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RESUMO

Este estudo avaliou a influéncia de diferentes fontes fotoativadoras, na converséo de resinas
compostas, por meio da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Inicialmente,
determinou-se o0 padrdo de emissdo de luz dos aparelhos, um a base de luz halégena
(Optilux™ 500 — Demetron/Kerr) e trés geracbes de LEDs (LEC-470 | — MMOptics, Radii
Plus — SDI e Ultra-Lume™ LED 5 — ULTRADENT), quanto ao espectro e intensidade. Com o
objetivo de determinar a propor¢do em massa da parte inorganica das resinas compostas
(Durafill® VS — Heraeus-Kulzer, Tetric® Ceram — Ivoclar/Vivadent, Filtek™ Supreme XT —
3AM™ESPE™ e Aelite™ LS Packable — Bisco) e a sua estabilidade térmica, foram
confeccionados, em uma matriz de aco inoxidavel, 3 corpos de prova de cada resina
composta em formato cilindrico, com 3mm de didmetro e 1mm de profundidade, que apds
fotoativados e removidos da matriz eram imediatamente submetidos a Termogravimetria
(TG). Para a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), técnica utilizada neste experimento
para determinar a qualidade da conversao das resinas compostas, foram confeccionados 48
corpos de prova, nhas mesmas propor¢cdes dos utilizados na TG. Na DSC, ap0s serem
removidos da matriz, cada corpo de prova foi pesado em uma balanca analitica eletrénica
(SHIMADZU LIBROR AEG-SM — SHIMADZU CORP.), selado em um cadinho de aluminio e
levado para andlise. Os dados foram submetidos a analise estatistica com teste de variancia
(p<0,002%) e teste de Tukey (p<0,05%) para comparacdo entre grupos. Os resultados
permitiram concluir que a intensidade e compatibilidade do perfil espectral emitido pelas
fontes fotoativadoras com o perfil de absorcdo dos fotoiniciadores presentes nas resinas

compostas tém influéncia direta na conversado durante o processo de polimerizacao.

Palavras chave : Fontes fotoativadoras, resinas compostas, fotoiniciadores, conversao.



ABSTRACT

This study evaluated the influence of different light sources on the conversion of different
composite resins by Differential Scanning Calorimetry (DSC). Initially was determined the
standard of the devices’ emission of light, one halogen light curing unit (Optilux™ 500 -
Demetron/Kerr) and three generations of LEDs (LEC-470 | - MMOptics, Radii Plus - SDI and
Ultra-Lume™ LED 5 - ULTRADENT), as for the spectrum and intensity. To measure the
inorganic fraction of the composites (Durafill® VS - Heraeus-Kulzer, Tetric® Ceram -
Ivoclar/Vivadent, Filtek™ Supreme XT - SM™ESPE™ and Aelite™ LS Packable - Bisco) and
its thermal stability, 3 specimens of each composite in cylindrical format, with 3mm of
diameter and 1mm of depth, were confectioned, in a stainless steel matrix, light-cured and
immediately submitted to the Thermogravimetry (TG). To the Differential Scanning
Calorimetry (DSC), technique used in this experiment to determine the conversion of resin
composites, 48 specimens were confectioned, in the same ratios of the used ones in the
Thermogravimetry (TG). After to be removed of the matrix, each specimen was weighed in
an analytical scale (SHIMADZU LIBROR AEG-SM - SHIMADZU CORP.), sealed in an
aluminum crucible and taken for analysis. The data had been submitted to the analysis of
variance test (p=0.002%) and Tukey test (p<0.05%). The results had allowed concluding that
the intensity and compatibility of the spectral profile emitted by the light sources with the
profile of absorption of the photoinitiators in composed resins have direct influence in the

conversion during the polymerization process.

Keywords : Light sources, composite resins, photoinitiators, conversion.
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1 — INTRODUCAO

Além de diferentes fatores como, por exemplo, a alta qualidade dos materiais e de
um sistema eficiente de adesdo dentindria, o éxito em longo prazo das restauracfes de
resinas compostas depende de uma série de fatores.

As primeiras unidades de fotoativacdo para as resinas composta surgiram na década
de 70, sendo as unidades de radiacdo ultravioleta as precursoras, substituidas
posteriormente pelos aparelhos de luz visivel.

Com o desenvolvimento das resinas compostas e pesquisas de avaliagdo clinica das
restauracdes, verificou-se que o grande numero de insucessos concentrava-se ha
profundidade de polimerizacdo, tempo de irradiacdo, intensidade da fonte, distancia da
ponta ativadora e cor da resina.

A valorizacdo da estética pela sociedade atual resultou em avancos no
desenvolvimento de novos materiais estéticos na Odontologia. Dentro destes avancgos, as
novas férmulas de resinas compostas fotoativadas, as quais sdo amplamente utilizadas
como materiais restauradores para dentes anteriores e posteriores, sS40 as que mais se
destacam.

Anteriormente, 0os materiais estéticos mais utilizados em restauracdes dentérias eram
os polimeros de metil-metacrilato, os quais foram introduzidos na década de 40 (XU et al.,
1997). Entretanto, por apresentarem elevado coeficiente de expansdo térmica, alta
contracdo de polimerizacéo e propriedades mecanicas deficientes, seu uso era limitado. As
pesquisas em busca do material restaurador com propriedades fisicas e mecénicas
apropriadas, assim como esteticamente excelente, resultaram na introducéo dos compaositos
polimerizados por luz. O principal monémero resinoso presente nos compdsitos modernos é
0 Bis-GMA (Bisfenol A glicidil éter dimetacrilato), que foi desenvolvido em 1962 por R.
Bowen.

Os estudos da eficiéncia da polimerizacdo dos compésitos tém se mostrado
amplamente relevantes na busca de melhores resultados clinicos, pois a efetividade da
polimerizacdo dos compdsitos usados em restauracdes estéticas tem grande importancia na
longevidade clinica das mesmas. Um baixo grau de conversao das resinas compostas pode
causar uma inadequada resisténcia ao desgaste e uma baixa estabilidade de adeséo a
estrutura dental. Consequientemente, estes problemas acarretam percolacdo marginal,
subsequente perda da forma anatébmica e fraturas nas restauracées (LUNDIN e KOCH,
1992).

Por mais de vinte anos as unidades fotoativadoras a base de lampada hal6gena tém

sido utilizadas na Odontologia para polimerizacdo de resinas compostas (STAHL et al.,
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2000). Este aparelho compde-se de uma lampada de filamento de tungsténio (bulbo e
refletor), filtro, sistema de refrigeracdo e fibras Opticas para condugdo da luz. A lampada
halégena produz luz por incandescéncia, onde o filamento de tungsténio é aquecido e causa
a excitacdo de atomos, produzindo uma luz com energia dentro de uma larga faixa de
comprimento de onda, entre 400 e 500nm. Filtros s&o, portanto, necessarios para restringir a
luz emitida para a regido azul do espectro, que é a regido de interesse na fotopolimerizacéo
(YOON et al., 2002). O bulbo da lampada tem uma vida média de aproximadamente cem
horas. O bulbo, o refletor e o filtro sofrem degradacdo com o tempo, devido a producéo de
calor durante os ciclos de utilizacdo. Como conseqiiéncia, observa-se uma reducdo na
efetividade da polimerizacdo com o tempo de uso do aparelho, afetando negativamente as
propriedades fisicas da resina composta polimerizada (MILLS et al., 2002).

Recentemente, a utilizacdo de outras fontes de luz vem sendo estudada, na tentativa
de suprir as limitagdes da luz halégena convencionalmente empregada. MILLS, em 1995,
propés a utilizacdo de aparelhos baseados em diodos emissores de luz (LED) para a
fotoativacdo de materiais resinosos. Ao contrario da lampada halégena, o LED ndo produz
luz visivel por aguecimento de filamentos metalicos, mas pelas caracteristicas proprias de
um semicondutor. O LED se constitui na combinag&o de dois diferentes semicondutores, um
tipo n, que tem excesso de elétrons, e outro tipo p, que tem falta de elétrons, mas rico em
lacunas ou “buracos receptores” de elétrons. Quando uma tensdo € aplicada entre estes
dois semicondutores, havera a passagem de elétrons na jun¢ao pn, resultando em um fluxo
de elétrons e buracos. Toda essa movimentagcdo gera fétons em uma faixa estreita de
comprimento de onda, préxima de 470nm (FRANCO e LOPES, 2003).

De acordo com ASMUSSEN e PEUTZFELDT (2002), o espectro de emissao dos
LEDs é bem reduzido em comparacao ao espectro obtido com lampadas halégenas. Como
consequéncia, a intensidade de luz desses aparelhos deve ser bem menor. Entretanto, o
espectro de emissdo do LED tem quase a mesma forma e posicéo do espectro de absorcdo
da canforoquinona (CQ), o fotoiniciador presente na maioria das resinas compostas. Por
causa do alto grau de sobreposicdo do espectro de emissdo do LED e do espectro de
absorcdo da canforoquinona a capacidade de acdo de um LED pode ser maior, apesar da
menor intensidade de luz.

Dentre as vantagens descritas para os LEDs, podemos citar a longa vida util, de
aproximadamente 10.000 horas (MILLS et al., 2002) e a ndo deterioracdo do equipamento
em funcdo do uso, pois a emissdo de calor é baixissima, o que previne danos pulpares e
elimina a necessidade de um sistema de ventilacdo. Além disso, 0 espectro de emissdo em
banda estreita elimina a necessidade de filtros e estes aparelhos apresentam baixo

consumo de energia.
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Uma adequada polimerizagdo € um fator de crucial importancia na obtencédo de
propriedades fisicas 6timas e desempenho clinico satisfatério das resinas compostas. Trés
fatores essenciais sdo necessarios para uma correta polimerizacdo: intensidade de luz
suficiente, comprimento de onda correto da luz visivel e tempo de cura (KNEZEVIC et al.,
2001).

As caracteristicas de cura de um compdsito sdo também dependentes do tipo e
guantidade de fotoiniciadores presentes. A canforoquinona € o agente fotossensibilizante
utilizado na maioria das marcas comerciais disponiveis no mercado, estando presente em
concentracdes entre 0,17 e 1,03% p/p da fase resinosa (TAIRA et al., 1988).

No entanto, o tipo de amina pode variar com maior facilidade. Dentre as aminas
utilizadas, as mais comuns sao a N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT), o &cido benzoico 4-
(dimetilamino) éster etil (DMABEE), ambas aminas terciarias aromaticas, e a 2-(N,N-
dimetilamino) etil metacrilato (DMAEMA), uma amina terciaria alifatica. Embora alguns
estudos mostrem que as aminas terciarias aromaticas possibilitam uma producédo maior de
radicais livres, todas tém sido utilizadas com grande sucesso nos compositos odontoldgicos
(MICHELSEN et al., 2003).

O aumento na quantidade de canforoquinona das resinas compostas leva a um
maior grau de conversdo dos mondmeros, melhorando as propriedades mecanicas e
bioldgicas destes materiais (RUEGGEBERG et al., 1997). Contudo, a canforoquinona se
apresenta como um pé de cor amarelo intenso, e sua adicdo causa amarelamento do
material, dificultando sua incorporacédo quando se deseja cores mais claras (YOSHIDA,
1994).

O aumento na propor¢cdo de amina também melhora de maneira significativa a
polimerizacdo do material, mas, como a incorporacdo de canforoquinona é limitada por
causa do amarelamento do material, 0 acréscimo de amina também deve ser limitado para
prevenir alteracdes tardias de cor, como ocorre nas resinas quimicamente ativadas (TAIRA
et al., 1988).

Um maior grau de conversado confere ao material restaurador melhores propriedades
mecanicas, como: resisténcia ao desgaste, a compressédo, ao cisalhamento e também maior
dureza (MARTINS et al., 2002). Por outro lado, uma polimerizacéo insuficiente do compdésito
favorece a liberacdo dos seus componentes, sendo 0S maiores responsaveis pela
prevaléncia de alergia dérmica por contato com materiais poliméricos. Assim, uma melhor
polimerizacdo do material melhora também sua biocompatibilidade, uma vez que esta esta
associada, principalmente, a natureza e quantidade dos componentes que séo liberados
(MOIN-JAN, 2001).
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GEURTSEN (1998), em seus estudos, mostrou que a canforoquinona e o TEGDMA
séo liberados por resinas polimerizadas com relativa facilidade em ambiente aquoso e que
esses componentes podem ser téxicos aos tecidos quando presentes em maiores
concentracdes.

Para contornar esses problemas estdo sendo testados novos fotoiniciadores, entre
eles o PPD (1-fenil,2-propanodiona). Esse fotoiniciador tem se mostrado mais eficiente que
a canforoquinona, além de ser menos dependente da presa de amina terciaria para gerarem
radicais livres. Outras vantagens do PPD seriam suas cores, o amarelo claro, e seu estado
liguido a temperatura ambiente, que facilitam sua incorporacdo a resina composta em
maiores quantidades.

Outros fotoiniciadores estudados sdo os derivados do 6xido bis-aquil fosfinico
(BAPO) e o 6xido mono-aquil-fosfinico (MAPO ou Lucirin TPO). Como conseqiiéncia de sua
cor mais clara, estes fotoiniciadores absorvem luz com comprimento de onda inferior ao da
canforoquinona, mais proximos ao ultravioleta. Esse comprimento de onda € perfeitamente
coberto pelas unidades de luz halégena, mas ndo é atingido pelos aparelhos que utilizam
LEDs azuis, devido ao seu estreito espectro de emissdo. Isso faz com que as resinas
contendo esses fotoiniciadores ndo sejam adequadamente polimerizadas por estes
aparelhos, apresentando baixo grau de converséo e baixas propriedades mecanicas (PARK
et al., 1999; SUN e CHAE, 2000; DECKER et al., 2001).

Existem poucos estudos sobre o tipo e a quantidade dos fotoiniciadores presentes
nos compositos atuais, bem como as propriedades mecéanicas e a conversdo das resinas
translicidas. S&o necessérios, portanto, mais pesquisas sobre o tipo, quantidade e a
influéncia dos agentes fotoiniciadores nas diversas cores e opacidades das resinas
compostas, para possibilitar uma melhor compreensdo do processo de polimerizagcédo e
contribuir para a obtencédo de um melhor desempenho clinico desses materiais.

Este trabalho se propbe avaliar a conversao de diferentes resinas compostas
comerciais, utilizando diferentes fontes fotoativadoras, por meio da calorimetria exploratoria
diferencial (DSC).
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2 - REVISAO DE LITERATURA

Bowen, em 1963, desenvolveu um material para restauracdo de dentes anteriores
com menores valores de solubilidade, sensibilidade ao ressecamento e friabilidade do que
0os cimentos de silicato, apresentando também, melhor estabilidade dimensional que as
resinas a base de metil metacrilato com presa, exclusivamente quimica, disponiveis na
época. O autor reforcou uma massa de polimero organico pela adi¢cdo de particulas de silica
vitrea. Essas particulas sofreram um tratamento de superficie a base de vinilsilano para
melhorar a unido das mesmas resinas. Para a parte resinosa, o autor utilizou o produto da
reacao entre o bis(4-hidroxifenil) dimetilmetano e o glicidil metacrilato, que levou o nome de
Bis-GMA. Assim que o material foi desenvolvido, o mesmo foi entdo testado,
comparativamente, com cimento de silicato, com as resinas reforcadas por particulas sem o
revestimento de vinilsilano e com as resinas acrilicas disponiveis no mercado. Os testes
realizados foram o de contracdo de polimerizacao, solubilidade e desintegracéo, coeficiente
de expanséo térmica, estabilidade de cor, opacidade, forca de compresséo, tensdo, modulo
de elasticidade, dureza e toxicidade. Ao final, verificou-se que o material desenvolvido pelo
autor apresentou melhorias em suas propriedades fisicas, quando comparado aos demais

materiais estudados, estando estas propriedades mais préximas dos tecidos dentarios.

CRAIG, em 1981, descreveu as caracteristicas quimicas, a composicdo e as
propriedades das resinas compostas. Segundo o autor, as resinas sdo constituidas de trés
fases principais: 1) Uma fase organica, composta por monémeros, co-monémeros e agentes
iniciadores de polimerizacdo; 2) Uma fase inorgéanica, constituida de particulas de carga e
pigmentos e 3) Um agente de unido, responsavel em promover adesao entre as duas fases
anteriores. Também s&o descritos 0s processos de polimerizacdo quimica, por luz
ultravioleta e por luz visivel, sendo que o Ultimo apresenta maiores vantagens, como o

controle do tempo ideal de trabalho, sem o risco da radiacao ultravioleta.

ANTONUCCI e TOTH (1983) avaliaram a possibilidade de se utilizar o método da
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para determinar a extensao da polimerizacéo pelo
monitoramento da entalpia, ou calor de reacdo, medida durante a polimerizacdo de varios
sistemas monomeéricos experimentais quimicamente ativados. As amostras eram colocadas
em um cadinho de aluminio e posicionadas na plataforma de aquecimento do equipamento
(Perkin Elmer DSC-2®), o qual foi programado para um regime de aquecimento linear de
2,5C/min. Um cadinho similar, porém vazio, era utilizado como referéncia. A calibracdo do

equipamento foi efetuada a partir do calor de fusdo do indio puro. Todas as amostras eram
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pesadas antes e depois do experimento, para assegurar que nenhuma perda de massa
ocorreu durante o procedimento. O calor de polimerizacdo observado AHgs (cal g™) é dado
pela area abaixo da curva monitorada durante o regime de aquecimento. O calor de reagéo
liberado (entalpia) pela polimerizacdo térmica dos mondmeros de metacrilato é diretamente
proporcional ao nimero de grupos vinilicos submetidos a essa reacdo de adi¢cdo. O calor
molar de polimeriza¢é@o, AH,, € o calor envolvido na completa polimerizacdo de um mol de
mondmero. Para calcular o grau de conversdo de mondmeros em polimeros, o AH, do
laurilmetacrilato (LMA) foi escolhido como padrdo, assumindo-se que o calor liberado pela
reacdo de conversao de um grupo vinilico (C=C) em uma ligacao saturada de carbono (C-C)
€ a mesma para todos os metacrilatos, e é proporcional ao nimero de grupos vinilicos. A
partir desta padronizacao, calcula-se o AH.,., OU seja, o calor de reacdo estimulado que
seria liberado em 100% de conversao. Dividindo este valor pelo valor do Aqps € multiplicando
por 100, encontramos o0 grau de conversdo de uma determinada amostra. O autor conclui
que a DSC é um método simples e rapido de determinar o grau de conversdo de
mondmeros em polimeros e de se efetuar uma comparacao entre a polimerizacao de varios

sistemas monomeéricos.

Em 1989, PEUTZFELDT e ASMUSSEN estudaram a influéncia da concentracao de
canforoquinona, amina terciaria e inibidor de polimerizacdo sobre os valores de dureza
Wallace de polimeros fotoativados. Os autores utilizaram uma mistura de monémeros Bis-
GMA e TEGDMA, na proporcdo de 1:1 em peso. Em seguida, foram adicionadas
canforoquinona e amina (acido N, N-dimetilaminobenzoico — DABE) em proporg¢éo de 0,1 a
0,5% em peso. Metade das amostras também recebeu a adicdo de um inibidor de
polimerizacdo (hidroguinona monometil éter — MHQ) na concentracao de 0,025% em peso.
Para cada uma das 50 misturas obtidas foram confeccionados trés corpos de prova, que
foram polimerizados por 40 segundos e levados ao teste de dureza Wallace, onde maiores
valores indicam materiais mais macios. Nas amostras sem inibidor, os nimeros dos valores
de dureza Wallace diminuiram com o aumento da concentracdo da canforoquinona. O
mesmo aconteceu com 0 aumento da concentracdo de amina, porém em menor extensao.
Na presenca de inibidor, as concentracfes de canforoquinona e amina nao influenciaram de

maneira significante os valores de dureza.

VAIDYANATHAN et al. (1992) avaliaram diversas resinas compostas fotoativaveis,
incluindo compdsitos comerciais, agentes adesivos e sistemas experimentais, quanto a
variacdes na entalpia pela DSC, alteracdes dimensionais pela analise termomecanica (TMA)

e alteracbes de peso pela termogravimetria (TG). Na medida pela DSC, o calor de cura foi
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determinado em um segmento isotérmico a 25C sob um programa térmico controlado. As
amostras, que pesavam entre 15 e 30mg, eram inseridas em um cadinho de aluminio e
fotoativadas com o 3MO ESPEO Elipard Light, e o calor resultante era medido durante a
fotoativagéo e representava a producéo total do sistema. Para isto, a ponta condutora de luz
foi colocada acima do cadinho, de forma que tanto a amostra quanto a referéncia eram
simultaneamente expostas a luz. A amostra fotoativada foi hovamente exposta a luz, para
determinar a linha de base do calor associada a exposicdo de luz. A média dos dois
resultados medidos pelas exposi¢des sucessivas a luz foi usada como linha de base. O
calor de cura foi determinado pela diferenca entre o calor total produzido durante a primeira
irradiacdo e o calor determinado com linha de base, o qual foi determinado pela média dos
valores obtidos na segunda e terceira exposicoes. Os resultados revelaram uma relacéo
inversa entre o calor de cura, expansao térmica e alteracdes dimensionais e o contetdo de
carga presente nos materiais. A medida pela DSC revelou ainda a presenca de uma cura

secundaria apoés a fotoativacdo, em funcao do aquecimento.

NOMOTO, UCHIDA e HIRASAWA (1994) avaliaram a influéncia da intensidade de
luz na polimerizacdo de trés resinas compostas comerciais (Z100®, Silux Plux® e Clearfil
Photo Posterior®) utilizando um aparelho fotoativador de lampada halégena New Light VL
lI®, o qual teve sua intensidade mensurada com um medidor de luz. As intensidades eram
variadas alterando-se a distancia entre a ponta da unidade e a superficie da amostra. Para
avaliacdo da profundidade de cura, os corpos de prova foram confeccionados em uma
matriz de aco inoxidavel com uma cavidade cilindrica de 4mm de didmetro e 8mm de
profundidade. A cavidade era preenchida com o compdsito, e este era polimerizado por 10,
20, 40 ou 80s. A seguir, as amostras eram armazenadas a 23T no escuro e apds 180s
eram removidas da matriz e a por¢do ndo polimerizada era retirada com uma espatula. A
altura do cilindro polimerizado era medida com um micrémetro. Para avaliagdo do grau de
conversdo (DC), grau de polimerizagdo (PC) e percentual de duplas ligagbes pendentes
(PDB), as amostras foram confeccionadas como descrito acima e apds armazenagem em
ambiente escuro a 37T por 23 h, elas foram cortadas em finas camadas de 0,15mm de
espessura e submetidas a andlise pela espectroscopia de infravermelho acoplada a
microscopia. Os resultados mostraram que a intensidade de luz foi inversamente
proporcional ao quadrado da distancia da ponta do fotoativador a superficie da amostra.
Para a profundidade de cura, DC, PC e PDB, quando o montante total de exposicéo,
representado pelo produto da intensidade de luz pelo tempo de irradiagcdo, mantiveram-se
constantes, os valores obtidos também permaneciam constantes, independente da

intensidade e do tempo utilizado, sugerindo que uma polimerizacdo efetiva poderia ser
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obtida pelo aumento do tempo de exposicao e reducao da distancia entre a fonte de luz e o

material.

MILLS (1995) propds a utilizagcdo de diodos emissores de luz azuis para a
fotoativagdo de resinas compostas. Uma amostra de resina composta de 5mm de didmetro
e 2mm de espessura foi irradiada por 80s e apds este periodo ela pareceu estar
polimerizada. O aparelho utilizado produzia uma luz com comprimento de onda de 450nm,
por meio de uma ponta de 5mm de didmetro, com uma poténcia de 1,2 mW. O resultado foi
considerado promissor e o autor considerou que um aparelho com propriedades otimizadas
poderia ser desenvolvido, em virtude das vantagens apresentadas pelos LEDs, tais como

baixo custo, vida util longa e baixa producéo de calor.

Segundo MAFFEZZOLLI e TERZI (1995), a calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) é uma técnica que permite a determinacao direta da taxa de reacdo assumindo que o
calor produzido pela polimerizacdo é proporcional ao nimero de unidades de mondémeros
reagidos. Esta técnica também é aplicada na predicdo de uma polimerizagdo incompleta,
onde a amostra ja polimerizada € submetida a um regime de temperatura e observa-se a
presenca de um pico de reatividade residual, indicando que a amostra ndo foi
completamente polimerizada. A reacdo pode ser reiniciada em condi¢cdes que permitem um
aumento na mobilidade molecular, pelo simples aquecimento da amostra, mostrando que

monoémeros residuais permanecem apos a fotoativagao.

NOMOTO (1997) avaliou a influéncia do comprimento de onda na polimerizacéo de
uma resina composta experimental cujo sistema fotoiniciador era a base de
canforoquinona/dimetilaminoetilmetacrilato (CQ/DMAEMA). A intensidade de luz do aparelho
New Light VL-1l (GC.Corp.,Tokyo-Japan) foi medida sem o filtro. Filtros de interferéncia de
banda estreita e filtros de densidade neutra foram utilizados para selecionar os
comprimentos de onda. A resina composta foi inserida entre duas tiras de poliéster
separadas por um espacador de 40um de espessura e fotoativada por 5, 10, 20, 30, 60 ou
90s. As amostras eram armazenadas a 37 no escuro por 24h e depois submetidas a
analise pela espectroscopia de infravermelho para avaliacdo do grau de conversdo (DC) e
conversdo de polimerizacdo (PC). O espectro de absorcdo da CQ e do sistema
CQ/DMAEMA foi medido em metanol e em uma resina sem carga baseada em Bis-
GMA/TEGDMA com um espectrometro UV-Visivel. As propor¢des de CQ/DMAEMA medidas
foram 1/0,25; 1/0,5;1/1 e 1/2. A absor¢cdo maxima da CQ foi em 467nm, independente das
propor¢cdes avaliadas. Com um tempo de polimerizagédo de 5s, quanto mais 0 comprimento

de onda aumentava a partir de 410nm, maior era 0 DC e PC. Aos 470nm, o DC maximo foi
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observado, decrescendo a partir dai com o aumento do comprimento de onda. Com o
aumento do tempo de polimerizagdo, o comprimento de onda de méximo DC nao se alterou.
O autor concluiu que o comprimento de onda adequado para a polimerizacdo deve estar na
faixa de 450 a 490nm.

RUEGGEBERG et al. (1997) avaliaram o efeito do aumento dos niveis de
fotoiniciadores sobre a resisténcia flexural biaxial, grau de conversdo e propriedades
termodin@micas de uma resina experimental sem carga, utilizando apenas a fotoativacao ou
também um processo de pés-polimerizacdo com calor. Utilizou-se uma fase resinosa
composta por 50% de Bis-GMA e 50% de TEGDMA, em uma concentracdo de 0,3% em
peso de canforoquinona e 0,75% em peso de amina DMAEMA. Também foi feito o uso de
amostras contendo o dobro e o quadruplo de canforoquinona e amina em relacdo ao grupo
inicial. Metade da amostra foi apenas fotoativada com uma unidade de luz halégena com
400 mW/cm? (Optilux — Demetron). A outra metade das amostras foi fotoativada pela luz
halégena e recebeu um processo adicional de pdés-polimerizacdo a calor em uma unidade
comercial (Triad Il — Dentsply) por 10 minutos. O teste de espectroscopia de infravermelho
com transformacédo de Fourier (FTIR) mostrou que as amostras contendo maior quantidade
de fotoiniciadores apresentam valores de grau de conversdo, significativamente maiores,
tanto para os processos de polimerizacao tradicional, quanto a adigdo do processo de calor.
A resisténcia flexural biaxial ndo mostrou alteracdo em relacdo a quantidade de
fotoiniciadores para as amostras polimerizadas apenas pela luz, mas foi significativamente
aumentada pelo processo de pos-polimerizacdo. Segundo os autores, 0 aumento dos niveis
de fotoiniciadores associados ao processo de poOs-polimerizacdo a calor, resulta em uma
resina com valores de grau de conversdo e propriedades mecanicas, significativamente
superiores e em restauracdes com maior resisténcia a deformacgdo por temperaturas
elevadas na cavidade oral, assim como uma significante reducédo na lixiviacdo de seus

componentes.

KRISHNAN e YAMUNA (1998) utilizaram uma resina composta experimental,
variando a concentracdo do fotoiniciador canforoquinona, o tempo de exposicéo a fonte de
luz ativadora, o tamanho de particulas de carga radiopacas, estudando seus efeitos na
microdureza Vickers, resisténcia a compressao e a tracdo diametral. Foi demonstrado que
altas concentracdes de canforoguinona e maiores tempos de exposicdo aumentam 0S
valores de microdureza, enquanto concentracbes acima de 0,25% nao trazem melhoria
significativa nos valores de resisténcia a compressao e a tracdo diametral. Entretanto, foram

encontradas diferencas significativas para baixas quantidades de fotoiniciadores.
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MILLS, JANDT E ASHWORTH (1999), avaliaram o desempenho de dois aparelhos
fotoativadores, um LED, com uma poténcia de 82mW/cm?, composto por vinte e cinco
diodos azuis contendo uma ponta acrilica de 6mm de diametro, e um aparelho convencional,
a base de luz halégena, Coltolux 401, com uma poténcia de 229mW/cm? e ponta com 8mm
de diametro. Utilizou-se trés tipos de resina composta (Silux Plus(], cor U; P-500, cor U e Z-
1000, cor A3,5) polimerizadas por 40, 60, e 40s respectivamente, de acordo com instrucdes
do fabricante. Seis amostras, de cada compdsito, polimerizadas por cada aparelho foram
confeccionadas em uma matriz de 4mm de didmetro e 6mm de profundidade. A
profundidade de cura foi avaliada com um penetrémetro, o qual consiste de uma agulha de
0,5mm firmemente conectada a um peso de 1.250g. Um mostrador digital calibrado com
precisdo de 0,01mm € conectado a este dispositivo. A medida é feita a partir da por¢cdo mais
profunda da amostra, contraria a por¢cédo que ficou em contato com a ponta do fotoativador.
A agulha vai penetrando na por¢do pastosa ndo polimerizada e para quando alcanca uma
camada rigida. A profundidade de cura é lida diretamente no mostrador digital. Os
resultados mostram que, para cada composito, a profundidade de cura foi melhor com o
LED do que com o Coltolux 40. Este aumento na profundidade foi em torno de 0,2mm para
cada compdsito. A profundidade de cura registrada na resina composta Z-1000 foi, em
média, 1,5mm maior que para 0s outros dois materiais, para ambos os aparelhos. Os
resultados sugerem que um LED, mesmo apresentando uma irradiacdo menor que um
aparelho convencional, pode alcangar uma maior profundidade de polimerizacdo. Porém, a
irradiancia do fotoativador convencional era a minima aceitavel, em torno de 300mW/cm?,
uma intensidade de luz mais baixa que a normalmente utilizada. A composicéo das resinas
compostas também é um fator que interfere na profundidade de cura. Quanto maior a
propor¢cdo de carga, maior a dificuldade para a penetracdo da luz no interior da resina

composta.

Em 2000, STANSBURY por meio de uma revisédo de literatura sobre o processo de
fotoativagdo dos materiais odontolégicos, descreve o mecanismo da canforoguinona/amina.
Foi mostrado que, a canforoquinona absorve luz com comprimento de onda de 468nm e se
transfere para um estado excitado (Triplete). A canforoquinona excitada atrai uma molécula
de amina terciaria formando um complexo denominado Exciplex (Estado excitado
complexo). A canforoquinona atrai, inicialmente, um elétron da amina terciaria, gerando uma
diferenca de carga entre as duas moléculas. Em seguida, a canforoquinona abstrai um
atomo de hidrogénio da amina, formando dois radicais livres, um proveniente da
canforoquinona e outro da amina. O texto faz citacbes também de novas alternativas de

fotoiniciadores com o objetivo de obter uma maior eficiéncia, como o 1-fenil,2-propanodiona
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(PPD), o Lucirin TPO e o 6xido bis-aquil fosfinico (BAPO), obtendo maiores valores de grau

de conversao com menor exposicdo a luz.

Fotoiniciadores indutores de radicais livres tem sido caracterizado como citotdxicos,
tanto quanto os mondmeros residuais. Motivados por esta afirmagdo, MOIN-JAN et al.
(2001) realizaram um estudo para elucidar o comportamento de solubilizagcdo de
fotoiniciadores do processo de polimerizacdo e medir a relagdo entre a quantidade
solubilizada de fotoiniciador e o grau de conversao de resinas fotoativaveis. Além disso, 0s
autores também determinaram uma proporcao satisfatéria de agente fotoativador na base
de monémeros. Uma base resinosa de UDMA/TEGDMA (proporcédo 1:1 em peso) foi ativada
com dois tipos de agentes iniciadores: canforoquinona/DMPT (1:1 em peso) e
canforoquinona/DMAEMA (1:1 em peso), em propor¢des que variam de 0,3 a 0,9% p/p. Os
corpos de prova foram polimerizados com luz halégena por 40s, e foram armazenados em
solucdo de metanol puro a 37<C por 24 horas. O extr ato das amostras foi entdo analisado
por cromatografia gasosa associada ao espectrébmetro de massa para determinacdo da
guantidade de agente fotoiniciador lixiviado. O grau de conversdo das amostras foi medido
por espectroscopia no infravermelho. Os autores concluiram que a quantidade de agente
fotoiniciador liberado pelas amostras depende da concentracdo do mesmo e também do
grau de conversdo da matriz polimérica. Concluiram também, que quantidades muito
pequenas ou muito grandes de agente fotoiniciador podem comprometer o grau de
converséo, sendo os melhores resultados obtidos com a concentracdo de 0,6% p/p para
CQ/DMPT e 0,5% para CQ/DMAEMA.

CAUGHMAN e RUEGGEBERG (2002), afirmaram que o cirurgido-dentista deve
conhecer o0s varios tipos de unidades fotoativadoras, a fim de definir um protocolo clinico
que assegure uma adequada polimerizacdo. As unidades fotoativadoras atualmente
disponiveis variam em sua emissdo espectral e densidade de poténcia e as resinas
compostas também diferem grandemente quanto a facilidade de polimerizacdo. Aparelhos
que utilizam luz halégena atualmente oferecem a op¢do de uma polimerizacdo utilizando
alta poténcia, na tentativa de reduzir o tempo clinico ou apresentarem a funcao “soft-start”,
onde a intensidade de luz inicial € pequena, tornando-se gradualmente maior. Esta variacdo
no protocolo de polimerizacdo tem como objetivo minimizar o "estress” de contracdo de
polimerizacdo das resinas compostas. Aparelhos de arco de plasma produzem uma luz com
largo espectro, e estas unidades devem conter um filtro potente para barrar os
comprimentos de onda indesejaveis. Estes aparelhos promovem uma polimerizacdo muito
rapida, o que aumenta o “stress” de contragdo de polimerizacdo. Os diodos emissores de luz

— LEDs — emitem uma luz em uma faixa estreita de comprimento de onda, faixa esta que se
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equivale ao espectro de absorcdo da canforoquinona, o fotoiniciador presente na maioria
das resinas compostas. Os LEDs dispensam a utilizagéo de filtros, sdo silenciosos, pois ndo
necessitam de sistema de ventilagdo. Ha duas desvantagens ao se utilizar os LEDs. Uma
vez que 0 espectro de emissdo € estreito, eles somente irdo polimerizar materiais que
utilizam a canforoquinona como fotoiniciador. Outra limitagdo é que eles sdo menos efetivos
em polimerizar cores escuras de compdsitos de microparticulas. Mesmo que o tempo de
exposicdo seja aumentado, os compdsitos ndo exibem o mesmo grau de conversao
alcancado quando outras unidades fotoativadoras séo utilizadas. Estes problemas serdo
solucionados quando LEDs mais potentes forem desenvolvidos e quando LEDs com

diferentes espectros de emisséo forem disponibilizados para uso na odontologia.

NOMURA at al. (2002) compararam, por meio de analise térmica, caracteristicas de
resinas compostas fotoativadas, utilizando tipos diferentes de fontes de luz; duas do tipo
convencional halégena com uma unidade de luz emitida por diodo (LED). Resinas
experimentais, tendo como base uma mistura de Bis-GMA e TEGDMA, na proporcédo de
60:40 em peso foram preparadas variando na mesma proporcdo de 0.5 em peso seus
fotoiniciadores que eram: CQ/DMPT ou CQ/DMAEMA. Para fotoativacdo dessas duas
resinas, utilizou-se um tempo de 40s. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi o teste
utiizado para examinar as caracteristicas das resinas ap0s a fotoativacdo. A energia
utilizada para a decomposicdo das resinas foi calculada pelos picos endotérmicos das
curvas obtidas quando as espécies eram submetidas a trés diferentes razdes de
aquecimento, 5,10 e 15C/min durante a DSC. A energia gasta para a decomposi¢cédo das
espécies onde se utilizou o LED, como unidade fotoativadora, foi maior que 220 kJ/mol, ja
nas espécies fotoativadas com o uso de luz halégena, gastou-se menos que 192 kJ/mol. O
ensaio de dureza Knoop das mesmas espécies foi medido, e foi maior com o LED do que
com a unidade de luz halégena. Entretanto, resinas fotoativadas com LEDs possuem um
maior grau de polimerizacdo e mais estabilidade tri-dimencional estrutural em comparacao

as resinas fotoativadas com lampadas hal6genas.

CAVALHEIRO et al. (2002) demonstraram com experimentos simples, como alguns
fatores experimentais controlaveis pelo operador, podem alterar os resultados DSC e a
importancia de fixar condigcbes experimentais para reprodutibilidade dos experimentos
térmicos diferenciais. Em seus experimentos, foi empregada a sacarina, um adocante
artificial muito comum em produtos dietéticos. As curvas TG/DTG foram obtidas em um
médulo termogravimétrico TGA-951 (TA — Instruments), acoplados a um analisador térmico
TA 2000 (TA - Instruments), utilizando-se razdo de aquecimento de 10CT/min, sob

atmosfera dindmica de ar e de nitrogénio, com vazéo de gas da ordem de 100 ml/min, sob
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pressdo atmosférica. As massas de amostras foram da ordem de 7mg com precisdo de *
1ug. A temperatura maxima foi de 450C, em suporte de amostra de platina. Com o objetivo
de elucidar o mecanismo de decomposi¢cdo, uma amostra de aproximadamente 0,59 de
sacarina foi aquecida em um tubo de ensaio (20x2 cm), e imerso em glicerina, com um
termdmetro acoplado ao tubo. As curvas DSC foram obtidas em um moddulo calorimétrico
exploratorio diferencial DSC 910 (TA Instruments) (tipo fluxo de calor), acoplado a um
analisador térmico TA 2000 (TA Instruments). Nos ensaios, utilizou-se sacarina de Aldrich
com pureza de no minimo 99%, suporte de amostra de aluminio, atmosfera de ar e
nitrogénio. O equipamento foi previamente calibrado para temperatura utilizando como
padrées os pontos de fusédo de indio (156,4C) e zinco (419,5C) metélicos, com pureza de
99,99%. A calibracéo para energia foi feita com base na entalpia de fusdo do indio metélico,
AHqs = 28,5 J g'l. Foram calculados os fatores de correcdo conforme procedimentos e
especificacdo do fabricante. Para demonstracéo da influéncia dos diferentes parametros, em
cada caso, fixou-se uma série de parametros variando-se os fatores analisados como: razdo
de aquecimento, massa de amostra, vazdo do gas de controle da atmosfera do forno,
adensamento da amostra e tipos dos gases da atmosfera do forno. Pelos resultados,
concluiu-se que varios fatores sdo importantes para se obter resultados reprodutiveis em
experimentos DSC. Assim, é fundamental relatar todos os pardmetros usados, como massa
de amostra, natureza do suporte amostra, vazdo e natureza do gas de arraste, razdo de
aguecimento, entre outros. Parametros referentes ao histérico da amostra também foram
importantes. Alguns paréametros podem ser manipulados pelo operador e outros,
relacionados com as caracteristicas fisico-quimicas da amostra e da construcdo do
equipamento ndo podem ser controlados, mas devem igualmente ser reportados para
reprodutibilidade nos resultados. Salientou-se que as técnicas diferenciais, tanto o DSC
quanto o DTA, podem fornecer informac¢fes complementares ao TG, pois mesmo que nhéo
haja mudanca na massa de amostra podem ocorrer eventos térmicos relacionados a

eventos fisicos, como fusdo, sublimacao, etc.

FRANCO e LOPES (2003) em uma revisdo sobre os quatro tipos de aparelhos
atualmente disponiveis para a fotoativacdo: luz halégena, arco plasma, laser de argénio e
diodos emissores de luz — LEDs descrevem as caracteristicas, vantagens, desvantagens e
limitacbes de cada aparelho. A tecnologia LED difere bastante do convencional, uma vez
que sempre foi consenso que aparelhos fotoativadores deveriam emitir uma alta intensidade
de luz para que conseguissem proporcionar uma polimerizacdo adequada de uma resina
composta. Os aparelhos a base de LED apresentam uma baixa densidade de poténcia, mas
a luz produzida por eles apresenta um espectro de emissdo em banda estreita, com o pico

méximo préximo aos 470nm. Desta forma, mesmo tendo uma baixa densidade de poténcia,
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estes aparelhos emitem toda a luz dentro do espectro de absor¢do méxima da
canforoquinona. E neste aspecto que se encontra a diferenca do LED para os aparelhos
convencionais, pois estes ultimos produzem luz fora do espectro de absor¢do da CQ,
energia esta que ndo € Util para a fotoativagdo. Segundo os autores, pesquisas visando
avaliar a viabilidade do uso de LED para fotoativacdo de resinas compostas, vém sendo
realizadas e os resultados tém sido favoraveis e similares aos alcancados com a luz

halégena, especialmente se a por¢ao de resina ndo exceder 2mm.

CORREA (2003), em sua tese de Doutorado, avaliou o grau de conversdo de uma
resina fotoativavel experimental, contendo Bis-GMA, Bis-EMA, UDMA e TEGDMA. Os
fotoiniciadores incorporados & resina foram: 1) Lucirin TPO + canforoquinona/amina; 2) PPD
+ canforoquinona/amina; 3) BAPO + canforoquinona/amina; 4) Canforoguinona/amina; 5)
Lucirin TPO; 6) PPD; 7) BAPO. Como fontes de luz, o autor utilizou uma unidade de luz
halégena (Optilux 401), uma unidade de LED de primeira geracdo (Ultra-Blue 1) e uma
unidade de LED de segunda geracao (Ultra-Blue IS). Foram utilizados trés corpos de prova
para cada condicdo experimental (n=63), sendo o grau de conversdo obtido por meio da
espectroscopia FT-Raman, na comparacdo da altura dos sinais relativos a ligacdo C=C
aromatica (1609 cm™) e alifatica (1639 cm™), antes e apos a fotoativacdo. Os resultados
permitiram concluir que tanto no grupo das resinas com canforoquinona quanto no grupo
das resinas sem canforoquinona, 0s maiores valores ocorreram nas resinas com BAPO,
fotoativadas pelo aparelho Optilux 401 ou Ultra-Blue IS. O aparelho Ultra-Blue | mostrou-se
ineficaz para a conversdo de resinas contendo apenas Lucirin TPO ou PPD, porém

apresentou resultados similares na converséo das resinas com canforoquinona.

PALACIO e ZAVAGLIA (2003) utilizaram o estudo da cinética de polimerizacdo e
testes mecéanicos para otimizar a composicdo monomérica em uma resina composta
experimental. Os autores utilizaram como base monomeérica, diferentes proporcdes de Bis-
GMA e TEGDMA. Para o sistema fotoiniciador, foi utilizado como agente redutor a amina
terciaria N,N dimetil-aminoetil metacrilato (DMAEMA), e agentes fotossensibilizantes
canforoquinona e PPD, nas concentraces de 0,5%, 1% e 1,5% em peso. A relacdo entre
agente fotossensibilizante e amina terciaria foi de 1:1 em peso. Como agente de carga foi
utilizado SiO, na proporcdo de 70% em peso. Foram realizados testes de grau de
conversao, resisténcia flexural, médulo flexural, resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade
e profundidade de polimerizacdo. A analise do grau de conversdo mostrou que as amostras
contendo PPD foram mais efetivas, atingindo cerca de 70% de conversdo, enquanto as
amostras com canforoquinona apresentaram cerca de 50% de conversdo. Os testes

mecéanicos também comprovaram a maior efetividade do PPD. As amostras com maior
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concentracdo de canforoquinona/amina apresentaram resultados similares as amostras com
menor concentracdo de PPD/amina. Outra diferenca encontrada foi referente a quantidade
de fotoiniciador presente. As amostras contendo canforoquinona apresentaram variacoes
significantes nas propriedades mecanicas em diferentes concentragdes do fotoiniciador. Ja
nas amostras com PPD, apenas o grupo contendo 0,5% em peso de PPD/amina apresentou
resultados inferiores. Ao final, os autores selecionaram o0 agente fotoiniciador na
concentracao de 1,5% em peso, como o melhor nos testes realizados. Concluiram também,
gque as reacdes de fotoativacdo sdo processos complexos onde a viscosidade do material e

a concentracao de radicais livres formada sédo parametros fundamentais.

N. EMANI e K. J. M. SODERHOLM (2005) avaliaram a hip6tese de que a velocidade
e o0 grau de conversdo podem ser favoravelmente modificados pelo uso de diferentes
protocolos de fotoativacdo e diferentes tipos de fotoiniciadores/co-iniciadores. Em seus
estudos, a uma mistura de Bis-GMA e TEGDMA, em proprorcdo 50:50 em peso foi
adicionado 0,02 mM de fotoiniciador. Os fotoiniciadores utilizados nesta pesquisa foram a
CQ ou PPD, e os co-iniciadores DABE, CEMA ou DMAEMA. A essas seis combinacoes,
submeteram-se trés tipos de tratamentos fotoativadores. O primeiro tratamento de cura foi
realizado por aparelho fotoativador a base de luz halégena, na técnica convencional. O
segundo tratamento de cura foi realizado pelo mesmo aparelho, porém na técnica “soft start”
com baixa intensidade, < 100 mW/cm? nos primeiros 5 segundos até a mais elevada
intensidade atingida por esse aparelho (Ellipar Thrilight-3M ESPE, Seefeldt, Germany), 850
mW/cm? O terceiro método foi realizado por um aparelho LED (Free Light-3M ESPE), com
intensidade de 450 mW/cm* O grau de converséo foi analisado por meio da calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Os resultados mostraram que uma maior velocidade de
conversao foi obtida pela técnica convencional, seguida pela fotoativagdo com o LED e pela
técnica “soft start”. Apds 40s a fotoativacdo convencional e a técnica “soft start” produziram
um grau de conversdo maior que com o uso do LED. Entretanto, diferentes interacfes
ocorreram entre as diferentes variadveis (método de cura e co-iniciador). Inicialmente a CQ
foi mais eficiente do que o PPD, mas ap0s 40s, a diferenca foi insignificante. Conclui-se com
esse experimento que com 0 uso da técnica “soft start” e uma apropriada combinacdo entre
fotoiniciador/co-iniciador é possivel realizar um processo de cura lenta e um elevado grau de

polimerizacdo utilizando um tempo de cura de 40s.

NEUMANN at al. (2006) mostraram que para avaliar a eficiéncia de fotoativacdo de
resinas compostas € necessério conhecer a extensdo de luz emitida pela unidade
fotoativadora e a absorcdo de luz pelos fotoiniciadores. Por outro lado, a eficiéncia da

absorcdo de luz para a produgéo de radicais iniciadores do processo de polimerizacao é
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também de grande importancia. Entretanto, a determinag&o prévia da eficiéncia da absorcao
de luz é usada em conjuncdo com os fotoiniciadores, na formacao dos radicais iniciadores
da polimerizagdo, para ser possivel a comparagdo do processo total em uma base
equivalente. Este parametro foi usado para identificar a melhor performance para o processo
fotoquimico com os fotoiniciadores especificos. Nesta proposta a eficiéncia do LED
(Ultrablue) e uma luz halégena (Optilux 401) foram testadas comparando suas performances
com o fotoiniciador canforoquinona (CQ);1-fenil, 2-propanodiona (PPD); 6xido Mono-aquil-
fosfinico (Lucirin TPO); e 6xido bis-aquil fosfinico (Irgacure 819). A extensdo de fotoativacao
por absorcdo de luz foi determinada pela polimerizacdo de radicais obtidos no uso dos
fotoiniciadores para polimerizar metil metacrilato, e posteriormente combinados com a
previamente determinada faixa de absorcdo de luz. Em seus resultados, concluiu-se que
embora a baixa producdo de radicais iniciadores presentes na canforoquinona, sua
eficiéncia de polimerizacdo é praticamente mais elevada quando se utiliza o aparelho
Ultrablue. Por outro lado, Lucirin TPO é muito mais eficiente do que outros fotoiniciadores
quando submetidos a luz halégena, exatamente pela elevada producdo de radicais
iniciadores e compativel sobreposicao de seu espectro de absorcdo com a luz emitida por

essa unidade fotoativadora.

ALVIM et al. (2007) identificaram e quantificaram a canforoquinona presente em
diferentes marcas de resinas compostas em fungéo da cor. Filtek Z250 A3 (FZAS3),Filtek
Z250 Incisal (FZ1), Pyramid Enamel Al (PEA1), Pyramid Enamel Translucent (PET), Filtek
Supreme A3E (FSA3) e Filtek Supreme GT (FSGT) foram as resinas e cores utilizadas neste
experimento. Inicialmente pesou-se 500 mg de cada resina e dissolveu-se essa quantidade
em 10 ml de metanol. As amostras foram centrifugadas com o objetivo de acelerar a
sedimentacdo das particulas inorgéanicas. Utilizando-se de uma pipeta, 0,8 ml de solucéo
sobrenadante foi coletada e essas amostras injetadas no aparelho de cromatografia gasosa
(GC-17A-SHIMADZU) acoplado ao espectrébmetro de massa(QP-5050-SHIMADZU). Os
resultados foram comparados com solu¢fes de canforoquinona pura, usada como padrdo. O
tratamento estatistico foi realizado pelo teste de T-student, (p=0,05) significativo ao nivel de
5%, comparando-se o0s resultados entre as cores em uma mesma marca. Em seus
resultados, uma menor quantidade de canforoquinona foi encontrada no Filtek Z250 Incisal
(FZ1) quando comparada com A3 (FZA3). Por outro lado, a resina Filtek Supreme
caracterizou-se uma elevada quantidade canforoquinona na cor incisal. Na resina Pyramid
Enamel somente identificou-se a canforoquinona na cor Al, enquanto o fotoiniciador usado
na cor Translucent néo foi identificado. Baseado nesses dados os autores concluiram que €
possivel uma mesma marca de resina composta possuir diferencas de quantidade e tipo de

fotoiniciador em sua composigao.
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3 - OBJETIVO

Geral: Avaliar a influéncia da intensidade e compatibilidade do perfil espectral da luz
emitido por diferentes fontes fotoativadoras e o perfil de absorcdo dos fotoiniciadores
presentes nas resinas compostas, durante o processo de polimerizacdo, por meio da

conversao.

Especifico: Avaliar a influéncia de diferentes fontes fotoativadoras; uma halégena:
Optiluxd 500 (Demetron/Kerr) e trés geragdes de LEDs: LEC-470 | (MMOptics), Radii Plus
(SDI) e Ultra-Lumell LED 5 (ULTRADENT); quanto ao espectro de emissdo de luz, a
intensidade destes aparelhos, bem como a conversdo e a influéncia dos diferentes
fotoiniciadores existentes nas quatro resinas compostas: Durafilld VS (Heraeus-Kulzer),
Tetric Ceram (lvoclar/Vivadent), Filtek( Supreme XT (3MO ESPEDN), Aelited LS Packable

(Bisco); por meio de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).
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4 - MATERIAL E METODOS

O QUADRO 1 lista os quatro aparelhos utilizados neste estudo.

QUADRO 1

Dados dos aparelhos utilizados no experimento

APARELHO TIPO FABRICANTE
Optiluxd 500 Lampada halégena Kerr
LEC-470 | LED 12 Geracédo MMOptics
Radii Plus LED 22 Geracgao SDI
Ultra-Lumel LED 5 LED 32 Geracédo Ultradent

O fotoativador convencional Optilux™ 500 (Kerr Corporation — 1717 West Collins
Orange, CA 92867 - USA), a base de lampada halégena de 75W/12V esta ilustrado na FIG.
1A e sera chamado de LH. Segundo o fabricante, o LH tem um bulbo de quartzo com um
filamento de tungsténio que irradia luz através de um filtro com comprimento de onda na
faixa de 400 a 500nm. Os LEDs avaliados: LEC-470 | (MMOptics Ltda — Sdo Carlos, SP -
Brasil), Radii Plus (SDI Limited — Bayswater, Victéria 3153 — Australia) e Ultra-Lume™ LED 5
(Ultradent Products, Inc. 505 West 10200 South — South Jordan, UT 84095 — USA) serdo
chamados de LED1, LED2 e LED3 e estao ilustrados na FIG. 1B, 1C e 1D, respectivamente.
Ao contrario das lampadas halégenas cuja luz é gerada por filamentos incandescentes, 0s
LEDs convertem a energia elétrica diretamente em Luz por eletroluminescéncia através de
feixes de semicondutores. A composicdo do material utilizado como semicondutor é o que
determina o comprimento de onda e a cor da luz emitida. No caso dos aparelhos para
fotoativacéo, LED1 e LED2, os semicondutores consistem de nitreto de indio e galio (InGaN)
e sdo capazes de emitir um espectro de luz de 450 a 490nm e cor azul, correspondendo ao
pico maximo de absorcdo pela canforoquinona (470nm), principal fotoiniciador da
polimerizagcdo das resinas compostas. O aparelho LED3, além de possuir um LED central
com caracteristicas dos LEDs acima citados, ele possui mais quatro LEDs periféricos com
semicondutores constituidos de nitreto de galio + carbureto de silicio (GaN+SiC), com

espectro de luz de 380 a 440nm e cor violeta/azul violeta. (FIG. 2)
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FIGURA 1 — (A) Optilux™ 500 (Demetron/Kerr); (B) LEC-470 | (MMOptics); (C) Radii Plus
(SDI); (D) Ultra-Lume™ LED 5 (ULTRADENT).
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FIGURA 2 - Ultra-Lume™ LED 5 (ULTRADENT). Vista do LED central com espectro de luz
com 450 a 490nm e cor azul e dos quatro LEDs periféricos com espectro de luz com 380 a

440nm e cor violeta/azul violeta.

Com o objetivo de medir o espectro de comprimento de onda que cada aparelho
emitia, para posteriormente avaliar se sua zona de atuagdo encontrava dentro do
comprimento de onda util aos fotoiniciadores constituintes das resinas utilizadas em nosso
experimento, fez-se servir de um espectrémetro. A poténcia registrou-se por meio de um
medidor de poténcia (FieldMASTERD -Coherent-USA).

O aparelho para medida dos espectros, ilustrado na FIG. 3, através de um detector,
identifica a intensidade de luz em funcdo de cada comprimento de onda emitido pela
lampada e possui as seguintes descricbes: programa= OOIBase 32 Version 2.0.2.2,
Spectrometer Serial Number= USB2E7609, Spectrometer Ocean Optics, Integration Time
(msec)= 100, ADC Type= USB2000, Number of Pixels in File= 2048. Esse aparelho foi

fabricado pelo Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP — S&o Paulo.

FIGURA 3 — Espectrometro.
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Baseado nas medidas realizadas, os gréaficos abaixo ilustram os espectros de emisséo dos
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Curva representativa de identificacdo da intensidade de luz em fungéo do
comprimento de onda emitida pelo aparelho Optilux™ 500
(Demetron/Kerr).

Curva representativa de identificacdo da intensidade de luz em fungcéo do
comprimento de onda emitida pelo aparelho LEC-470 | (MMOptics).
Curva representativa de identificacdo da intensidade de luz em fungcéo do
comprimento de onda emitida pelo aparelho Radii Plus (SDI).

Curva representativa de identificacdo da intensidade de luz em funcéo do
comprimento de onda emitida pelo aparelho Ultra-Lume™ LED 5
(ULTRADENT).

O medidor de poténcia pode ser visto na FIG. 4. Os aparelhos fotoativadores foram

fixados com a ponta encostada na parte mais central do sensor do medidor e foram

mantidos nessa posicdo no momento da leitura. Os aparelhos eram adaptados ao sensor

que era fixado através de garras auxiliares para que ndo houvesse mudanca de posicao.

FIGURA 4 — Medidor de poténcia (FieldMASTERLO Coherent-USA); com aparelho Ultra-

Lume™ LED 5 (ULTRADENT) encostado ao sensor, que era mantido fixo durante a medida.

Apbés a medicdo das poténcias, obteve-se as medidas das pontas condutoras de luz

dos aparelhos por meio de um paquimetro digital eletrénico Mitutoyo/0-100mm (Mitutoyo Sul

Americana Ltda — Suzano, SP —Brasil) como pode ser visto na FIG. 5A, 5B, 5C e 5D.
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FIGURA 5 — Medicdo das pontas condutoras de luz dos aparelhos (A) Optilux™ 500
(Demetron/Kerr); (B) LEC-470 | (MMOptics); (C) Radii Plus (SDI); (D) Ultra-Lume™ LED 5
(ULTRADENT).

As areas das pontas condutoras de luz foram calculadas nos aparelhos LH, LED1 e
LED2, de formato circulares, utilizando-se da férmula matematica Area = w.d%4. Ja no
aparelho LED3, com ponta condutora de formato retangular, utilizou-se da formula
matematica Area = L. .

Para se determinar a intensidade de luz dos aparelhos, também denominada
irradiancia ou densidade de poténcia, calculou-se o resultado da divisdo de sua poténcia

pela area da extremidade de saida de luz da ponta condutora.
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A TABELA 1 lista os valores das poténcias, areas e intensidades dos aparelhos

utilizados neste experimento.

TABELA 1 - Valores das poténcias, areas das pontas condutoras de luz e intensidade dos

aparelhos utilizados no experimento

APARELHO POTENCIA AREA INTENSIDADE
OptiluxC 500 284 mwW 0,46 cm? 613,4 mW/cm?
LEC-470 | 36 mw 0,43 cm? 83,7 mW/cm?
Radii Plus 345 mw 0,34 cm? 1014,7 mW/cm?
Ultra-Lume LED 5 623 mW 0,75 cm? 825,2 mW/cm?

O QUADRO 2 lista as caracteristicas das resinas compostas avaliadas neste estudo

quanto a cor, tipo de particulas, lote e fabricante.

QUADRO 2

Dados das resinas compostas utilizadas no experimento

RES. COMPOSTA COR TIPO LOTE FABRICANTE
Durafilld VS Superlight  Microparticulas c/ CQ 010127 Heraeus-Kulzer
Tetric Ceram Bleach |  Hibrida c/ CQ e Lucirin F59518 Ivoclar/Vivadent
FiltekO Supreme XT CT Nanoparticulas c/ CQ 6AJ 3MOESPEQ
Aelitel] LS Packable Neutral Hibrida ¢/ CQ 060000497 Bisco

Segundo os respectivos fabricantes, a resina composta Durafill® VS (Heraeus-
Kulzer GmbH & Co. KG Griiner Weg 11 D-63450 Hanau — Alemanha) é a base de
microparticulas pré-polimerizadas, produzida com base em uretano dimetacrilato (UDMA),
contendo dioxido de silicio altamente disperso, com um contetdo de carga de 55% em
massa e utilizando como fotoiniciador, a canforoquinona. A resina composta Tetric® Ceram
(Ivoclar/Vivadent AG FL-9494 Schaan/Liechtenstein) é hibrida de particulas finas, possuindo
uma matriz de mondmero composta por Bis-GMA, dimetacrilato de uretano e trietilenoglicol
dimetacrilato. A carga inorganica é constituida por vidro de bério, trifluoreto de itérbio, vidro
de fluorsilicato de aluminio e bario, didéxido de silicio altamente disperso e 6xidos mistos

esferoidais. Além disto, contém catalisadores, estabilizadores e pigmentos. O conteudo total



de carga inorgéanica é de 79% em massa e utiliza como fotoiniciadores a canforoquinona e o
Lucirin TPO. A resina Filtek™ Supreme XT (BM™ESPE™ Irvine, CA 92714 — USA) é
nanoparticulada, composta por bisfenol A polietilenoglicol diéter dimetacrilato, diuretano
dimetacrilato, bisfenol A di-glicidil éter dimetacrilato, trietilenoglicol dimetacrilato, pigmento,
agregado de matriz de silica e silica ndo aglomerada/ndo agregada. Seu contetdo de carga
é de 72,5% em massa e como fotoiniciador possui a canforoquinona. Por ultimo, a resina
composta Aelite™ LS Packable (Bisco, Inc. 1100 W. Irving Park Rd. Schaumburg, IL 60193
— USA) é hibrida, condenséavel, composta por bisfenol A dimetacrilato etoxilado, bisfenol A
di-glicidil metacrilato, particulas de vidro e silica amorfa. Seu contetdo de carga é de 86,5%

em massa.

s
030 Tetric® Ceram

FIGURA 6 — Resinas compostas utilizadas no experimento. Durafill® VS (Heraeus-Kulzer),
Tetric® Ceram (lvoclar/Vivadent), Filtek™ Supreme XT (SM™ESPE™), Aelite™ LS
Packable (Bisco).



4.1 - CONFECCAO DO CORPO DE PROVA

Com o objetivo de determinar a propor¢do em massa da parte inorganica da resina
composta e a sua estabilidade térmica, para posterior andlises na DSC, foram
confeccionados trés corpos de prova de cada resina composta em formato cilindrico, com
3mm de didmetro e 1mm de profundidade.

Uma matriz de ac¢o inoxidavel, desenvolvida por ASSIS (2002), utilizada para
confeccionar as amostras, foi feita por torneamento convencional (base, tampa, pino de
localizacdo e tarugos) e eletroerosao a fio (matriz intermediaria). Esta tecnologia utilizada
para construcdo da matriz intermediaria permite a obtencdo de uma superficie relativamente
lisa, 0 que facilita a retirada do corpo de prova. Além disso, a precisdo do corte e a lisura de
superficie permitem um intimo contato entre as paredes da matriz, prevenindo a passagem
de luz ambiente.

A base da matriz (FIG. 7A), com 18 mm de altura e 43 mm de didmetro, possui uma
depressao central com 19 mm de didmetro e 3 mm de profundidade, servindo como nicho
para o encaixe justaposto das duas metades da matriz intermediaria (FIG. 7B) que se
adaptam, sob presséo, permitindo a insercdo da resina composta sem extravasamento. A
base apresenta dois orificios na parte inferior que sdo utilizados para remo¢édo da matriz
intermediaria, que se desloca ao se inserir 0 pino guia e pressiona-lo de baixo para cima
(FIG. 7C). O pino guia (FIG. 7D) serve também como referéncia para o correto encaixe da

matriz intermediéria.
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FIGURA - 7 (A) Base da matriz; (B) Adaptacao das duas metades da matriz intermediéria;

(C) Insercéo do pino guia na parte inferior da base para remoc¢éo da matriz intermediaria e

(D) utilizacdo do pino guia como referéncia para o correto encaixe da matriz intermediaria.

A matriz intermediéria, com 19mm de didmetro e 6mm de altura, é bipartida com dois
orificios periféricos. Um dos orificios, onde os corpos de prova foram confeccionados,
localiza-se entre as duas metades da matriz e possui 3mm de didmetro e 6mm de
profundidade (FIG. 8A). Como cada corpo de prova foi confeccionado com apenas 1mm de
profundidade, foram adaptados dois tarugos de aco com 2 e 3mm de altura no orificio,
reduzindo assim sua profundidade para 1mm (FIG. 8B). O outro orificio serve como

referéncia para encaixe do pino guia.
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A B

FIGURA — 8 (A) Matriz intermediaria e corpo de prova apos remocao da base; (B) Matriz

intermediaria aberta onde temos a vista do corpo de prova com 1mm de profundidade e os

dois tarugos com 2 e 3mm de profundidade.

As tampas da matriz possuem 43mm de didmetro e apresentam um nicho central na
parte inferior com as mesmas propor¢cdes da base, para se encaixar sobre a matriz
intermediaria. Encontram-se no ANEXO A e (FIG. 9A), adaptacao do modelo idealizado por
ASSIS, 2002, as quatro diferentes tampas confeccionadas. Nelas, podemos observar as
duas aberturas superiores, uma para a adaptacdo do pino guia e a outra para adaptacdo
das pontas das diferentes unidades de luz (FIG. 9B), mantendo a extremidade do condutor

de luz (janela de emissédo de luz) o mais proximo possivel das resinas compostas que foram

utilizadas neste experimento.

A B
FIGURA 9 — (A) Tampas da matriz com diferentes aberturas de encaixe das pontas das
diferentes unidades de luz e matriz intermediaria devidamente fixada na matriz base; (B)
Pontas das diferentes unidades de luz.
As FIGURAS 10A/B, 10C/D, 10E/F e 10G/H ilustram separadamente as tampas,
pontas ativadoras e encaixe das duas pecas.



47

A B
FIGURA 10 — (A) Tampa, ponta ativadora do aparelho Optilux™ 500 e (B) encaixe das duas
pecas.

FIGURA 10 — (C) Tampa, ponta ativadora do aparelho LEC-470 | e (D) encaixe das duas
pecas.

E F
FIGURA 10 - (E) Tampa, ponta ativadora do aparelho Radii Plus e (F) encaixe das duas

pecas.

FIGURA 10 — (G) Tampa, ponta ativadora do aparelho Ultra-Lume™ LED 5 e (H) encaixe
das duas pecas.
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O encaixe da tampa da matriz e a adaptacdo do pino-guia proporcionam um

alinhamento correto entre as partes da matriz, permitindo que o orificio onde sejam

confeccionados os corpos de prova fique centralizado com relacdo a ponta condutora do
fotoativador (FIG. 11A e B).

FIGURA 11 - (A) Pino guia atravessando a tampa, a matriz intermediaria e a base,
garantindo o correto alinhamento da parte central do orificio onde serdo confeccionados os
corpos de prova, (B) Ajuste da ponta da unidade de luz na tampa da matriz, objetivando o

alinhamento da parte central da ponta 6ptica com o orificio da matriz, j centralizado.

Um instrumental de “Tompson” foi utilizado para insercdo da porgcao de resina na
matriz intermediéria, assegurando que cada corpo de prova figue com 1mm de altura (FIG.
12A). Uma tira de poliéster também foi colocada sobre o incremento de resina,
proporcionando um nivelamento com a matriz intermediéria, impedindo o contato da
extremidade do condutor de luz com a camada superficial da resina e padronizando a lisura

de superficie dos corpos de prova. (FIG. 12B).
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FIGURA 12 - (A) Insercdo da porcéo de resina composta no orificio da matriz intermediaria,

onde se confecciona o corpo de prova, utilizando-se de um instrumental de “Tompson”. (B)
Vista da tira de poliéster sobre o incremento de resina, colocada com o objetivo de
proporcionar um nivelamento com a matriz intermediéria, impedir o contato da extremidade
do condutor de luz com a camada superficial da resina e padronizar a lisura de superficie

dos corpos de prova.

Apés adaptacdo da tampa e ajuste da ponta do fotoativador na abertura para
encaixe da mesma, acionou-se 0 botdo de ativacdo da luz. Todas as medidas foram feitas
em triplicatas e um valor médio de trés foi obtido.
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4.2 - TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Os corpos de prova foram fotoativados pelo aparelho fotopolimerizador Optilux™ 500
(LH), nos tempos recomendados pelos fabricantes e imediatamente submetidos & medida
pela Termogravimeria (TG).

A Termogravimetria (TG), assim como a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
sdo métodos de analise térmica empregados com grande freqiiéncia na caracterizacdo de
polimeros. Na TG, o parametro medido é a massa, isto é, detecta-se, utilizando uma
termobalanca, 0 ganho ou perda de massa que ocorre na amostra em funcdo de uma
variacdo de temperatura ou tempo a temperatura constante. O transdutor ou sensor utilizado
na Termogravimetria (TG) é uma balanca registradora. As técnicas termoanaliticas fornecem
resultados na forma de curvas as quais contém as informacdes a respeito da variacdo do
parametro medido.

As curvas TG/DTG foram obtidas a razdo de aquecimento de 10C/min em
atmosfera dindmica de ar. Foram utilizados cadinhos de alumina (Al,Oz) de 70 pl de
capacidade.

O equipamento utilizado € composto por uma microbalanga (METTLER M3), um
forno (METTLER TG 50) e uma interface (METTLER STAR-e) da METTLER Instrumente
AG, Greifensee — Switzerland. FIG. 13.

FIGURA 13 — Equipamento utilizado na Termogravimetria (TG).



Os gréaficos abaixo demonstram os resultados das medidas de termogravimetria (TG)

obtidos das amostras das diferentes resinas compostas utilizadas nesse estudo.
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GRAFICO 5 — (A) Curva TG e (B) Curva DTG da resina Durafill® VS, obtida em atmosfera
din@mica de ar com fluxo de 200 ml/min, razdo de aquecimento = 10C/min, cadinho de
alumina.
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GRAFICO 6 — (A) Curva TG e (B) Curva DTG da resina Tetric® Ceram, obtida em atmosfera
din@mica de ar com fluxo de 200 ml/min, razdo de aquecimento = 10C/min, cadinho de
alumina.
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GRAFICO 7 — (A) Curva TG e (B) Curva DTG da resina Filtek™ Supreme XT, obtida em
atmosfera dinAmica de ar com fluxo de 200 ml/min, razdo de aquecimento = 10C/min,
cadinho de alumina.
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GRAFICO 8 — (A) Curva TG e (B) Curva DTG da resina Aelite™ LS Packable, obtida em
atmosfera dinAmica de ar com fluxo de 200 ml/min, razdo de aquecimento = 10C/min,
cadinho de alumina.
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4.3 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), foram confeccionados 48 corpos
de prova com as mesmas medidas dos utilizados na TG, 3mm de diametro e 1mm de
profundidade. Para cada aparelho fotoativador, foram confeccionados 12 corpos de prova,
trés amostras de cada resina composta, sendo fotoativadas por 20s, tempo recomendado
pelos fabricantes das diferentes resinas compostas.

ApO6s serem removidas da matriz, cada amostra foi inicialmente pesada em uma balanca
analitica eletrénica SHIMADZU LIBROR AEG-SM, modelo AEG-45SM (capacidade 45g),
SHIMADZU CORPORATION. Kyoto-Japan (FIG. 14A) e inserida em um cadinho de
aluminio de 20 pl de capacidade. O cadinho possui um fundo e uma tampa (FIG. 14B), que
selam a amostra dentro do cadinho (FIG. 14C). A amostra selada pelo cadinho é colocada
na plataforma, dentro de um compartimento fechado em uma atmosfera de gas Nitrogénio,

gque tem seu fluxo monitorado durante as avaliacdes.

FIGURA 14 — (A) Balanca analitica eletrénica SHIMADZU LIBROR AEG-SM; (B) Cadinho de
aluminio (fundo contendo amostra) e tampa; (C) Amostra selada dentro do cadinho.

Os corpos de prova, apos pesagem, foram imediatamente submetidos a andlise da
DSC. Na DSC, o aquecimento da amostra de resina fotoativada ird promover a
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polimerizacdo térmica dos mondmeros que nao reagiram apoés a fotoativagdo. Uma vez que
esta reacdo € exotérmica, a quantidade de calor liberada pelo aquecimento da amostra é
proporcional a quantidade de mondmeros que nao reagiram e é descrita como o calor de
polimerizagdo da amostra. Quanto maior o calor liberado, menos eficiente foi a fotoativacéo.

O equipamento utilizado foi a DSC-50 da SHIMADZU CORPORATION. Kyoto-Japan
(FIG. 15A), o qual disp8e, dentro do forno (FIG. 15B), de duas plataformas, uma para a
amostra e uma para a referéncia (FIG. 15C).

FIGURA 15 — (A) DSC-50 da SHIMADZU CORPORATION (Kyoto-Japan).

FIGURA 15 — (B) O equipamento dispde de um forno, dentro do qual ha duas plataformas

(C), uma para a referéncia e outra para a amostra.
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Associados a cada uma dessas plataformas tém-se elementos aquecedores
individuais, assim como dispositivos para mensurar a temperatura (termopares). A
referéncia usada é um cadinho vazio. O forno é aquecido dentro de um regime linear de
temperatura e o fluxo de calor € monitorado. Nesta avaliacdo, foi utilizada uma razdo de
aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até 250°C. Quando a amostra
sofre alguma transformacéo fisica e/ou quimica, ela ira absorver ou liberar calor. A medida
que a temperatura da amostra desvia minimamente da temperatura da referéncia, o
dispositivo detecta esta variacdo e reduz o fluxo de calor em uma plataforma e adiciona este
fluxo de calor a outra plataforma, mantendo em zero a diferenca de temperatura entre a
amostra e a referéncia, estabelecendo um “balanco nulo”. A quantidade de energia elétrica
por unidade de tempo que é necessaria para 0 aquecimento das plataformas a fim de se
manter este balanco nulo é considerada proporcional ao calor absorvido ou liberado pela
amostra por unidade de tempo. Esta quantidade de energia se torna igual ao calor do evento
gue se deseja estudar apos a correcdo realizada utilizando-se a constante de calibracéo do
equipamento.

A calibracéo interna da DSC é normalmente baseada no ponto de fusdo de metais
puros. O metal utilizado para calibrar o equipamento foi o indio puro, cujo ponto de fusédo é
de 156,4C segundo ANTONUCCI e TOTH (1983). Coloca-se a amostra deste metal sob
um regime de aquecimento até que ele atinja seu ponto de fusdo. O calor de fuséo
experimental do indio puro, dado pela &rea do pico do gréfico, é utilizado para calcular a
constante de calibracdo levando em consideragéo o calor de fusdo tabelado para o indio.
Multiplicando-se esta constante pela quantidade de energia elétrica utilizada no
aquecimento das plataformas, obtém-se o calor de polimerizacéo liberado pela amostra de
resina composta durante o regime de aquecimento em fun¢éo do tempo.

Os resultados foram submetidos primeiramente a andlise estatistica pelos testes de
Lilliefors e Bartlett para verificar a distribuicdo de probabilidade dos dados e a
homocedasticidade de variancias, respectivamente. Posteriormente, para analise da variavel
calor foram realizadas analises de variancia paramétrica e comparacdo das médias
utilizando-se o teste Tukey, em nivel de 0,05 % de probabilidade, conforme Sampaio, 2002.

Foram realizadas estatisticas descritivas por meio de médias e desvios padrédo para
mostrar tendéncia de comportamento da resposta avaliada. A analise estatistica foi

realizada utilizando—se o programa SAEG 9.1. (Sistema de andlises estatisticas).
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O grafico abaixo exemplifica as curvas obtidas por meio da técnica DSC, utilizando o
resultado da reatividade residual da resina Durafill® VS (DUR) apos fotoativada pelo

aparelho LEC-470 | e submetida a um regime de temperatura para analise.

DSC
myyY

-1.00}

s

Peak 167.28C
Onset 15%6.72C
Endset 179.76C
Heat 11.66mJ

-2.00¢r

100.00 150.00 200.00
Temp[C]

GRAFICO 9 — Gréfico de curva do fluxo de calor envolvido na termopolimerizagdo de uma
amostra da resina Durafil® VS quando submetida ao tratamento com o aparelho
fotoativador LEC-470 I.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

O ensaio foi conduzido no delineamento inteiramente casualizado com trés
repeticdes (trés corpos de prova) por grupo experimental. Foram testados quatro
tratamentos distribuidos aleatoriamente, Optilux™ 500, LEC-470 |, Radii Plus e Ultra-
Lume™ LED 5. Os tratamentos foram realizados em quatro tipos de resinas compostas:
Durafill® VS (DUR), Tetric® Ceram (TET), Filtek™ Supreme XT (FIL) e Aelite™ LS Packable
(AEL) e submetidos a avaliacdo. A resposta avaliada foi a quantidade de calor envolvido
para a termopolimerizacdo, em milijoules (mJ).

Verifica-se nas TABELAS 2 e 3 a distribuicdo de probabilidade dos dados e

homogeneidade de variancias dentro de grupos experimentais, respectivamente.

TABELA 2 - Teste de distribuicdo de probabilidade normal dos dados em ensaio realizado
na FO-UFMG no ano 2006

Resina Valor calculado?® P'=0,05 P’=0,01
DUR 0,2548

TET 0,1905

EIL 0.2492 0,242 0,275
AEL 0,2410

! Teste de Lilliefors " Probabilidade

TABELA 3 - Teste de homogeneidade de varidncias dentro de grupos experimentais em

ensaio realizado na FO-UFMG no ano 2006

Resina Valor calculado* P'=0,05 P'=0,01
DUR 8,9300

TET 2,7700

FIL 3.2096 7,82 11,34
AEL 2,0838

Teste de Bartlett " Probabilidade

Nota-se pelos resultados obtidos que os dados apresentaram distribuicdo normal e
variancias homogéneas (TABELAS 2 e 3). Desta forma, realizou-se a andlise de variancia

paramétrica, conforme apresentada na tabela 4.
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TABELA 4 - Anélise de variancia do ensaio realizado na FO-UFMG no ano 2006

Resina
Fv GL DUR TET FIL AEL
Grupo 3 82,25" 0,009™ 0,443™ 0,074”
Erro 8 0,0051 0,0002 0,0006 0,0015
CV(%) 1,88 9,06 8,47 19,18

E333

e’ Significativo em nivel de 0,0001% e 0,002% de probabilidade pelo teste de Fisher,
respectivamente

Observa-se que 0s grupos experimentais foram significativos para todos os ensaios
realizados e que a taxa de erro foi muito baixa (p=0,002). Verifica-se também que a precisao
experimental foi adequada, sendo que a maior variacao relativa foi encontrada na resina
AEL (TABELA 4), conforme Sampaio, 2002.

Na TABELA 5 observam-se as comparagdes entre 0S grupos experimentais.

TABELA 5 - Comparacdo de médias e desvios padrao de grupos experimentais em ensaio
realizado na FO-UFMG no ano 2006

Grupo DUR TET FIL AEL
Optilux™ 500 2,40+0,13B 0,12+0,01 AB 0,27+0,03B 0,32+0,06B
LEC-470 | 1156 +0,06 C 0,21+0,02C 0,47+0,036C 0,36 +0,03B
Radii Plus 0,64+002A 0,14+0,006B 0,20+0,01 A 0,09+0,02A

Ultra-Lume™ LED5 0,63+0,02A 0,09+0,01 A 0,24 +0,01 AB 0,05+0,03 A

Médias em milijoules (mJ) seguidas de letras distintas, na coluna, diferem entre si pelo teste
de Tukey (p<0,05%)

Nota-se na TABELA 5 que para a resina DUR, os tratamentos Ultra-Lume™ LED 5 e
Radii Plus foram iguais na conversao e inferiores quanto ao calor gasto no DSC, sendo o

LEC-470 | o que menor conversao promoveu na fotoativacéo.

Na resina TET o Ultra-Lume™ LED 5 se mostrou superior, porém se igualando ao
Optilux™ 500. O Radii Plus, para esta resina, apresentou valor intermediario, sendo que o
LEC-470 | foi o pior tratamento.

Quanto a resina FIL, resultados semelhantes aos da resina DUR foram observados,
entretanto o Ultra-Lume™ LED 5 apresentou efeito intermediario, igualando-se tanto ao
Radii Plus quanto ao Optilux™ 500.
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Para a resina AEL os grupos Ultra-Lume™ LED 5 e Radii Plus foram superiores aos
grupos Optilux™ 500 e LEC-470 I.

Enfim, o Ultra-Lume™ LED 5 foi superior para todas as resinas. O Radii Plus s6 ndo
foi igual ao Ultra-Lume™ LED 5 na resina TET. J& o Optilux™ 500 apresentou-se superior
somente nesta Ultima resina citada, enquanto, o LEC-470 | manteve-se sempre inferior no
na conversao de todas as resinas.

Na TABELA 6 observa-se a quantidade de calor necessaria para que haja

termopolimerizagdo para cada resina utilizada no estudo.

TABELA 6 - Médias e desvios padrédo de calor do padréo ouro (resina sem tratamento) no

ensaio realizado na FO-UFMG no ano 2006

Resina Média Desvio padrdo
DUR 112,70 3,02
TET 5,35 0,25
FIL 25,09 0,94
AEL 21,77 1,15

Na TABELA 7 foi apresentado o percentual de calor necessario para promover a
termopolimerizacdo dos monbmeros que ndo reagiram ap6s a fotoativacdo. Conforme
observado na Tabela 5 o grupo Ultra-Lume™ LED 5, de modo geral, apresentou menores
percentuais de calor em relacdo a referéncia. Entretanto, o LEC-470 | foi o grupo que

promoveu a menor conversdo em todas as resinas.

TABELA 7 - Percentual de calor em relagdo ao padr&o ouro em ensaio realizado na
FO-UFMG no ano 2006

Grupo Resina
DUR TET FIL AEL
Optilux™ 500 2,13 2,29 1,08 1,47
LEC-470 | 10,26 3,92 1,87 1,65
Radii Plus 0,57 2,62 0,78 0,41
Ultra-Lume™ LED 5 0,56 1,68 0,96 0,23

O grau de conversao é uma medida constantemente empregada nas pesquisas, pois

permite caracterizar quantitativamente a transformacdo dos mondmeros em polimero.
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Metodologias diferentes podem ser empregadas para a andlise do grau de conversao das
resinas. A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) permite medir a conversdo dos grupos
metacrilatos por meio exotérmico da reacdo de polimerizacdo segundo HAYAKAWA et al.
(1999); NOMURA et al. (2002).

O grau de converséo é um fator que possui profunda interferéncia na qualidade final
da restauracdo, independente da marca ou tipo de compdsito com o qual se trabalha.
Quando se estuda o percentual de conversdo de compdsitos e se observam diferencas
grandes dos valores, uma pergunta surge. Qual é o percentual aceitavel de converséao ideal
para os compadsitos? Qual € o percentual minimo aceito?

Quanto ao percentual de conversdo ideal, SILIKAS, ELIADES E WATTS (2000)
afirmam que ndo existe consenso na literatura quanto ao valor minimo e sugerem que a
camada oclusal ndo deve ter valor inferior a 55%. Essa afirmativa foi feita depois dos
autores citarem o trabalho de FERRACANE et al. (1997) sobre avaliacdo clinica de
desgastes oclusal. Observou-se em compdsitos experimentais, perda de substancia da
ordem de 144 um, no retorno de dois anos, nas restauracdes onde houve 55% de conversdo
pela diminuicdo do tempo de fotoativagdo. No mesmo compdsito experimental em que se
atingiu 66,4% de conversdo essa perda caiu para 36 um apés dois anos.

O que a ciéncia ja provou € que se deve procurar atingir o maior grau de conversao
possivel para cada compdsito, assim este ter4 o melhor desempenho possivel.

Optou-se por ndo transformar os resultados obtidos em grau de conversao
(percentual de duplas ligacdes consumidas) porque, para isto seria necessario o
conhecimento detalhado da composicdo quimica das resinas compostas utilizadas, o que
ndo era proposta deste estudo. Decidiu-se, portanto, efetuar um estudo comparativo do
padrdo de resposta de cada aparelho avaliado em funcdo do calor liberado apés medida
pela DSC.

Os resultados serdo apresentados por marca comercial. A TABELA 8 apresenta as
médias dos valores do fluxo de calor envolvido para termopolimerizacdo das amostras, apos

analise pela DSC. Os valores estdo expressos em milijoules (mJ).
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TABELA 8 — Valores das médias dos fluxos de calor em mJ envolvido na

termopolimerizagao.

APARELHO Optilux 0 500  LEC-4701  Radii Plus  Ultra-Lume O LED 5
RES. COMPOSTA

Durafill O VS 2,40 11,56 0,64 0,63
Tetric O Ceram 0,12 0,22 0,14 0,09
Filtek 0 Supreme XT 0,27 0,47 0,20 0,24
Aelite 0 LS Packable 0,31 0,36 0,09 0,05

Os gréaficos abaixo ilustram os resultados das leituras, pela calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), dos valores das médias dos fluxos de calor envolvidos na
termopolimerizacdo das resinas compostas, fotoativadas pelos quatro aparelhos avaliados
(Optilux™500, LEC-470 |, Radii Plus e Ultra-Lume™ LED 5).

Os GRAFICOS 10, 11, 12, 13, ilustram os resultados apresentados na TABELA 8.

GRAFICO 10
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GRAFICO 10 — Médias dos fluxos de calor em mJ envolvidos na termopolimerizacéo da
resina Durafill® VS quando submetida aos tratamentos com os diferentes

aparelhos fotoativadores.
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GRAFICO 11
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GRAFICO 11 — Médias dos fluxos de calor em mJ envolvidos na termopolimerizacéo da
resinaTetric® Ceram quando submetida aos tratamentos com os diferentes

aparelhos fotoativadores.

GRAFICO 12
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GRAFICO 12 — Médias dos fluxos de calor em mJ envolvidos na termopolimerizacéo da
resina Filtek Supreme XT quando submetida aos tratamentos com 0s

diferentes aparelhos fotoativadores.
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GRAFICO 13
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GRAFICO 13 — Médias dos fluxos de calor em mJ envolvidos na termopolimerizacéo da
Resina Aelite™ LS Packable quando submetida aos tratamentos com os
diferentes aparelhos fotoativadores.

A técnica selecionada para avaliacdo da eficacia de polimerizacéo foi a DSC devido
a resposta que se obtém a partir desta andlise. A quantidade de monémeros nao reagidos,
apos a fotoativacdo, sofre termopolimerizacdo durante o regime de aquecimento. Por se
tratar de uma reacdo exotérmica com liberacédo de calor, consegue-se mensurar a eficiéncia
da polimerizacdo em funcdo desta quantidade de calor liberado. Quanto mais calor for
liberado pela amostra, menos efetiva foi a fotoativacao.

A DSC é uma técnica que segundo MAFFEZZOLLI e TERZI (1995) pode ser
aplicada na predi¢cdo de uma polimerizacdo incompleta, onde a amostra apds ser fotoativada
€ submetida a um regime de temperatura e observa-se, por andlise de graficos de curvas, a

reatividade residual, indicando se a amostra foi ou ndo polimerizada adequadamente.
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ANTONUCCI E TOTH (1983) propuseram o uso da DSC para avaliagdo da extenséo
de polimerizagdo das resinas compostas odontolégicas, pois consideravam a
espectroscopia de infravermelho um método delicado devido a dificuldades no preparo das
amostras e na leitura dos resultados. O conteudo inorganico destas resinas compostas
interfere nos picos de absorcdo de energia das ligacdes alifaticas, afetando os resultados.
IMAZATO et al (2001) compararam os resultados obtidos para grau de conversdo de resinas
compostas medidos pela andlise térmica e pela espectroscopia de infravermelho e
concluiram que ambos os métodos sdo adequados, embora a analise térmica tenha se
mostrado mais reproduzivel e menos afetada pela complexa composicdo dos materiais
avaliados.

VAIDYNATHAN et al (1992) afirmaram que uma diversidade de informac¢des pode
ser obtida através da analise térmica. A DSC é eficaz em determinar as variacdes de
entalpia de uma reacado, podendo revelar tanto o calor envolvido durante a polimerizacao,
quanto a quantidade de mondmeros que nao reagiram apés a fotoativacdo, pelo
monitoramento do calor liberado durante um regime de aquecimento e conforme
CAVALHEIRO et al (2002), pode fornecer informac¢des complementares ao TG, pois mesmo
gue ndo haja mudanc¢a na massa de amostra podem ocorrer eventos térmicos relacionados
a eventos fisicos, como fusdo, sublimacéo, etc. A interpretacdo dos resultados é feita pela
andlise direta do grafico obtido durante as medidas. Os resultados encontrados estdo de
acordo com os estudos preliminares acima citados e a DSC se mostrou uma alternativa
bastante interessante para a avaliacdo do desempenho de aparelhos fotoativadores.

A eficiéncia da polimerizacdo de unidades fotoativadoras € totalmente dependente
das caracteristicas da luz por eles disponibilizados. A determinacéo do espectro de emissao
de luz dos aparelhos avaliados neste estudo, demonstrou que o fotoativador convencional a
base de lampada halégena (Optilux™ 500) opera em uma faixa de onda de 400 a 500nm, os
LEDs (LEC-470 | e Radii Plus) operam em uma faixa de onda de 450 a 490nm e o LED
(Ultra-Lume™ LED 5) por possuir além do LED central, comum aos outros dois aparelhos
acima citados, constitui-se também de quatro LEDs periféricos compostos de
semicondutores com capacidade de emitir luz violeta/azul violeta, que operam em uma faixa
de onda de 380 a 440nm. Em relacdo a faixa espectral disponibilizada, todos os aparelhos
estdo dentro da faixa de absorcédo da CQ, que segundo NOMOTO (1997) € de 450 490nm.
Porém, uma analise do grafico de espectro de emissdo nos permite dizer que os LEDs tém
uma emissado muito homogénea e concentrada numa faixa estreita de comprimento de onda,
bem préoximo ao pico de absorcdo da CQ, que é de 470nm (FRANCO e LOPES, 2003;
NOMOTO, 1997), o que pode ser visto no GRAF.13. Apenas aqueles comprimentos de onda

gque sao prontamente absorvidos pelo fotoininiador contribuem para a fotoativagéo.
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Desta forma, praticamente toda a luz emitida pelos LEDs est& dentro do espectro de
absorcao méaxima da CQ, ao contrério dos aparelhos convencionais a base de luz halégena,
gue produzem luz fora da regido espectral de interesse. Além desta luz ndo ser Util para a
fotoativacdo, torna-se necessario a utilizagédo de filtros para barrar estes comprimentos de
onda indesejaveis e a utilizagdo de um sistema de ventilagdo, devido a producdo de calor.
Estes componentes se degradam com o tempo, levando a uma reducdo na efetividade de
cura destes aparelhos (MILLS, JANDT e ASHWORTH, 1999; MILLS et al., 2002; STAHL et
al., 2000).

Devido ao espectro de emissado dos LEDS (LEC-470 | e Raddi Plus) serem estreito e
concentrado em torno de 470nm, estes aparelhos sé irdo fotoativar aqueles materiais que
utilizam a canforoquinona como fotoiniciador, o que confirma ser o LED (Ultra-lume™ LED
5) mais eficiente, por possuir um espectro de emissao maior, devido aos diferentes LEDs
nele presentes, comprovando ser esta uma limitacdo dos dois primeiros aparelhos,
CAUGHMAN e RUEGGEBERG (2002). Ja o aparelho LED LEC-470 I, além de operar em
um faixa espectral estreita, possui também a menor intensidade ou irradiancia, o que
avaliado por NOMOTO, UCHIDA e HIRASAWA (1994), em seus estudos, onde a
intensidade era variada pela alteracdo da disténcia entre a ponta da unidade de luz e a
superficie da amostra, comprova a posi¢ao inferior deste aparelho na converséo de todas as
resinas utilizadas nesta pesquisa.

Conforme estudos realizados (DECKER et al.; Corréa, 2003) o fotoiniciador Lucirin
TPO apresenta absor¢cdo maxima na regido de ativagdo por luz ultra violeta (UVA), préxima
a 380nm, porém, na regido visivel, a absor¢do diminui drasticamente, chegando a valores
nulos, acima de 450nm. Os resultados obtidos, apos fotoativacdo com os quatro diferentes
aparelhos utilizados neste estudo, comprovam que na resina composta Tetric® Ceram, que
segundo o fabricante, utiliza em sua composicdo, uma associacdo dos fotoiniciadores
canforoquinona (CQ) e Lucirin TPO, o aparelho Ultra-Lume™ LED 5, em consequéncia de
sua maior faixa espectral de emissédo de luz (380-440nm/450-490nm), obteve uma maior
efetividade na fotoativacdo. Este aparelho vem elucidar o avanco tecnolégico dos aparelhos
LEDS, pois segundo pesquisa realizado por NEUMANN et al., 2006, os aparelhos a base de
luz halégena ainda eram mais eficientes do que outros, quando o Lucirin TPO estava
presente na composicao das resinas compostas.

O grafico a seguir mostra as curvas dos comprimentos de onda dos aparelhos

utilizados neste experimento.
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GRAFICO 14 — Curvas representativas de identificagido dos comprimentos de ondas
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Os resultados obtidos na qualidade de polimerizagédo da resina composta Aelite™ LS
Packable, comprovam o estudo realizado por MILLS, JANDT E ASHWORTH (1999), que

aparelhos LEDs, (LEC-470 I), mesmo apresentando uma irradiagdo menor que aparelhos

convencionais a base de luz halégena, (Optilux™ 500), podem alcangar uma maior

profundidade de polimerizacdo em resinas com elevada proporcéo de carga, pela condicdo

de penetracdo da luz.
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Deve-se ter em mente que, para determinar a eficiéncia de unidades fotoativadoras,
ndo se deve avaliar apenas as caracteristicas do aparelho. E correto afirmar que o
desempenho clinico dos compdsitos dentais € altamente influenciado pela qualidade do
aparelho fotoativador. Porém, o tipo de material utilizado tem grande influéncia na
efetividade da polimerizagcdo, quanto a composicdo da matriz resinosa (NAGEM FILHO,
2000), contetudo de carga (MILLS, JANDT e ASHWORTH, 1999) e tipo de sistema
fotoiniciador (STAHL et al, 2000). Busca-se um protocolo de polimerizagdo, onde tanto as
caracteristicas do aparelho, quanto dos materiais fotoativados, sejam bem definidas pelos

fabricantes, para que uma adequada polimerizacdo seja alcancada.
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6 — CONCLUSOES

Com base nos resultados desta pesquisa e na revisdo de literatura, foi possivel

concluir que:

1 — A DSC se mostrou uma técnica eficiente e de clara interpretagdo dos resultados e pode
ser adequadamente utilizada para determinar qualitativamente a conversdo das resinas

compostas;

2 — Nas resinas que utilizam o canforoquinona (CQ) como fotoiniciador, além da interacao
do perfil espectral emitido pela fonte de luz com o perfil de absor¢do do fotoiniciador, as

intensidades dos aparelhos tém influéncia direta na qualidade da conversao;

3 — O aparelho Ultra-Lume™ LED 5, obteve melhores resultados na conversao de todas as

resinas compostas utilizadas neste experimento;

4 — O perfil espectral de absorcéao do fotoiniciador Lucirin TPO, presente na resina composta

Tetric® Ceram, influenciou os resultados da conversédo obtidos nos diferentes aparelhos.

5 — Estudos adicionais sdo necessérios, no sentido de qualificar e quantificar outros
componentes comumente encontrados nas resinas compostas, pois, assim como 0s

fotoiniciadores, eles podem influenciar na qualidade da polimerizacéo.
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ANEXO A

Desenho esquemético das diferentes tampas construidas
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