SL, SC, e 

SH são as funções de ponderação para leveza, croma e matiz. KL, KC, e KH, — definido como 

1 — são fatores paramétricos a serem ajustados de acordo com os parâmetros de visualização. 

 

2.4. Profundidade de Cura Por Dureza Knoop (KHN) 

 

A profundidade de cura foi avaliada pelos perfis de dureza Knoop. Cada compósito de 

resina experimental (n = 5) foi inserido em um molde de aço inoxidável feito sob medida com 

um entalhe semicircular de 3 mm de profundidade e 4 mm de diâmetro interno. O molde foi 

coberto com uma tira de poliéster e o compósito experimental foi nivelado com a superfície 

superior do molde usando uma lâmina de vidro e o excesso de material foi removido. Cada 

compósito foi fotopolimerizado (Valoâ, Ultradent, USA) com 24 J/cm2 (1200 mW/cm2, por 

20s), mantendo a ponta da luz em contato com a tira de poliéster. Após a fotopolimerização, o 

molde foi aberto e a amostra experimental foi inserida em posição transversal e polida com 

uma lixa número 1.200 (Buehler, Lake Bluff, IL, USA) para obter uma superfície plana. O 

teste foi realizado usando um indentador do tipo Knoop (HMV 2000, Shimadzu, Tokyo, 

Japan) foi aplicada uma carga estática de 100 g (0,98 N) por 10s na superfície do compósito 
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nas profundidades pré-determinadas de 200 μm, 1 mm, 2 mm e 3 mm da superfície superior. 

Para cada amostra, três endentações foram realizadas para calcular o número de dureza Knoop 

(KHN) de cada profundidade. 

 

2.5. Resistência Flexural (FS), Módulo Flexural (FM) 
 

A resistência à flexão (FS) e o módulo de flexão (FM) foram medidos usando um teste 

de flexão de três pontos. As amostras em forma de barra (10 mm x 2 mm x 2 mm) (n = 10) 

foram feitas em um molde de borracha. Após o armazenamento de 24 horas seco a 37 ° C, as 

amostras foram submetidas a um teste de flexão de três pontos (distância entre pontos de 0,9 

mm) usando uma máquina de teste universal (Instron, model 4411, Canton, MA, EUA) a uma 

velocidade de 0,5 mm / min até a falha. O FS foi calculado em MegaPascal (MPa) e o FM foi 

calculado em GigaPascal (GPa) com as seguintes equações: 

𝐹𝑆 = 	 3	𝑥	𝐿	𝑥	𝐷2	𝑥	𝑊𝑥	ℎ' 								𝑎𝑛𝑑						𝐹𝑀 = 	 𝐿	𝑥	𝐷(
4	𝑥	𝑊	𝑥	ℎ(𝑥	𝑑 	𝑥	10

)(	 
 

Onde: L foi a carga máxima na falha (N), D foi a distância entre os suportes, W foi a 

largura da amostra, h foi a altura da amostra e D foi o deslocamento. 

 

2.6. Teste de Tensão de Contração de Polimerização (PSS)  

 

A tensão de contração da polimerização (PSS) foi analisada pelo método da máquina 

de ensaio universal com auxilio de uma câmera fotográfica (21). A Figura 1 mostra o desenho 

esquemático do aparelho utilizado. As hastes de vidro (raio de 2 mm; 13 e 54 mm de 

comprimento) tiveram as superfícies polidas com lixa nº 180 e, em seguida, tratada com um 

agente silano (Monobond). A haste de 54 mm foi presa ao equipamento superior dentro de um 

slot de 26 mm, conectado à célula de carga de uma máquina de ensaio universal (Instron 

4411, Instron, Canton, MA, EUA). No suporte inferior, a haste de 13 mm foi fixada, o sistema 

possui uma fenda, permitindo o posicionamento do aparelho fotopolimerizador, de modo que 

permanecesse em contato com sua superfície polida. As hastes foram alinhadas, deixando um 

espaço vertical de 1 mm entre as superfícies. Uma câmera fotográfica (Nikon D3400, Nikon, 

Japan) foi fixada perpendicularmente ao espaço para calcular a deformação (em μm) entre as 

duas hastes. Foi fixada a câmera uma lente macro (Nikon 85mm, Nikon, Japan) e um software 

foi usado para detectar deslocamento nas fotos (Trackmate, Fiji, ImageJ, National Institute of 

Health, Bethesda, MD, USA). A conformidade do sistema foi calculada em 1,66 μm/N com 
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profundidades (p = 0,243), produzindo diferenças significativas em relação ao DTD em 2 mm 

e 3 mm e TD1 em 3 mm (p <0,0001). DTD, DT1, DT, C e T0.5 não diferiram entre si a 1 mm 

de profundidade. 

Letras maiúsculas diferentes indicam diferença estatística na linha e letras minúsculas diferentes indicam diferença estatística 

na coluna (p <0,05). 

A Tabela 4 mostra os valores médios de FS e FM de cada compósito experimental. 

Em relação ao FS, o TD0.5 apresentou o maior valor médio e diferiu de C, DTD e DT (p 

<0,0001). O TD1 e o T0.5 apresentaram valores médios intermediários e não diferiram de 

TD0.05 e C. Em relação à FM, o TD0.5 apresentou o maior valor médio e diferiu de C, DTD 

e DT (p <0,0001). TD1 e T0.5 apresentaram valores médios intermediários e não diferiram de 

TD0.05 e C. DTD e DT apresentaram os menores valores médios e diferiram dos demais 

grupos. 

 

Letras maiúsculas diferentes representam diferença significativa na coluna (p <0,05). 

 

Tabela 3 – Número médio de dureza Knoop (KHN (± desvio padrão) valores médios dos compósitos 

experimentais em diferentes profundidades. 

Grupos 
Profundidades (mm) 

0 mm  1 mm  2 mm  3 mm  

TD0.5 50,5±3,8 A,a 49,5±3,0 A,a 45,8±4.9 AB,a 40.0±7.4 B,a 

DTD 42,9±7,0 A,ab 42,3±8,0 A,ab 41,5±11,3 A,ab 37,2±6,4 A,a 

TD1 41,3±12,2 A,abc 40,1±10,7 A,ab 39,2±12,6 A,abc 36,1±9,5 A,a 

DT 40,2±9,0 A,bcd 37,5±6,12 AB,b 30,4±5,7 B,cd 10,7±4,2 C,b 

C 31,8±7,2 A,cd 35,9±8,0 A,b 29,4±6,6 A,d 14,2±2,9 B,b 

T0.5 31,4±6,3 A,d 36,9±7,0 A,b 33,6±6,5 A,bcd 11,8±5,7 B,b 

Tabela 4 - Valores médios da resistência à flexão (MPa ± desvio padrão) e do módulo de flexão (GPa ± desvio 
padrão) dos compósitos experimentais. 

Grupos 
 

Resistência Flexural (MPa) 
 

Módulo Flexural (GPa) 

TD0.5  145,2±4,4 A  3,5±0,4 A 

TD1  133,0±6,8 AB  3,2±0,4 AB 

T0.5  125,5±6,1 AB  3,0±0,5  AB 

C  120,8±7,2 BC  2,9±0,4 B 

DTD  102,4±3,4 CD  2,3±0,2 C 

DT  95,7±3,6 D  2,0±0,2 C 
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A Tabela 5 mostra os valores médios de PSS (MPa) dos compósitos experimentais em 

duas situações diferentes de conformidade (Classe I e Classe II). Para todos os compósitos 

experimentais, o sistema Classe I apresentou valores médios de PSS mais altos do que a 

Classe II (p = 0,0007). No sistema de conformidade classe I, o TD0.5 apresentou os menores 

valores médios de PSS e diferiu dos demais Grupos, com exceção do DT (p <0,0001). TD1 e 

C apresentaram os maiores valores de PSS. T0.5, DTD e DT apresentaram valores médios de 

PSS e não diferiram entre si. Em relação ao sistema de conformidade Classe II, todos os 

compósitos experimentais não diferiram entre si. 

Letras maiúsculas diferentes indicam diferença estatística na linha e letras minúsculas diferentes indicam diferença estatística 

na coluna (p <0,05). 

  

4. Discussão  

A primeira hipótese de que o uso do TTMSS não reduziria a tensão de contração de 

polimerização foi rejeitada porque a quantidade de TTMSS influenciou o PSS. A Tabela 5 

mostra que o uso de 0,5% em peso de TTMSS (TD0,5) apresentou PSS significativamente 

menor para o grupo Controle. A redução potencial de PSS causada pelo TTMSS é devida às 

constantes da taxa de abstração de hidrogênio de PI / aminas (𝐾*
+ 	~	10, −	10-	𝑀).	𝑠).), 

que são substancialmente mais altas que as do PI / silano (𝐾+ 	~	10/).0,	𝑀).	𝑠).) (14). A 

lenta abstração de hidrogênio CQ / TTMSS pode limitar a concentração de radical livre de 

silil, que é a etapa crucial para diminuir a Rp. Essa taxa mais baixa permite que o polímero 

atrase as fases de cura, alterando o desenvolvimento da rede e o comportamento cinético, o 

que dissipa as energias mecânicas dentro do material. Esse fato reduz os efeitos viscoelásticos 

na tensão interna, estendendo a fase pré-gel e reduzindo a tensão nas interfaces de ligação (6). 

As figuras 2.B e C não mostraram diferença estatística para TD.05 e DTD que obtiveram o 

menor Rp. No entanto, a Figura 2.A mostra que o valor médio de DC após 600s para o TD0.5 

Tabela 5 - Valores médios de PSS (MPa ± desvio padrão) dos compósitos experimentais de acordo com 

diferentes conformidades. 

Groups  0,4 μm/mm (Class I) 
 

0,3 μm/mm (Class II) 

TD1  6,7±0,7 A,a  1,5±0,4 B,a 

C  6,6±0,1 A,a  1,5±0,4 B,a 

T0.5  5,4±0,7 A,b  1,3±0,5 B,a 

DTD  5,3±0,4 A,b  1,3±0,4 B,a 

DT  4,2±1,6 A,bc  1,1±0,2 B,a 

TD0.5  3,2±0,1 A,c  1,1±0,2 B,a 



 25 

foi estatisticamente menor que C. Todos os grupos apresentaram parâmetros de DC aceitáveis 

para RBCs experimentais (23). Concentrações mais altas de TTMS 1,0% em peso (TD1) 

aumentaram significativamente o PSS. A alta contração foi causada pela ampla concentração 

de radicais livres de silil que levaram a uma alta abstração de hidrogênio, acelerando o 

processo de cura. TD1 mostrou Rp mais alta nas Fig.2B e C. 

Estudos mostraram que DMAEMA e TTMSS podem interagem entre si por meio de 

uma reação de transferência em cadeia. Após o início do processo de polimerização, podem 

ocorrem duas opções: (1) o radical DMAEMA reage com TTMSS e (2) macrorradicais 

reagem com TTMSS, reduzindo a taxa máxima de polimerização (13). Isso pode ser 

observado na Tabela 5 na Fig. 2.B, onde o Rp do DT aumentou e diminuiu rapidamente após 

10s, reduzindo o PSS sem interferir na CD, no entanto, o VHN, FS e FM diminuíram (Tab. 3 

e 4). Ao mesmo tempo, com a adição de DIPHP, houve diferença significativa em Rp (Fig. 

2.C). Isso ocorre porque os radicais silil formados por TTMSS foram reduzidos pelo sal de 

iodônio a um taxa de oxidação constante de (2.6	𝑥	10/	𝑀).	𝑠).) (24).  

Quando um compósito é preparado, espera-se boas propriedades físicas e mecânicas 

para garantir o sucesso clínico de uma restauração de resina composta. As propriedades 

mecânicas e físicas estão diretamente relacionadas ao tipo de polímero formado durante a 

cura e grau de conversão desses materiais (25). Neste estudo, a taxa de geração de radical 

TTMSS aumentou a conversão final de dupla ligação sem diferença estatística para 

DMAEMA (grupo C) quando o TTMSS foi usado em 1% (grupo TD1) (Fig. 2.A e C). Para 

todos os testes mecânicos, os compósitos experimentais foram armazenados a 37º por 24 h, e 

supõe-se que, para os resultados de VHN, FS e FM, foi alcançada uma pós-cura adicional 

para os radicais restantes (26). Durante o processo de cura, o modelo cinético polimérico 

formado pode ser de dois tipos: 1) ciclização que se refere a reações de duplas ligações no 

centro do macrorradical em propagação, enquanto 2) reticulação refere-se a ligações duplas e 

um radical em outra cadeia crescente (25). As reações de ciclização levam a uma redução na 

densidade geral de reticulação, uma vez que os ciclos não contribuem significativamente para 

a estrutura geral da rede, formando cadeias heterogêneas. Estudos anteriores mostraram que a 

ciclização em uma rede de polímeros não está diretamente relacionada à Rp e DC, mas à 

flexibilidade e tamanho das cadeias monoméricas. O TEGDMA é um monômero flexível e 

seus grupos pendentes podem formar ciclos com mais facilidade após serem excitados. No 

entanto, o Bis-GMA com seus anéis aromáticos é muito rígido para que possa formar ciclos 

apos várias unidades de repetição serem formadas (25,27,28). Supõe-se que a quantidade de 

TEGDMA utilizada afeta o número de reações de ciclização.  



 26 

O TD.05 apresentou os maiores resultados de VHN, FS e FM (Tab. 3 e 4), mas 

quando comparado aos grupos DTD e DT1, não mostrou diferenças significativas na VHN 

(Tab. 3). Supõe-se que, uma vez que a polimerização Bis-GMA / TEGDMA / UDMA / Bis-

EMA exibe cinética controlada por difusão (29), o aumento no tempo de cura, melhora 

drasticamente a mobilidade do meio, permitindo assim que mais reações ocorram antes do 

início da autodesaceleração. A medida que se aumenta a mobilidade, cada radical gerado 

consome mais grupos vinílicos, aumentando o comprimento da cadeia cinética. Aumentar o 

comprimento da cadeia cinética leva a polímeros de maior peso molecular e também pode 

afetar positivamente a estrutura da rede em sistemas multifuncionais (15). No modelo atual de 

compósitos, durante a polimerização, as reações de terminação e propagação têm sua difusão 

limitada, impedindo que todas as duplas ligações sejam consumidas, resultando em 

monômeros residuais na massa. A liberação destas moléculas dos compósitos pode estimular 

o crescimento de bactérias ao redor da restauração e promover reações alérgicas em alguns 

pacientes. Além disso, quaisquer grupos funcionais não reagidos que permanecem na resina 

podem atuar como plastificantes, reduzindo a resistência mecânica do material (30–32). A 

segunda hipótese testada neste estudo de que o uso do TTMSS não comprometeria as 

propriedades mecânicas da RBC experimental foi rejeitada. 

A terceira hipótese foi rejeitada, todos os compósitos experimentais apresentaram 

valores de ΔE00 maiores que PT e AT após o envelhecimento por UV. O TD1 apresentou o 

melhor resultado, mas sem diferença significativa dos grupos C, T.05, DTD e TD0.5 (Fig. 3). 

Um estudo multicêntrico recente sobre o limiar de diferença de cores na odontologia 

comparou o PT e AT de acordo com o CIEDE2000 (1: 1: 1) para diferentes observadores. Os 

dados dos estudantes de odontologia (PT: e ΔE00 = 0,8; AT: e ΔE00 = 1,8) não diferiram 

significativamente dos valores globais, justificando a escolha do presente estudo.(33).  

A estabilidade da cor é fundamental para o desempenho estético clínico a longo prazo 

das restaurações. Essa estabilidade está diretamente relacionada à cinética de cura. O 

mecanismo de iniciação por CQ envolve a presença de um co-iniciador, geralmente um 

derivado de amina. Após a exposição à luz, o CQ transita para um estado excitado, reagindo 

com um co-iniciador de amina e a reação progride pela transferência de elétrons da amina 

para CQ, que recebe um próton (H +) e gera um radical livre à base de carbono que é capaz de 

iniciar a reação de polimerização por adição (34). Estudos anteriores reportaram que a 

diferença de cor é esperada de acordo com a DC e a quantidade de aminas residuais contida 

na massa. As aminas não reagidas têm ligações duplas, capazes de absorver a luz UV, 

transportando-as para estados excitados. Essas moléculas quando ativas são capazes reagir 
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com outras moléculas, como monômeros ou impurezas, e a partir dessa reação, sistemas 

maiores e mais conjugados, também chamados de centros de cores ou cromóforos, são 

formados (35). O que pode ser comprovado neste estudo, uma vez que o TD1 apresentou 

menor alteração de cor com maior DC (Fig.2A e C e Fig.3). Como o TTMSS não possui 

ligações duplas e necessita de mais energia para seu estado excitado, era esperado que 

houvesse uma diminuição nos centros de cores ou cromóforos, o que não foi observado neste 

estudo.  Neste estudo, foi observado que o grupo TD0.5 apresentou menor tensão de 

contração quando comparado com TD1, C, T0,5 e DTD e altas propriedades mecânicas 

quando comparado a C. Estudos futuros devem avaliar a influência de co-iniciadores 

alternativos para reduzir os efeitos de mudança de cor. 

 

5. Conclusão 

O grupo TD0.5 diminuiu a tensão de contração e a DC Final sem reduzir as 

propriedades mecânicas dos compósitos experimentais. A substituição do DMAEMA pelo 

TTMSS não reduziu os efeitos de mudança de cor nos compósitos experimentais. 
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3. CONCLUSÃO 

O uso de 0,5% em peso do co-iniciador TTMSS associado a 0,5% em peso de DPIHP 

diminui a tensão de contração e Grau de Conversão sem reduzir as propriedades mecânicas do 

compósito experimental. A substituição do DMAEMA pelo TTMSS não reduziu o 

amarelecimento dos compósitos experimentais. 
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