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RESUMO

O objetivo deste estudo foi acompanhar o envelhecimento de uma resina
composta de nanoparticulas (Concept Advanced®) ao longo de um ano. A
caracterizacao e a avaliacao de sua homogeneidade foram realizadas apos
0 envase em seringa de apresentacao comercial por meio de
Termogravimetria (TG/DTG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Anadlise Termomecanica (TMA). No grupo 1, foram realizadas 15 analises
ao longo de seringas que nao foram submetidas a pressao do émbolo. Nos
grupos 2 e 3, a resina composta foi totalmente removida pela torgao do
émbolo e subdividida em cinco porgdes. Contudo, ao longo do tempo, no
grupo 2, as seringas foram mantidas na vertical e no grupo 3, na
horizontal. No grupo 4, cada amostra foi obtida de 24 em 24 horas da
area central de cada porcao por cinco dias. A anadlise dos diferentes
grupos foi realizada em trés seringas para os tempos: inicial, seis meses e
um ano. As curvas TG/DTG foram obtidas em amostras nao polimerizadas,
seguindo programa de aquecimento de 25 a 650°C, em atmosfera
dinamica de ar. A DSC e a TMA foram realizadas apenas no grupo 1, no
tempo inicial, para caracterizacao do material em amostras fotoativadas
de 3mm de diametro x 1mm de espessura por 20 segundos. As curvas
DSC foram obtidas seguindo o programa de aquecimento da temperatura
ambiente a 250°C, sob fluxo de nitrogénio. A TMA foi realizada em
atmosfera de nitrogénio da temperatura ambiente a 150°C. As curvas
TG/DTG de cada &rea analisada mostraram o mesmo padrao de
decomposicdo em trés etapas com percentuais de perda de massa
semelhantes entre todas as amostras independente do tempo de
armazenamento. Também o residuo final, considerado como percentual de
carga inorganica, ficou em torno de 71,5% mostrando homogeneidade de
distribuicdo ao longo das seringas. A pressdo continua determinou
alteracao estatisticamente significante na estabilidade térmica (p<0,05).

Na DSC, as curvas mostraram temperatura de transicao vitrea na faixa de



94 a 105°C e um evento exotérmico a ~160°C relacionado a
polimerizacao secundaria da resina composta. A TMA mostrou trés faixas
de alteracdoes dimensionais e os valores do coeficiente de expansao
térmica linear variaram dentro da mesma seringa, nao mostrando

homogeneidade de resultados.

Palavras-chave: Resinas compostas, Nanoparticulas, Analise
Termogravimétrica, Calorimetria  Exploratéria  Diferencial, Analise

Termomecanica



ABSTRACT

Thermal Analysis of nanofilled composite resin: Characterization and Aging

The aim of this study was to evaluate the aging of a nanofilled composite
resin (Concept Advanced®) during one year. The characterization and
evaluation of its homogeneity in commercial syringe was made by
Thermogravimetric Analysis (TG/DTG), Differential Scanning Calorimetry
(DSC) and Thermomechanical Analysis (TMA). In group 1, 15 analyses
throughout syringes were carried without pressing the pestle screw. In
groups 2 and 3, the composite resin was all pressed out by the pestle
screw and divided in five portions. However, in group 2, throughout the
time, the syringes had been kept in the vertical position and group 3 in
the horizontal position. In group 4, each sample was obtained every 24 in
24 hours from the central area of each portion during five days. All the
analyses of groups 1, 2, 3 and 4 were carried through three syringes in
the following times: initial, 6 months and one year. The TG/DTG analyses
were carried in not polymerized samples, following a thermal program
from 25 to 650°C, under dynamic air atmosphere. The DSC and the TMA
were just carried in group 1, in the initial time, to characterize the
material in polymerized samples of 3mm diameter x 1mm thickness per
20 seconds. The curves DSC were obtained following the thermal program
from room temperature to 250°C under a nitrogen flow. The TMA was
carried under a nitrogen atmosphere from room temperature to 150°C.
The curves of TG/DTG showed similar patterns of decomposition in three
stages, in all groups independent of the storage time, with similar
percentages of loss of mass. Also the weight fraction of inorganic fillers
was around 71.5%, showing homogeneity of distribution throughout the
syringes. The continuous pressure determined significant alteration in the

thermal stability (p< 0,05). The DSC curves showed a glass transition



ranged between 94 and 105°C and eventually an exotherm event at
~160°C. The TMA showed that the values of the linear coefficient of

thermal expansion had varied inside of the same syringe.

Keywords: Composite resin, nanoparticles, Thermogravimetric Analysis,

Differential Scanning Calorimetry, Thermomechanical Analysis,
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1 INTRODUCAO

Na década de 60, quando foram introduzidas no mercado odontoldgico, as
resinas compostas ativadas quimicamente surgiram com uma forma de
apresentacao que consistia de um sistema com duas pastas, sendo uma
delas a pasta base e a outra a iniciadora, distribuidas em dois potes

distintos.

Com a introducao das resinas compostas ativadas por luz, a forma de
apresentacao foi modificada passando a uma Unica pasta contendo as
substancias quimicas que desencadeardao a reacdo quando em presenca
do agente ativador, a luz visivel. Desta forma, estas resinas compostas
passaram a ser distribuidas em seringas. Estas apresentam um tubo
cilindrico que contém a resina e um émbolo rosqueavel responsavel por
empurrar o material em direcdo a abertura, para que este possa ser
removido pelo operador. Ao se empurrar a resina composta para fora, o
material fica submetido a uma pressao interna constante entre a cabeca

do émbolo e a tampa do material.

Braem et al. (1993) ao compararem duas marcas comerciais de resinas
compostas novas e apds a sua utilizacdo, em seringas multidoses,
observaram que a pressao exercida no material pelo émbolo poderia levar
a alteracdes entre a carga inorganica e a matriz organica. Ja Opdam et
al., em 1996, compararam a consisténcia de diversas resinas compostas
indicadas para dentes posteriores e sua forma de apresentagao em
seringas ou pontas pré-dosadas, observando diferencas estatisticamente
significantes entre as duas formas de apresentacdo, para uma mesma
marca comercial. A diferenca na geometria resultou em resinas com
menores consisténcias e menor conteldo de carga inorganica quando

espremidas pelo bico da seringa.
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Normalmente, quando se utiliza a seringa de resina composta até o final,
observa-se clinicamente que as suas ultimas porcoes, préximas a cabeca
do émbolo, apresentam-se com aspecto mais granuloso e seco (BRAEM et
al., 1993). Isto sugere que uma segregacao da carga inorganica acontece
pela pressdao exercida pelo émbolo, contribuindo para este fato, também,
o tempo e a forma de armazenamento. Contudo, ndo se pode excluir a
possibilidade de que alteragcbes na matriz organica ocorram dentro da
seringa com o passar do tempo (PARK et al.,1999) e também possam ser

responsaveis por esta diferenca de seu aspecto.

Alteracdoes na quantidade de carga inorganica ou na matriz organica da
resina composta tém influéncia direta nas propriedades dos materiais e
Braem et al. (1989) demonstraram que pequenas diferencas na fragao de
carga influenciam as propriedades mecanicas, como o modulo de Young,
resisténcia transversal, profundidade de indentacdo Wallace e desgaste in
vitro. Também Sabbagh et al. (2004) afirmaram que o comportamento
dos materiais depende muito de sua carga inorganica (percentual,
composicao, dimensoes e forma), assim como o grau de polimerizacdo da
matriz organica da resina. Ao se aumentar o conteudo de carga inorganica
pode-se reduzir a contracao de polimerizagdo, resultando, ainda, no
aumento da resisténcia mecanica dos compdsitos (GERMAIN et al., 1985;
KIM et al., 2002; BEUN et al., 2007).

Um dos mais importantes avancos nos ultimos anos na Odontologia foi a
aplicacao da nanotecnologia a resinas compostas. Recentemente foram
introduzidas no mercado as resinas compostas fotoativadas de
nanoparticulas, indicadas para a restauracdo de dentes anteriores e
posteriores por apresentam melhores propriedades mecanicas e estéticas
pela incorporacdo de cargas vitreas de tamanho nanométrico (BEUN et al.,
2007).
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Nao foram encontrados estudos que acompanhem o envelhecimento da
resina composta e as possiveis alteragdes que possam ocorrer dentro da
seringa com o decorrer do tempo. Contudo, técnicas de analise térmica
como a Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG),
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) e a Analise Termomecanica
(TMA) tém sido utilizadas na caracterizagdo de uma variedade de
materiais, dentre eles, os polimeros. A combinacdo de informacdes
obtidas nas alteragdes de entalpia por DSC, alteragdes dimensionais por
TMA e alteragdes de massa por TG/DTG podem ser unidas para revelar
fenOmenos térmicos, estruturais e de transicdo de fase em varios
materiais (VAIDYANATHAN et al., 1992). Tais técnicas, separadamente ou
em conjunto, podem contribuir para elucidar se ocorrem transformacoes
no material e quais delas sdo responsaveis por esta mudanga no aspecto

da resina composta.

Desta forma, o objetivo deste estudo foi avaliar o envelhecimento das
resinas compostas submetidas ou ndo a pressao do émbolo ao longo de

um ano, por meio de técnicas de analise térmica.



2 OBIJETIVOS
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Caracterizar uma resina composta de nanoparticulas envasada em
seringas de quatro gramas acompanhando o seu envelhecimento, com e

sem aplicacdo de pressao no émbolo, durante um ano.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- determinar a distribuicdo de carga inorganica ao longo das seringas de
resinas compostas submetidas ou ndo a pressdao, por meio de
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) no periodo de um

ano;

- avaliar os efeitos do tempo e posicao de armazenamento na
decomposicao da resina composta por Termogravimetria/

Termogravimetria Derivada (TG/DTG) no periodo de um ano;

- avaliar o efeito da pressao continua e intermitente do émbolo na
decomposicao da resina composta por Termogravimetria/
Termogravimetria Derivada (TG/DTG) nos seguintes periodos de

armazenamento: inicial, apds seis meses e um ano.



3 REVISAO DE LITERATURA
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3 REVISAO DE LITERATURA

O objetivo deste capitulo é descrever as técnicas de anadlise térmica
utilizadas no presente trabalho, essenciais ao entendimento da
metodologia utilizada e apresentar a literatura relacionada ao tema. A
apresentacdao da parte experimental sera realizada na forma de trés
artigos cientificos, formatados para a revista Quimica Nova, que

apresentarao as referéncias relacionadas a cada tema.

A seguir serao apresentados alguns resumos sobre o emprego da técnica
de Termogravimetria, Calorimetria Exploratéria Diferencial, Analise
Termomecanica e outras técnicas correlatas para resinas quimicamente
ativadas, de microparticulas e micro-hibridas. Embora ndao se possa
comparar diretamente estes resultados com os que serao apresentados
nos trés artigos, torna-se importante sua descricdo para que
historicamente fique clara a importancia da evolucao da relacao

carga/matriz e do tamanho da carga inorganica.

3.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria (TG) € a técnica na qual a massa de uma substancia
€ medida em funcao da temperatura, enquanto a substancia é submetida
a uma programacao controlada de temperatura. A Termogravimetria
Derivada (DTG) é um recurso matematico que fornece a derivada primeira
da curva termogravimétrica, em funcao do tempo ou da temperatura
(IONASHIRO E GIOLITO, 1980).

O instrumental basico da Termogravimetria consiste de uma balanca de

precisao acoplada a um forno que permite programar aumento de
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temperatura de forma linear com o tempo. A amostra é colocada em uma
pequena plataforma acoplada a balanca e os dados de massa gerados sao
captados pela saida serial do microcomputador. Um pequeno forno elétrico
envolve a plataforma de maneira que a temperatura da amostra pode ser
controlada, variando-se a poténcia do forno. Os resultados sao
apresentados sob a forma de curva termogravimétrica, na qual a variagao
de massa é registrada em funcdo da temperatura ou do tempo. Pode-se
obter a curva termogravimétrica derivada onde a primeira derivada da
curva TG é plotada em relacdao a temperatura ou tempo (FIG. 1). A
Termogravimetria Derivada é (til em algumas determinacdes complexas e
qualquer mudanca na velocidade de perda de massa pode ser
prontamente identificada pelas inflexdbes que indicam reagoes
consecutivas. Assim, mudancas de massa que ocorram a temperaturas

proximas podem ser perfeitamente identificaveis (ROJAS et al., 2004).
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FIGURA 1 - Curva tipica de Termogravimetria em vermelho e a derivada da
Termogravimetria (DTG) em azul. O eixo da TG é expresso em porcentagem massica.
FONTE: LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001

Estas sdo técnicas muito utilizadas na caracterizacdo do perfil de
decomposicdo de polimeros. A exposicdo a temperatura elevada pode,

algumas vezes, alterar a estrutura quimica e, por conseqliéncia, as
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propriedades fisicas dos materiais. Portanto, a curva de decomposicao
térmica, em condicdes ndo isotérmicas, mostra o perfil da resisténcia ou a
estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma
varredura de temperatura. As curvas TG sdo de natureza empirica, pois
vao depender principalmente da amostra e do tipo de equipamento usado,
dai a dificuldade de se fazer comparacdes significativas entre diferentes
equipamentos (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

O primeiro trabalho encontrado na literatura sobre Termogravimetria com
resinas compostas foi o de Acharya e Greener, em 1972. Estes autores
utilizaram seis resinas compostas quimicamente ativadas (Adaptic®,
Addent 12®, Addent 35®, Addent XV®, Blendant® e Concise®) e duas
resinas sem carga (Hydron® e Addent XV®). A TG foi realizada a uma
razao de aquecimento de 9,5°C min!, na faixa de 25 a 700°C ao ar.
Pequenas amostras de 2 mm de diametro foram preparadas de acordo
com as instrucdes dos fabricantes. Outras amostras de cada marca
comercial foram imersas por 96 horas na solucao de Ringer a temperatura
ambiente antes de serem pirolisadas. O aspecto das curvas de perda de
massa X temperatura para as diferentes marcas foi aproximadamente o
mesmo. Na maioria das resinas compostas, a maior perda de massa
ocorreu entre 370 e 410°C e somente os espécimes Addent XV® e
Concise® mostraram a maior perda no intervalo de 400 a 440°C. A perda
de massa foi essencialmente completada em todas as marcas entre 630 e
6500C. A similaridade entre a forma das curvas de perda de massa para
as diferentes marcas comerciais sugere que basicamente o mesmo
sistema resinoso foi usado em todas as resinas investigadas. A perda de
massa e as zonas de temperaturas da resina Addent XV® e do polimero
Addent XV® sem carga foram aproximadamente as mesmas para ambas
as curvas. O percentual residual por massa das varias marcas de resinas
ao final da pirdlise foi obtido entre 70 e 75% e foi considerado como
sendo o conteldo de carga inorganica das resinas. Através da comparagao

de dados obtidos das seis resinas em relacdo a absorcao de fluidos e a
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pirdlise concluiu-se que as marcas Addent XV® e Concise® apresentaram-

se diferentes das outras quatro marcas.

Com o decorrer do tempo, outros estudos foram realizados empregando-
se a Termogravimetria como técnica de caracterizacdo das resinas
compostas. Assim, Khan et al., em 1992, examinaram as cargas
inorganicas em sete resinas ativadas por luz visivel, em seu tamanho,
composicao, fase e conteudo (Silux®, P-50®, Occlusin®, Estilux®, Brilliant
Lux®, CR-Inlay® e Clearfil Photo Posterior®). As resinas foram analisadas
por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada ao
detector de dispersao de energia de raios X (EDX), difracdo de raios X
(DRX) e Termogravimetria acoplada a DTA (TG/DTG-DTA). Para este
ultimo, os autores utilizaram o aparelho DT-30 (Shimadzu) com massa da
amostra de 20+1mg, razao de aquecimento de 5°C min!, da temperatura
ambiente a 800°C e atmosfera de ar, sob fluxo de 30ml min?! em
nitrogénio. Nas observacdes ao MEV, cinco amostras foram classificadas
como hibridas (P-50®, Occlusin®, Estilux®, CR-Inlay® e Clearfil Photo
Posterior®) enquanto as duas remanescentes, como microparticuladas
(Silux®) e sub-micrométricas (Brilliant Lux®). Todas as particulas de carga
tinham forma irregular. A analise ao EDX revelou que o Silux® tinha 100%
de SiO2 por massa, enquanto o P-50® consistia de 75% de SiO2 e 25% de
ZrOz. As demais resinas apresentavam SiO2, Al203 e BaO, com e sem
impurezas de K>O. A analise DRX mostrou que trés estavam na fase
vitrea, duas estavam na fase cristalina e duas eram misturas de ambas.
Na andlise de TG/DTG, o conteldo de carga das resinas compostas foi
determinado por massa a 575°C a partir das curvas. As resinas compostas
hibridas apresentaram um alto conteldo inorganico de carga (% por
massa) de aproximadamente 87%, enquanto a quantidade na Silux® e na
Brilliant Lux®, foi de 61 e 77%, respectivamente. As curvas DTA refletiram
o comportamento térmico do material ao aquecimento. Abaixo de 200°C,
os monomeros das resinas parecem se polimerizar devido a energia

térmica, tendo sido observada uma reacdao exotérmica. Quando aquecido
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acima de 200°C, o polimero se decompunha termicamente, causando
reacoes exotérmicas e endotérmicas. Foram encontradas grandes
variacdes nos conteudos de cargas inorganicas das diferentes resinas

compostas estudadas.

Conjugando técnicas termoanaliticas, em 1992, Vaidyanathan et al.
realizaram a caracterizacdo de resinas compostas polimerizaveis por luz.
Os materiais avaliados foram resinas compostas (Occlusin®, Herculite®,
Estilux®, Durafil®, Heliosit® e Heliomolar®), compdsitos experimentais e
adesivos comerciais (Pentrafill II® e Postcom II®). Nos compdsitos
experimentais trés fracdoes de volume de carga (0,45, 0,57 e 0,71) foram
incorporados ao sistema resinoso fotoativado BisGMA/TEGDMA nas
proporcoes de 80/20, 55/45 e 30/70. Os objetivos do estudo foram avaliar
estes materiais quanto as variacdoes de entalpia por Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC), alteracdes de massa por Termogravimetria
e Termogravimetria Derivada (TG/DTG) e alteracdes dimensionais por
Andlise Termomecanica (TMA). Os experimentos foram realizados em
moddulos de analise térmica da Dupont®. As TG/DTG foram realizadas sob
um programa térmico na faixa da temperatura ambiente a 700°C a uma
razao de 20°C min!, sob a atmosfera de nitrogénio. As curvas TG/DTG
mostraram que a decomposicao térmica das resinas compostas ocorre em
estagios multiplos e os sistemas experimentais mostraram que quanto
mais alto o conteldo de TEGDMA, mais baixas foram as temperaturas
maximas de decomposicao. Foi também encontrado um pico menor a
aproximadamente 160°C, correspondente a perda de componentes
volateis. As propriedades térmicas medidas parecem estar fortemente
ligadas ao conteddo de carga dos compdsitos. O calor de polimerizacao, o
coeficiente de expansao térmica e as alteracbes dimensionais seguiram
uma relacao linear inversa com a fracao de carga inorganica das resinas.
Esta relacao inversa pode ser explicada pelo fato de o calor liberado ser

somente derivado da polimerizacao da matriz organica no compdsito e a
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matriz de resina diminuir em unidade de massa do material com o

aumento do conteldo de carga inorganica.

Em trabalho de 1993, Braem et al. levantaram a hipdtese de que poderia
haver uma segregacao da carga inorganica dentro da seringa de resina
composta. Observaram os autores que em uma resina composta de
particulas ultrafinas (Opalux®) e outra de particulas finas (Valux®), ambas
ja em uso, o material adjacente a cabeca do émbolo da seringa mostrava-
se seco e granular e, recobrindo o émbolo, havia uma fase viscosa
transparente. Estes materiais foram investigados e também 15 seringas
novas de cada produto foram divididas em trés grupos (n=5). No grupo
controle, as seringas foram cortadas transversalmente e fatias de 1 mm
foram retiradas na abertura, ao meio e préximo ao émbolo. Trés quartos
de cada fatia foram utilizados para a determinacao do percentual de carga
e um quarto para analise de espectroscopia FTIR. No grupo dito
expressao, as resinas foram espremidas da seringa em um processo
continuo com velocidade comparavel a manipulacao clinica. No grupo dito
compressdo, as seringas foram submetidas a uma carga de 180N por trés
dias através de uma maquina de teste universal. O percentual por massa
das particulas de carga foi determinado através de dissolucdo da matriz e
centrifugagao. Nao houve diferencga significante (p<0,05) no percentual de
carga nos grupos controle e expressao em ambos os produtos. Contudo,
NO grupo compressao, as resinas compostas reagiram diferentemente sob
pressao. O percentual por massa na resina composta ultrafina (Opalux®)
foi significantemente maior quando comparado ao grupo controle
(p<0,03). Ja nas amostras da resina composta fina (Valux®), dois grupos
foram detectados: trés amostras ndo diferiram significantemente do grupo
controle e expressao, enquanto duas outras amostras foram diferentes
(p<0,05). Na anadlise das duas seringas em uso, o percentual de carga
inorganica foi significantemente maior quando comparado aos outros

grupos de resinas novas (p<0,04). O percentual por massa das amostras
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controle estd na ordem de magnitude daquelas dadas pelo fabricante ou
publicadas na literatura, sendo 85,7% para a resina ultrafina e 76,8%
para a fina. O aumento significante da fracao de carga nas seringas
usadas de ambos os produtos mostraram que um desarranjo da fragao de
carga ocorreu nas resinas nao polimerizadas quando as seringas estavam
em uso. Os resultados também mostraram que a técnica utilizada para
espremer a resina de forma gradual ndo determinou aumento do contetudo
de carga ao longo da seringa. Somente quando a pressao foi continua
dentro da seringa, a matriz organica foi segregada, como mostrado no
caso da resina ultrafina. Este estudo enfatiza que o estresse gerado nas
seringas pode induzir mudancas na organizacao da carga e da matriz

organica, em ordem de magnitude de 4 a 5% por massa.

Em 1996, Opdam et al. compararam a consisténcia de quinze resinas
compostas para dentes posteriores (P50®, Z100®, Tetric®, Pekafill®,
Brilliant®, Prisma APH®, Prisma TPH®, Graft LC®, Charisma®, Herculite
XRV®, Visiomolar®, Estilux Posterior®, Clearfil Ray-Posterior®, Pertac-
Hybrid® e Heliomolar Radiopaque®). Os pesquisadores avaliaram a
influéncia do conteldo e tamanho da particula de carga e embalagens
(seringas multidoses ou pontas pré-dosadas) na consisténcia das resinas
compostas. O teste foi realizado com um aparato originalmente designado
para determinacdo da consisténcia de materiais elastoméricos de
moldagem (ISO 4823, 1992). Dez amostras de cada resina composta, nao
polimerizadas, foram preparadas em um molde padrdo. Apds sua remogao
do molde, as amostras foram estocadas por 24 horas em uma sala escura
a 23°C e as consisténcias testadas pela aplicacdo de uma carga constante
de 1625gf por 60 segundos. Apds a aplicacao da carga, a circunferéncia
de cada amostra foi determinada por um digitalizador. Também foi
estudada a influéncia da forma de inser¢cdo com uma ponta Hawe-Centrix
para a resina P50®, recoberta ou ndo, internamente, por uma fina camada

de um adesivo sem carga (Silux Enamel Bond®). A consisténcia das
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diferentes marcas de resina composta variou consideravelmente. A resina
Brilliant® em pontas pré-dosadas mostrou a maior consisténcia e a P50%,
tirada diretamente da seringa, encontrou a consisténcia mais baixa.
Diferencas significantes (p<0,05) em consisténcia foram encontradas no
mesmo material que foi aplicado diretamente da seringa, das pontas pré-
dosadas ou da Hawe-Centrix. Quando aplicada a carga a resina colocada
na ponta Hawe-Centrix encontrou-se uma consisténcia menor do material
do que quando tirado diretamente da seringa. Nao mostrou-se correlagao
entre a média de tamanho das particulas das resinas testadas e sua
consisténcia. Entretanto, uma correlacdo positiva foi encontrada entre o
volume de carga e a sua consisténcia para os valores fornecidos pelo
fabricante. Baseado nestes resultados, as resinas compostas foram
categorizadas em consisténcias baixa, média e alta. As diferencas na
geometria, resultando em variacao da resisténcia de superficie e pressao
dentro de varios tipos de seringas, pode ser uma explicacdo para esses

achados.

Um estudo de Bagis e Rueggeberg (1997) comparou a perda de massa em
duas resinas compostas comerciais (Herculite XRV® baseada em
BisGMA/TEGDMA e Occlusin®, UDMA/TEGDMA) a perda em monomeros
individuais que compdem as resinas compostas: o BisGMA, o EBisGMA, o
UDMA e o TEGDMA. O percentual de carga por massa de cada resina
composta foi determinado por Termogravimetria (TGA - TA Instruments
2950) com razdo de aquecimento de 2°C min-!, da temperatura ambiente
a 800°C, em atmosfera de ar. Para avaliar diferentes niveis de calor para
pos-polimerizacdo, amostras Unicas das resinas compostas em forma de
discos (1 X 5mm - 50mg) foram fotoativadas (500mW/cm? por 60s) e
isotermicamente pds-polimerizadas na unidade de Termogravimetria a 50,
75, 100, 125 ou 150°C ao ar por 120 minutos. Os componentes
individuais dos mondmeros foram examinados quanto a perda de massa a

2°C min! nas temperaturas especificas acima citadas. O conteludo de
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carga foi de 83,45% para o produto a base de UDMA/TEGDMA e 75,87%
para o BisGMA/TEGDMA, levando 16,55% e 24,13% de componentes
volateis, respectivamente. Em ambos os produtos, o componente volatil
aumentou com o aumento da temperatura e com a duragao do calor.
Porém, apds as duas horas, o BisGMA/TEGDMA perdeu uma maior
quantidade de massa que o produto de UDMA/TEGDMA. Quanto aos
mondmeros, a maioria perdeu pequena taxa de massa enquanto
aumentava o nivel de temperatura, entretanto, acima 100°C, a taxa de
perda de massa do TEGDMA aumentou muito mais que nos outros
monomeros. Contudo, o produto baseado no UDMA que continha maior
guantidade de TEGDMA, ou seja, o monOmero de maior volatilidade,
mostrou somente uma rapida perda de massa durante curta aplicacdo de
calor e rapidamente se estabilizou a um nivel menor que o visto pelo
produto a base de BisGMA. O autores concluiram que a perda de massa
durante a pds-polimerizacdo nao pbde ser atribuida a perda de um

monomero especifico.

Em 1999, Park et al. investigaram se porgdes de resinas compostas
tomadas ao longo das seringas apresentavam os mesmos valores de
contracdao de polimerizagdo. Avaliaram também a possibilidade de
diferenca de contracao de polimerizacao linear entre resinas apresentadas
sob a forma de seringa ou de capsulas pré-dosadas. Foram realizadas
comparacdes entre as resinas Z-100®, Tetric Ceram®, Herculite XRV®,
Prodigy® e Aelitefil®. Com excecdo do Aelitefil®, os valores de contracao
de polimerizacdao foram similares entre as diferentes seringas da mesma
marca, independente de serem ou nao do mesmo lote de fabricagao. Para
a resina Tetric Ceram®, a porcdo mais préxima ao émbolo mostrou a mais
alta contracdo de polimerizacdo. Para as resinas Z100® e Prodigy®, este
fato ocorreu no terco médio. Para a Herculite XRV®, a variacao foi
totalmente irregular, supondo-se que estas variagdes sejam devidas a
uma desagregacao da matriz organica. As pontas pré-dosadas mostraram

maior homogeneidade nos testes. Concluiu-se que as resinas compostas
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sob a forma de apresentacdo em pontas pré-dosadas sao mais
recomendadas que as em forma de seringas e, ainda, que esta
desagregacao da matriz organica pode ter ocorrido tanto durante o

processo de producdao quanto no armazenamento das seringas.

Sabbagh et al., em 2004, realizaram um estudo cujo objetivo era
determinar os percentuais de carga inorganica por massa e examinar a
morfologia das particulas de algumas resinas compostas. Foram utilizadas
39 resinas compostas, incluindo resinas hibridas, de microparticulas,
compactaveis, quimicamente ativadas, resinas flow e cerbmeros. O
conteudo de silano foi determinado para dois tipos de carga, SiO:; e
particulas de vidro. Os percentuais de carga inorganica por massa foram
determinados por Termogravimetria (TG) e pela técnica de residuo a ar, a
900°C, em trés amostras de cada material. Para a TG, foi utilizado o TGA-7
(Perkin-Elmer) com razao de aquecimento de 30°C min ao ar, com fluxo
de 30ml min-1, de 30 a 900°C. O tamanho e forma das particulas de carga
foram examinados ao MEV apods dissolucao da matriz organica. Na TG, o
percentual de carga por massa variou entre 41,7 e 85,2%. Para as resinas
flow, os valores variaram entre 45,8 e 66,5%, ja para as resinas
condensaveis entre 65,5 e 79,8% e para as microparticulas entre 41,7 e
59,8%. As resinas hibridas universais mostraram valores compreendidos
entre 69,7% e 85,2%. Com a técnica de residuo a ar, todos os materiais
mostraram valores similares aos obtidos com a TG. Foram encontradas
diferencas em dados fornecidos pelos fabricantes de até mais de 20%, em
valores absolutos, para alguns materiais. As particulas de carga isoladas
SiO; e particulas de vidro mostraram perda de massa variavel tanto na TG
guanto na técnica de residuo a ar. As microparticulas silanizadas de SiO>
apresentaram de 9,2 a 9,7% de perda e as particulas de vidro silanizadas,
4,4%. As particulas ndo silanizadas mostraram somente um pequeno
percentual de perda de 0,1 e 0,7% para a SiO2 e 1,6% para as particulas

de vidro. Quanto a morfologia das cargas, estas se apresentaram de forma
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angular, arredondada ou esférica dependendo do produto. A caracteristica

morfoldgica nao foi relacionada a categoria do material.

Teshima et al. (2004) realizaram um estudo com o objetivo de examinar o
comportamento e a decomposicao de resinas dentais baseadas no
BisGMA/TEGDMA de varios graus de conversao utilizando TG-GC/MS
(Termogravimetria/Cromatografia Gasosa/Espectrometria de Massa) e TG-
MS (Termogravimetria/Espectrometria de Massa). O mondmero-base foi
uma mistura de 60:40 de BisGMA e TEGDMA. Um fotoiniciador foi
adicionado ao monémero-base a diferentes concentracdes de 0,25, 0,5, 1
e 1,5 mol%. As medidas de DSC (DSC-50/Shimadzu) foram realizadas em
modo isotérmico a 25°C ao ar. Cada comondmero foi polimerizado com 4
LEDs. A corrente elétrica dos LEDs variou de 0,38 a 23 mA e produziu
copolimeros de varios graus de conversao. Os experimentos de TG-GC/MS
foram desenvolvidos num sistema acoplado de TGA-50 (Shimadzu) com
GCMS-QP1100EX (Shimadzu) usando um tubo de transferéncia aquecido a
250°C. A TG/MS foi realizada com o mesmo sistema TG-GC/MS. Nas
curvas TG/DTG, foram identificadas trés fases (inicial, segunda e final) de
decomposicdo térmica. A temperatura final foi constante a 436+1,6°C
independentemente do grau de conversao dos copolimeros, enquanto as
temperaturas inicial e a segunda flutuaram irregularmente. A massa
residual permaneceu constante com aproximadamente 9% por massa. Na
Cromatografia Gasosa foram identificados os compostos acido metacrilico
(AM), o hidroxi-etil-metacrilato (HEMA), o acido propiénico (AP) e o fenol,
dentre outros. O maior pirolisado foi identificado como o mondmero de
TEGDMA. O AM e o HEMA foram detectados nos produtos pirolisados de
todas as amostras na fase inicial e na segunda fase e o AP e o fenol foram
detectados na fase final. Segundo os autores, no mecanismo de
decomposicdo do copolimero de BisGMA/TEGDMA, o AM é produzido pela
cisdo residual de monémeros nao polimerizados de BisGMA e TEGDMA e
pelas cadeias poliméricas nao cruzadas dos copolimeros de
BisGMA/TEGDMA de forma similar ao polimetilmetacrilato. O HEMA é
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também derivado de mon6meros de TEGDMA. O fato do AM e do HEMA
serem observados na fase de pirdlise inicial e suas quantidades
decrescerem como o aumento do grau de conversdao dos copolimeros
sugere que o AM e o HEMA tenham sido gerados a partir de mondémeros
residuais nos copolimeros de BisGMA/TEGDMA. O fato da quantidade de
AP aumentar com o grau de conversao € uma evidéncia adicional para a
producdo do AP do copolimero BisGMA-TEGDMA. Em contraste, o fenol foi
observado a 375-500°C na fase final de decomposicao térmica nos
experimentos e a quantidade permaneceu constante apesar da conversao
dos copolimeros. Esses resultados apontam para a ocorréncia de uma
cisdo especifica na fase inicial e na segunda fase e de uma cisdo aleatodria
da cadeia na fase final. O comportamento de decomposicao térmica nas
fases inicial e segunda foi afetado pelo grau de conversao dos
copolimeros, mas nao afetou a fase final. Uma anadlise de regressao
mostrou uma forte correlagcdao entre o grau de conversao dos copolimeros
de Bis-GMA/TEGDMA e a temperatura.

Em 2007, Beun et al. compararam a fragdo inorganica e as propriedades
mecanicas de diferentes resinas compostas. Também foi investigado o
grau de conversao dos materiais fotoativados usando unidades haldgenas
ou LED. Trés resinas compostas de nanoparticulas (Supreme®, Grandio®
e Grandio Flow®), quatro hibridas (Point-4®, Tetric Ceram®, Venus®,
Z100®) e duas microparticulas (A110®, Durafill VS®) foram utilizadas. O
conteldo de carga por massa de trés amostras de cada material foi
medido por Termogravimetria (TGA/Mettler-Toledo). O programa térmico
variou de 30 a 900 °C a uma razao de aquecimento de 10°C min! ao ar.
A morfologia das particulas foi determinada usando microscopia eletronica
de varredura (MEV), com aumento de 10.000X. As propriedades
mecanicas medidas foram moédulo de elasticidade estatico e dinamico,
resisténcia flexural e microdureza Vickers. O percentual de carga das
resinas compostas variou de 51,3% para o Durafill VS® a 84,1% para a

Grandio®. Para os compésitos hibridos variou de 71,0 a 79,7%, para os de
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microparticulas entre 51,3 e 54,9% e para as de nanoparticulas entre
71,9 e 84,1%. Ao MEV, observaram-se particulas esféricas nas resinas
compostas Z-100®, Supreme® e Point-4® e particulas irregulares na
Grandio®, Grandio Flow®, Tetric-Ceram® e Venus®. As resinas de
microparticulas continham grandes agregados de carga de silica
embebidos em matriz organica pré-polimerizada e exibiram as
propriedades mecanicas mais baixas. Todavia, as resinas compostas de
nanoparticulas mostraram propriedades mecanicas tdo boas quanto as
hibridas e foram recomendadas a serem utilizadas com as mesmas

indicacOes para dentes posteriores.

3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial, ou DSC, é a técnica na qual se
mede a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia, em fungdo da temperatura, enquanto a substancia e o material
sao submetidos a uma programacao controlada de temperatura
(IONASHIRO e GIOLITO, 1980). Fornece informacgdOes qualitativas e
guantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos e exotérmicos ou mudancas na capacidade calorifica
(MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Na curva de DSC pode-se observar que quando ocorre um processo de
absorcdo de calor, endotérmico, surge um pico positivo (ja que o
aquecedor da amostra deve dissipar o calor para manter a temperatura
igual a referéncia), enquanto no processo de emanacao de calor,
exotérmico, o pico é negativo. Isto torna necessario marcar o sentido dos
processos no grafico resultante. A mudanca da linha base significa uma
mudanca de fase, especialmente transicao vitrea do material. Uma curva

tipica resultante de um experimento DSC para uma amostra genérica
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pode ser vista na FIG. 2. Pela figura, o pico apresentado no sentido
vertical decrescente indica um aumento de entalpia, correspondendo a um
evento endotérmico, enquanto a outra curva no sentido oposto, um pico
exotérmico. As unidades dos eixos das ordenadas sao: fluxo de calor em

funcao do tempo/Temperatura.

linha de base 21

Fluxo de calor /W g

tempo

FIGURA 2 - Curva genérica para um experimento DSC: I) mudanca de linha base sem
pico; II e III) picos endotérmicos; IV) pico exotérmico.
FONTE: BERNAL et al., 2002

Antonucci e Toth, em 1983, avaliaram a possibilidade de se utilizar o
método de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para determinar a
extensao de polimerizagao pelo monitoramento da entalpia, ou calor de
reacdao, medida durante a polimerizacao de varios sistemas monoméricos
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 2,5°C minl. Um cadinho similar, porém
vazio, era utilizado como referéncia. Todas as amostras eram pesadas
antes e depois do experimento, para assegurar que nenhuma perda de
massa ocorreu durante o procedimento. O calor de polimerizagao

observado AHobs (cal g 1) foi dado pela drea abaixo da curva monitorada
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durante o regime de aquecimento. Os autores concluiram que a DSC € um
método simples e rapido de determinar o grau de conversdao de
monomeros em polimeros e de se efetuar uma comparagdao entre a

polimerizagdao de varios sistemas monoméricos.

No trabalho de Vaidyanathan et al. (1992) foi realizada a caracterizagao
termoanalitica de resinas compostas ativadas por luz. Dentre os objetivos
do trabalho estava avaliar os materiais quanto as variagdes de entalpia
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Os materiais avaliados
foram resinas compostas (Occlusin®, Herculite®, Estilux®, Durafil®,
Heliosit® e Heliomolar®), compdsitos experimentais e adesivos comerciais
(Pentrafill II® e Postcom II®). Os experimentos foram realizados no
modulo de DSC (Dupont®). Para a DSC, o calor de polimerizacao foi
determinado em um segmento isotérmico a 25°C sob um programa
térmico controlado. As amostras, com massa entre 15 e 30mg, foram
inseridas em um cadinho de aluminio e fotoativadas com o ESPE Elipar
Light®. O «calor resultante durante a polimerizacdo foi medido e
representava a producao exotérmica total do sistema. A medida pela DSC
revelou a presenca de uma polimerizacdao secundaria apods fotoativacao
em funcao do aquecimento. O calor de polimerizagao seguiu uma relagao
linear inversa com a fracao de carga da resina que pode ser explicada pelo
fato de o calor liberado decorrer somente da polimerizacao da matriz
organica da resina no compdsito e a matriz diminuir em unidade de massa

no compodsito com o aumento do conteudo de carga.

Em 1995, Maffezzoli e Terzi estudaram o comportamento de polimerizagao
de uma resina composta comercial (Pekalux®) por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Termomecanica (TMA). Foram
confeccionadas amostras planas com 4 a 6 mg de resina composta e
espessura de 0,2 a 0,3 mm. O aparelho fotoativador foi acoplado tanto a
DSC quanto a TMA. Dados isotérmicos de DSC e TMA, tomados nas

mesmas temperaturas, foram processados a fim de obter o grau e a taxa
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de reacdo. Na DSC, realizada a 40°C com cinco exposicdes a luz, o
primeiro pico, obtido no material ndao polimerizado, foi calculado pela
soma dos efeitos exotérmicos da reacao de polimerizacao e do fluxo de
calor da lampada. As outras quatro repeticoes de exposicao a luz
produziram areas de picos similares, indicando que nenhuma outra reagao
adicional aconteceu, e foram atribuidas a saida de calor da lampada.
Quando a mesma amostra foi aquecida a 10°C min!, imediatamente a
exposicao isotérmica, foi observado um pico tipico de reatividade residual
localizado a temperatura de 10-15°C maior que a temperatura de
polimerizacao, indicando que o material nao foi totalmente polimerizado.
Contudo, quando uma amostra foi aquecida da mesma forma, mas
estocada em um ambiente escuro por uma semana, o0s radicais
desapareceram durante o armazenamento, e o pico nao foi detectado,
enquanto uma temperatura de transicao vitrea (Tg) de 10-20°C maior que
a temperatura de polimerizacao foi claramente notada. Esta Ty foi
observada aproximadamente a mesma temperatura inicial do pico de
reatividade residual da amostra anterior, indicando que a reagao no
escuro, capaz de aumentar a Tg da matriz, foi detectavel por DSC. A
varredura de DSC, realizada a 10°C min! em uma amostra péds-
polimerizada a 150°C mostrou uma temperatura de Tg na faixa de 96 a
1199C. Neste experimento, o desenvolvimento completo da reatividade
residual levou a Tg que pode ser considerada a maxima temperatura de
transicdo vitrea do material estudado (Tg max). A temperatura de transicao
vitrea da resina nao polimerizada foi de Tgo = - 51°C. Na TMA, a amostra
foi irradiada e uma contracao repentina foi observada. Enquanto o fluxo
de calor medido por DSC atingia o valor da linha base, apds 30 segundos,
a TMA pbde detectar a contracdo da amostra mesmo depois da
interrupcdo da exposicdo a luz (t>30s). Uma exposicao subseqliente,
repetida apds a estabilizacdo do sinal ndo acarretou maior contracao.
Estes resultados indicam claramente que a TMA apresenta maior
sensibilidade a baixas taxas de reacdao do que DSC e que nenhuma reagao

a mais pode ser medida apods a vitrificacdo da amostra. Foi observado que
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uma porgao significante da reagao (aproximadamente 20%) ocorreu no
escuro. Entretanto, a reacao nao foi instantaneamente impedida pela
vitrificacdo antes da interrupcdo da exposicao a luz, como sugerido na
DSC.

Nomura et al. (2002) compararam, por meio de anadlise térmica,
caracteristicas de resinas compostas fotoativadas, utilizando duas fontes
de luz do tipo convencional halégena e uma unidade de luz emitida por
diodo (LED). Resinas experimentais, tendo como base uma mistura de
BisGMA e TEGDMA, na proporcao de 60:40 em massa, foram preparadas,
variando na mesma proporcao de 0,5 em massa de seus fotoiniciadores,
que eram CQ/DMPT ou CQ/DMAEMA. Para a fotoativacdo dessas duas
resinas, utilizou-se um tempo de 40s. A DSC foi o teste utilizado para
examinar as caracteristicas das resinas apds a fotoativacdo. A energia
utilizada para a decomposicao das resinas foi calculada pelos picos
endotérmicos das curvas obtidas quando as espécies eram submetidas a
trés diferentes razdes de aquecimento, 5, 10 e 15°C min-! durante a DSC.
A energia gasta para a decomposicao dos espécimes onde se utilizou o
LED como unidade fotoativadora foi maior que 220 kJ/mol. Ja nos
espécimes fotoativados com o uso de luz haldégena, 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 haldgena. Entretanto,
resinas fotoativadas com LED possuem um maior grau de polimerizagao e
mais estabilidade tridimensional estrutural em comparacao as resinas

fotoativadas com lampadas halégenas.

O trabalho de Viljanen et al. (2007) objetivou determinar o grau de
conversdo das duplas ligacdes e as propriedades térmicas de copolimeros
dendriticos e uma resina composta (Z100®). Os compdsitos consistiram
de monomeros dendriticos multifuncionais, metil metacrilato e proporgoes

diversas de acetoacetoetil metacrilato (AAEM). Além disso, um dos
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compdsitos continha 1,4-butanodiol dimetacrilato. A canforoquinona e o 2-
(N,N-dimetilamino) etil metacrilato foram wusados como sistemas
iniciadores ativados por luz. O grau de conversao foi determinado por
FTIR e as propriedades térmicas por DSC (Q1000, TA Instruments). Cerca
de 10mg de amostras fotoativadas foram aquecidas a uma razao de 10°C
min-!tde -20°C a 200°C em atmosfera de nitrogénio. Os espécimes foram
mantidos nesta temperatura por um minuto e entao resfriados a -20°C a
10°C min'l. Apés um minuto, uma segunda rampa de aquecimento foi
realizada a 10°C min! até a temperatura de 200°C. Nas curvas, foram
determinadas a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a entalpia da
reacdo exotérmica encontrada somente na primeira rampa de
aquecimento. Uma das amostras com diferentes concentracbes de AAEM
foi pds-polimerizada em um forno a 120°C por 15 minutos antes da
analise por DSC. O grau de conversdao dos copolimeros variou de 52 a
60% e aumentou com o aumento da concentracao de AAEM. Os valores
para resina composta variaram de 32-44%. As reacOes exotérmicas de
0,2-9,6 1/g que foram medidas na primeira rampa de aquecimento para
0s materiais experimentais fotoativados indicaram uma reatividade
residual que aumentou com o aumento da concentracdao do AAEM. As
temperaturas de transicdo vitrea para os copolimeros polimerizados foram

de 112 a 116°C e para a resina composta de 84-87°C.

3.3 ANALISE TERMOMECANICA (TMA)

A Anadlise Termomecanica (TMA) é a técnica pela qual a deformacdo de
uma substancia € medida sob carga nao oscilatéria em funcdo da
temperatura, enquanto essa substancia € submetida a uma programacao
controlada de temperatura (IONASHIRO e GIOLITO, 1980). As alteracoes

dimensionais (expansdo térmica ou contracdo) podem ser observadas em
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graficos em funcao do tempo ou temperatura sob uma carga constante ou

em condicdes sem carga.

Em um analisador termomecanico, o sensor empregado €é um
transformador diferencial linear variavel (LVDT), que é posicionado no
eixo de deslocamento do aparelho e detecta o quanto este eixo se desloca
durante a analise. O registro da altura é efetuado quando a sonda de
expansao é colocada sobre o corpo-de-prova, sendo a medida tomada
pelo deslocamento vertical da sonda decorrente de uma alteracao na
dimensdo da amostra que, por sua vez, é detectado pelo deslocamento do
nucleo do LVDT. O material usado para a construcao da sonda é o
quartzo, que tem uma expansividade muito pequena (0,6 x 10°K1
quando comparada a outros sélidos (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

O corpo-de-prova nao deve possuir irregularidades na superficie de
contato com a sonda ou com o suporte. Quanto mais plana for a
superficie, mais precisa sera a resposta. A centralizacdo da sonda sobre a
amostra também colabora para a obtencdo de melhores resultados. O
passo subseqiiente consiste em levar a temperatura até o valor desejado,
quando entdao se iniciam os ciclos de aquecimento e resfriamento

continuos, mantendo-se a mesma carga.

A etapa seguinte esta relacionada com a execucdo dos calculos para a
obtencao dos coeficientes de expansdo e das temperaturas de transicao.
Os calculos sao efetuados diretamente sobre os resultados obtidos, por
intermédio da utilizagdo de programa computacional fornecido pelo

fabricante do aparelho.

Como foi dito anteriormente, o modo de expansao fornece dados relativos
aos coeficientes de expansao térmica linear e as transicdes detectadas
pela mudanca destes coeficientes, ou seja, alteracdes na inclinagdao das

curvas de expansdo. A temperatura de transicao vitrea é determinada
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pelo ponto onde ocorre uma mudanca no coeficiente de expansao. Este
tipo de medida é geralmente aplicado a materiais que apresentam
coeficientes de expansdo térmica relativamente extensos. Como nao ha
um material de referéncia presente durante a medida, o instrumento
componente de expansdao nao pode ser simultaneamente compensado,
entretanto, este erro é usualmente desprezivel e permite medidas
simplificadas com somente uma sonda (LUCAS, SOARES e MONTEIRO,
2001).

Em 1979, Powers et al. realizaram um estudo com o objetivo de
determinar o CETL de sete resinas compostas comerciais (Adaptic®,
Adaptic Radiopaque®, Concise®, Nuva-Fil®, Powderlite®, Simulate® e
Vytol®) e quatro selantes de cicatriculas e fissuras (Delton®, Kerr
Sealant®, Nuva-Seal® e White Sealant System®). Para as resinas
guimicamente ativadas, cinco espécimes cilindricos (3,7mm de diametro X
7,7mm de espessura) de cada produto foram confeccionados em um
molde metalico e colocados em um forno a 37°C por 90 segundos até a
polimerizagdao. Em seguida, foram estocados a seco por 24 horas antes do
teste. As resinas Nuva-Fil® e Nuva-Seal® foram ativadas com luz
ultravioleta em tubos de vidro por 20 minutos a uma distancia de 5 cm. A
expansao térmica foi medida por um analisador termomecanico (TMA -
DuPont 941) a uma razdao de aquecimento de 5°C minl. As curvas de
expansao térmica foram obtidas na faixa de 0 a 60°C, com a sonda de
quartzo aplicando uma pressao de 2 kPa nos espécimes. Os valores do
coeficiente de expansao térmica para a Powderlite® foram obtidos com
razoes de pd/liquido de 1/1 e 1/2. Os valores do CETL foram
determinados na primeira e segunda corrida. Estes valores foram mais
baixos para a segunda corrida do que para a primeira entre 0 e 60°C. O
aumento da alteracao dimensional associado com a primeira corrida
ocorreu a temperaturas entre 40 e 60°C para as resinas e selantes
testados, provavelmente devido a liberacdo da tensao de compressao

residual que é incorporada ao material durante a polimerizagdo. A
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temperatura em que esta liberacdo aparente da tensao comeca é
provavelmente a temperatura de transicdo vitrea da fase polimérica dos
materiais testados. Dentre as resinas testadas, os materiais com
particulas de vidro tiveram menores valores do CETL (0 a 60°C, 2a.
corrida) variando de 26,5 a 28,2 x 10 °C em relacdo as resinas com
particulas de quartzo, cujos valores variaram de 32,2 a 43,7 x 10% °C.
Dentre os selantes, o CETL variou de 70,9 a 93,7 x 106 °C. Os selantes
com quartzo tiveram valores menores do CETL do que os produtos sem
carga. Como um grupo, os selantes tiveram valores muitos mais largos do
CETL do que de resinas compostas. Ao diminuir-se o conteddo de carga do
Powderlite® em 5%, de 70,4% na proporcao 1/1, para 65,8% na
proporcdo 1/2, o CETL a aumentou 25%, de 37,8 para 47,3 x 10°°C,
entre 0 e 60°C.

Ja o trabalho de Raptis et al., também de 1979, comparou propriedades
fisicas e mecanicas, dentre elas a expansao térmica, de quatro resinas
compostas de microparticulas quimicamente ativadas (Isocap®, Isopast®,
Silar® e Superfil®), uma resina fotoativada (Fotofil®) e uma de
macroparticulas quimicamente ativada (Concise®). Apds a manipulagao de
acordo com as instrucdes dos fabricantes, os materiais foram inseridos em
moldes com dimensdes apropriadas para cada teste. Antes dos testes, as
amostras foram armazenadas a 37°C em agua destilada por 24 horas. A
expansao térmica de seis amostras (3,7mm em diametro X 7,7 mm de
comprimento) foi medida em um analisador termomecéanico entre 0 e
60°C. Os CETL foram calculados entre 10 e 45°C. A Isocap®, Isopast® e
Superfil® foram similares na maioria das propriedades. Comparadas com a
Concise®, elas tiveram menores valores de conteldo de carga inorganica
e mobdulo de elasticidade e maiores valores de absorcdao de agua,
profundidade de indentacdo e CETL. A Concise® e a Fotofil® tiveram o
maior conteddo de carga inorganica. A Fotofil® apresentou menores

valores de médulo de elasticidade, sorcao de agua e CETL que a Concise®.
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Um estudo de Hashinger e Fairhurst, de 1984, mediu o coeficiente de
expansao térmica de nove resinas compostas fotoativadas e armazenadas
por periodos acima de seis meses, para verificar a relagdao carga/matriz
organica e medir a absorcdo de agua dos produtos (Adaptic®, Finesse®,
Isopast®, Miradapt®, Prisma-Fil®, Profile®, Visio-Dispers®, Visio-Fil® e P-
10®). As analises gravimétricas dos residuos foram realizadas e os valores
do CETL foram determinados por um Dilatbmetro Diferencial (Theta
Industries Inc.) em duas corridas. Foram preparados seis espécimes de
cada material (3mm de diametro X 25mm de comprimento), mantidos a
37°C e armazenados por um dia, quatro semanas e seis meses antes da
expansao térmica ser medida. Os espécimes submetidos a duas corridas
apresentaram na segunda corrida uma estabilidade térmica, uma vez que
o comportamento de expansdao nao-linear nao se repete nesta. Foi
encontrada uma forte correlacdao inversa (R=,94) entre o conteldo de
carga e o CETL das resinas compostas. Como a agua é mais absorvida
pela matriz organica do que pela carga, os dois produtos com baixo
conteldo de carga (33% e 36% respectivamente) exibiram o maior
aumento de massa. Ao final de oito semanas no dessecador a 37°C, as
massas medidas para todos os espécimes foram menores que a massa

original pela solubilidade e lixiviacao da resina composta em agua.

Sdéderholm, em 1984, investigou o CETL de resinas compostas
experimentais contendo cargas tratadas ou nao com silano em uma matriz
de trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA). Os CETL foram medidos em um
dilatobmetro, onde cada amostra foi testada com aquecimento de 25 a
90°C, com aumento de temperatura de 4°C minl. Os resultados
mostraram uma inversa relagao linear entre o coeficiente de expansao
térmica e a fracao de carga (p<0,05). A alteracdo do CETL ocorreu entre a
primeira e a segunda corrida, resultando em materiais com menores CETL
(p<0,05). A investigacao ao MEV mostrou uma diferenca clara na
morfologia das superficies da fratura de compdsitos tratados e ndo

tratados com silano. A diferenca pode ser relacionada ao tratamento com
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silano e sua habilidade em formar uma adesao matriz-carga. As imagens
mostraram que as cargas tratadas com silano estavam mais aderidas a

matriz, em contraste com as cargas nao tratadas.

Em 1989, Yamaguchi et al. realizaram um estudo com o objetivo de medir
o CETL de sete resinas compostas fotoativadas (Quantum®, Prisma Fil®,
Silux®, Quantum PAC®, Sinterfil®, P-30® e Herculite®). As amostras foram
preparadas em um molde metalico (3,7mm de diametro X 7,7mm de
comprimento) pela técnica de insercdo incremental e cada camada foi
fotoativada por 30s. Apds a remocdo da amostra do molde, a luz foi
novamente aplicada por mais 60s. Trés amostras de cada material foram
preparadas e estocadas por 24 horas no escuro. O CETL foi medido pelo
analisador termomecanico (Modelo 941 - Du Pont). O instrumento foi
calibrado e o deslocamento da sonda foi registrado na faixa de
temperatura de 0 a 60°C. Para conseguir uma razao de aquecimento
estavel de 5°C min'l, a amostra foi resfriada a -25°C, por nitrogénio
liguido, antes do teste. Duas medidas foram obtidas consecutivamente em
cada material para comparar a 12 e a 22 corridas. O CETL foi calculado a
partir da curva obtida em trés faixas de temperatura: 0-60°C, 10-45°C e
379C. Houve diferencas significantes entre as faixas de temperatura, os
produtos e as corridas. Somente a interacao entre os produtos e as
corridas foi significante. Em geral, os CETL foram menores na faixa de
temperatura de 10-45°C e maiores a 37°C, porque a curva de expansao
nao foi linear em toda a faixa de temperatura. Na maioria dos casos, o
CETL foi maior na 12 corrida do que na 22 corrida. Os CETL variaram
muito dentre os materiais testados, sendo o mais alto coeficiente o da
resina Sinterfil® e os menores das resinas P30® e Quantum PAC®. Neste
estudo, nao foi observada uma correlacao significante entre o CETL e a
fracao de volume de carga. Contudo, os autores afirmam que o fator que
mais afeta a expansdao térmica de resinas compostas € a razao
proporcional de particulas de carga na matriz organica. Entretanto, as

caracteristicas térmicas das particulas de carga, composicdo da matriz,
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condicao de silanizacao entre carga e matriz e grau de polimerizacao sao

fatores potenciais que afetam a expansao térmica.

Vaidyanathan et al., em 1992, realizaram uma caracterizagao
termoanalitica de resinas compostas fotoativadas que incluiu a avaliacao
da alteracao dimensional por TMA. Os materiais avaliados foram resinas
compostas (Occlusin®, Herculite®, Estilux®, Durafil®, Heliosit® e
Heliomolar®), compdsitos experimentais e adesivos comerciais (Pentrafill
II® e Postcom II®). Nos compdsitos experimentais trés fracdes de volume
de carga (0,45, 0,57 e 0,71) foram incorporados ao sistema resinoso
fotoativado BisGMA/TEGDMA nas proporcoes de 80/20, 55/45 e 30/70. O
estudo de TMA foi desenvolvido com uma taxa de aquecimento
programada de 3°C min-1. A alteracdo dimensional e os valores de CETL a
diferentes temperaturas foram registrados em graficos em funcao da
temperatura. Analises de regressao dos valores do CETL e da alteracao
dimensional total mostraram relacao inversa entre a quantidade e
percentual de carga por massa. Dessa forma, as propriedades térmicas
medidas parecem estar fortemente relacionadas com o conteudo de carga
das resinas compostas. A variagao da alteracao dimensional em fungao da
temperatura em uma curva termomecanica mostrou alteragoes
pronunciadas do coeficiente de expansao térmica em faixas de
temperatura reprodutiveis. Em alguns materiais, houve um decréscimo de
trés vezes no coeficiente de expansdao, por volta de 54°C, e um
subseqiiente aumento de trés vezes, por volta dos 93°C. A diminuicao
inicial no CETL foi provavelmente devida a uma polimerizacao secundaria
e conseqglente contracdo da resina. Foram encontrados também CETL
negativos indicando uma contragao pronunciada. As curvas de DSC
mostraram um processo exotérmico nesta faixa dando suporte para a
afirmacao de contracdo devido a polimerizacao secundaria. O aumento no
CETL a 93°C pode indicar tanto que a polimerizacdo secundaria se
completa antes desta temperatura ou pode ser resultado da transicao

vitrea.
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Versluis et al. (1996) desenvolveram um método empregando um
medidor de pressao para determinar o coeficiente de expansao térmica de
resinas compostas e estudar o comportamento de transicao em funcao da
temperatura e repetidos ciclos térmicos. Foram avaliadas sete resinas
compostas fotoativadas comercialmente disponiveis (Z100®, Herculite
XR®, P50®, Prisma APH®, Conquest®, Heliomolar® e Silux Plus®). Cada
grupo de 5 amostras foi termociclada por trés vezes entre 26 e 75°C.
Cada corrida durou cinco minutos e os dados foram coletados somente
durante o aumento de temperatura. Os experimentos foram executados
em um forno de conveccdo mecanico, controlado entre a temperatura
ambiente de 26°C a 75°C. Amostras de resina composta ndao polimerizada
(incremento Unico de 2,5mm de espessura) foram colocadas no topo de
um medidor de pressao biaxial (CEA-06-032WT-120) e a ponta de um
termopar foi colocada 1 mm dentro da resina composta, a cerca de 1,5
mm de altura, medida a partir de uma superficie do medidor de pressao.
As amostras foram submetidas a fotoativacao por dois minutos, a
500mW/cm? (Visilux 2, 3M), a cerca de 1 mm acima da amostra. O CETL
foi quase linear na faixa de temperatura considerada (26-75°C) para
todos os compdsitos (r>0,99) e diminuiu com cada termociclo consecutivo
(p<0,1). A relacao entre a porcentagem da carga inorgénica por volume e
o coeficiente de expansdao térmica apresentou uma correlagao inversa

apenas na 32 ciclagem térmica.

Em 2003, Kerby et al. realizaram uma investigacdao para avaliar a
tenacidade a fratura e a temperatura de transicdo vitrea do sistema
resinoso baseado em BisGMA/TEGDMA modificado por um terpolimero
polimetacrilato-terminal (butadieno-acrilonitrila-acido acrilico) a 5, 10 e
15% por peso. Para o teste de tenacidade a fratura, oito discos com
dimensdes de 8 x 2mm foram preparados com as resinas modificadas e
puras ativadas com uma unidade de luz visivel por 80 segundos. A
tenacidade a fratura relativa foi determinada nos discos com a técnica

produzida por uma lamina de acordo com a ASTM (399-83-1992). Os
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espécimes foram mantidos em agua destilada a 37+2°C por sete dias e
entdo fraturados em uma maquina de teste universal (Instron®), no modo
de tracdo, a uma razao de deslocamento de 0,5mm mini. O
comportamento da expansao térmica linear da formulacdo da resina foi
avaliado por TMA (Modelo 2949, TA Instruments) para determinar a
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Espécimes cilindricos (n = 6) de
formulacOes de resinas puras e modificadas, com dimensdes de 3mm x
6émm, foram preparados, polimerizados por 80s e armazenadas tanto
molhados (agua destilada a 37+2°C) quanto em condi¢cdes secas por 7
dias. A analise por TMA foi realizada com uma sonda de expansdao a uma
razao de aquecimento de 10°C min-l. As temperaturas de transicdo vitrea
em °C foram determinadas a partir dos termogramas. Os testes indicaram
significante melhora na tenacidade a fratura em sistemas de resina
modificados. A incorporacdao de 10% do terpolimero poli(butadieno-
acrilonitrila-acido acrilico) na resina resultou em mais de 25% de aumento
na tenacidade a fratura quando comparado com o grupo controle ndo
modificado. Nao foram encontradas diferencas significantes entre resinas
modificadas com 5% ou 15% das resinas nao modificadas. Temperaturas
de transicao vitrea mais altas foram notadas em espécimes armazenados
em condicOes secas quando comparadas com os que foram armazenados
em condicdes Umidas por sete dias. Entretanto, a diminuicdo da
temperatura de transicdo vitrea entre armazenagem seca ou Umida foi
nitidamente menor nos sistemas de resina modificados. A natureza
hidrofilica da molécula modificada aumenta a resisténcia da resina
polimerizada final que resulta em uma Ty Umida mais elevada comparada
com a resina nao modificada polimerizada. O terpolimero metacrilato
terminal hidrofébico deve ser um agente endurecedor mais apropriado no
sistema de resina BisGMA do que os modificadores uretanos atualmente

disponiveis.

Em 2004, Sideridou et al. estudaram as caracteristicas de expansao

térmica de compdsitos preparados pela fotopolimerizacgdo de monémeros
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dimetacrilatos de BisGMA, TEGDMA, UDMA, BisEMA ou PCDMA e de
resinas compostas comerciais fotoativadas, cuja matriz orgénica é
baseada em diferentes combinacdes dos mondmeros acima. As resinas
compostas avaliadas foram a Z-100 MP® (copolimero do
BisGMA/TEGDMA), a Filtek Z-250® (copolimero BisGMA/BisEMA/UDMA), a
Sculp-It® e Alert® (copolimero de BisEMA/PCDMA). O coeficiente de
expansao térmica das resinas compostas e dos monémeros foi medido por
TMA em amostras secas e Umidas e em amostras aquecidas a 100°C por
uma, trés e seis horas. Os mondomeros dimetacrilatos tornaram-se
fotopolimerizaveis adicionando-se 0,65% por peso de canforoquinona
(CQ) como fotoiniciador e 0,61% por peso de 2-(N,N dimetilamino) etil
metacrilato (DMAEMA) como agente redutor. Discos (7mm de diametro x
2mm de espessura) foram fabricados em um molde de aluminio para as
resinas puras e em um molde de teflon para as resinas compostas. Os
monomeros dimetacrilato foram fotoativados por 240s e as resinas por
80s, em cada lado. Para estudar o efeito da saturacdao de agua no CETL e
na transicao vitrea, novos espécimes foram preparados e apds irradiacao
foram imersos em Adagua destilada a 37°C por sete dias para os
monomeros e 30 dias para as resinas compostas. Depois de retirados,
foram secos e medidos. Além disso, os espécimes de todos os materiais
utilizados foram colocados apds irradiagdo em um forno regulado para
100°C por 1, 3 e 6 horas. Finalmente, os espécimes de BisEMA, PCDMA,
Sculpt-It® e Alert® foram preparados com espessuras diferentes e
estudados. Para cada resina ou monomero avaliado, quatro discos foram
preparados. O CETL foi medido usando o TMA (TMS-2, Perkin-Elmer) com
a carga de 1gf. O deslocamento da sonda que estava em contato com o
espécime foi registrado na faixa de temperatura de 0-80°C a uma razao
de 5°C minl. Apds cada medida, a maquina foi rapidamente resfriada a
uma razao de 20°C mint e o CETL para cada espécime foi calculado. Trés
medidas consecutivas foram tomadas para cada espécime. O registro de
Tg envolveu a extrapolacdo da inclinagdao da curva de deslocamento da

sonda antes e depois da transicdo. A média de valores e o desvio padrao
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foram calculados para cada grupo de 4 espécimes. A analise
termomecanica (TMA) de resinas dentais preparadas pela fotoativacdo dos
monomeros BisGMA, TEGDMA, UDMA, BisEMA e PCDMA mostraram que o
CETL das resinas depende de sua estrutura quimica. Para intervalos de
temperatura de 0-60°C foram encontrados 120,3x10°%/°C, 110,1x10%/°C
e 118,3x10%/°C, respectivamente para as resinas de BisGMA, TEGDMA e
UDMA; estes valores sao similares e mais baixos do que as resinas de
BisEMA e PCDMA (193,6 x10%/°C e 173,8 x 10%/°C). Todas as resinas
mostraram a existéncia de uma Ty de aproximadamente 35-47°C e o CETL
acima da Tg4 (estado borrachoso) foi sempre mais alto do que abaixo da Tg
(estado vitreo da resina). A TMA das resinas comerciais mostrou que seu
CETL depende principalmente do conteddo de carga e também da
estrutura quimica da matriz organica da resina. Os monbmeros
mostraram a Tg por volta de 40-45°C e o CETL acima da Tg é
discretamente maior que abaixo da Tg. A TMA de resinas e monbémeros
mostrou que a primeira corrida nao apresentou resultados reprodutiveis e
precisos e que esta corrida é necessaria para condicionar a amostra e o
grupo; a segunda e terceira corridas apresentaram resultados
reprodutiveis. A TMA de resinas saturadas pela dgua e mondmeros apos
condicionamento em &gua destilada a 37°C por sete dias (resinas) e 30
dias (mondmeros) mostraram que a sorcao de agua acontece durante as
corridas. O CETL de amostras Umidas calculadas da 22 corrida foi maior
que as correspondentes amostras secas e a Tg levemente menor, exceto
para o caso da resina de BisEMA. O pds-aquecimento dos materiais
estudados por 1, 3 e 6hs mostrou somente para resinas um decréscimo
do CETL e aumento da Ty apds aquecimento por uma hora e nenhuma
alteracdo significante apds 6 horas de aquecimento. A espessura das

amostras nao interferiu nos valores do CETL medidos.
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4 ARTIGOS

Este capitulo é composto por trés artigos cientificos que respondem aos
objetivos especificos propostos. Todos foram formatados nos termos
exigidos pela revista “Quimica Nova” e representam a base dos
trabalhos a serem enviados para a publicacao. Abaixo, os respectivos

titulos.

ARTIGO 1 - Caracterizacdo de uma resina composta de nanoparticulas

por analise térmica

ARTIGO 2 - Influéncia do tempo de armazenamento em uma resina

composta de nanoparticulas investigado por Termogravimetria

ARTIGO 3 - Influéncia das condicdes de armazenagem e pressao em

resina composta de nanoparticulas por Termogravimetria



58

4.1 ARTIGO 1

CARACTERIZACAO DE UMA RESINA COMPOSTA DE

NANOPARTICULAS POR ANALISE TERMICA

ABSTRACT

The aim of this study was the characterization of a nanofilled composite
resin and the evaluation of its homogeneity by thermal analysis. Three
syringes were analyzed by Thermogravimetric Analysis, Differential
Scanning Calorimetry and Thermomechanical Analysis. The curves of
TG/DTG showed similar patterns of decomposition. The weight fraction of
inorganic fillers was around 71.5%, showing homogeneity of distribution
throughout the syringes. The DSC curves showed a glass transition ranged
between 94 and 105°C and eventually an exotherm at ~160°C. The TMA
showed that the values of the coefficient of thermal expansion varied

inside the syringe.

Keywords: Thermogravimetric Analysis, Differential Scanning Calorimetry

and Thermomechanical Analysis
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INTRODUCAO

Na década de 60, quando foram introduzidas no mercado odontoldgico, as
resinas compostas ativadas quimicamente surgiram com uma forma de
apresentacao que consistia de um sistema com duas pastas, sendo uma
delas a pasta base e a outra a iniciadora, distribuidas em dois potes
distintos. Com a introducao das resinas fotoativadas, houve a necessidade
de se alterar esta forma de apresentacdo. Passou-se, assim, a utilizacao

de seringas, que mantinham o material abrigado da luz.

Diversas modificagcbes foram realizadas na formulacao das resinas
compostas desde seu surgimento. Um dos mais importantes avangos nos
ultimos anos foi a aplicacdo da nanotecnologia. Estas resinas sao
indicadas para a restauracao de dentes anteriores e posteriores e
apresentam melhores propriedades mecanicas e estéticas pela
incorporacao de cargas vitreas de tamanho nanomeétrico variando de 5-

100 nanOmetros!.

Alguns autores?3 sugerem que a resina composta sofre modificacoes
dentro da sua embalagem com o passar do tempo. A alteragao do aspecto
macroscopico da resina ao final da seringa é comumente observada por
Cirurgioes-Dentistas que utilizam o material. Park et al.# ao examinarem
15 areas ao longo de seringas de resinas compostas verificaram a

heterogeneidade dos valores de contracao de polimerizagao em uma das
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marcas comerciais estudadas. Também a area dentro da seringa que
apresentava maior valor de contragao variou entre as marcas comerciais.
Ao compararem embalagens, em seringas multidoses e pontas pré-
dosadas, concluiram que estas ultimas mostravam maior homogeneidade
sem, contudo, concluir se a heterogeneidade encontrada na seringa
deveu-se a um desarranjo do mondomero apdés o envase ou durante o

processo de fabricagao.

Na literatura, nao foram encontrados trabalhos que avaliaram a
homogeneidade da resina composta logo apds sua fabricacdo e envase
em seringas. Técnicas de analise térmica como a Termogravimetria/
Termogravimetria  Derivada (TG/DTG), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Andlise Termomecanica (TMA) sdo usadas
tradicionalmente na caracterizagcao de uma variedade de materiais como
metais, cerdmicas, téxteis, carvao, minerais e outros, e tém sido muito
utilizadas na caracterizacdo do perfil de decomposicao de polimeros>.
Estas técnicas vém sendo empregadas também em resinas compostas
para determinar o percentual de carga inorganica por massa por TG69,
as alteracdes de entalpia por DSC10-13 e as alteragbes dimensionais por

TMAL0,14-19

O objetivo deste trabalho foi realizar a caracterizacao térmica de uma
resina composta de nanoparticulas (Concept Advanced®) e avaliar a sua

homogeneidade logo apds o envase em seringa de apresentacdao comercial
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multidose por meio de Termogravimetria/Termogravimetria Derivada
(TG/DTG), Calorimetria Exploratdéria Diferencial (DSC) e Analise

Termomecanica (TMA).

MATERIAL E METODOS

Utilizou-se uma resina composta de nanoparticulas (Concept Advanced -
Vigodent), recém-fabricada, indicada para restauracdes de dentes
anteriores e posteriores. Segundo o fabricante, o material € composto
guimicamente pelas seguintes substancias: BisGMA (Bisfenol A diglicidil
éter dimetacrilato), UDMA (Uretano dimetacrilato), éster do acido

metacrilico e silicato de bario e aluminio.

Trés seringas vazias, identificadas como Y, R e B, foram cortadas em seu
longo eixo, vedadas e depois preenchidas com a resina composta. Apds o
preenchimento pelo fabricante, as seringas foram abertas e o conteldo
das seringas foi dividido em cinco regidoes no sentido de seu comprimento,
sendo cada uma delas subdividida em trés porcdes: superior (A), média
(B) e inferior (C). Tal procedimento permitiu que fossem analisadas 15

regides ao longo de cada seringa, conforme ilustrado na Figura 1.
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Cada regidao foi investigada por trés técnicas de analise térmica, a
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG), a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e a Analise Termomecanica (TMA). As
curvas TG/DTG foram obtidas em uma termobalanca, modelo TG-50
(Mettler-STARe), na faixa de temperatura de 25 a 650°C, sob atmosfera
dindmica de ar, com fluxo de 200mL min! e com razao de aquecimento de
10°C minl. Foi utilizado o cadinho de alumina, contendo massa de
amostra de 33 £ 1mg, nao polimerizada. O programa STARe, acoplado ao
sistema, foi utilizado para calcular o percentual da perda de massa
correspondente a parte organica da resina. Os residuos, considerados
como a fracao inorganica, foram obtidos diretamente da porcentagem do

produto de decomposicdo térmica na temperatura de 630°C.

Para as analises por DSC e TMA, as amostras foram confeccionadas em
uma matriz de aco com 3mm de didmetro X 1mm de espessura e depois
fotoativadas por 20 segundos com um aparelho Optilux 300 (Demetron)
previamente calibrado a 400mW/cm?. Para a obtengao das curvas de DSC,
utilizou-se um aparelho da marca Shimadzu, modelo DSC-50. As amostras
foram transferidas para os cadinhos de aluminio e analisadas seguindo um
programa de aquecimento entre 25 e 250°C, razao de aquecimento de
10°C min’!, em atmosfera dinamica de nitrogénio, com fluxo de 50mL
min. As curvas de TMA foram obtidas em um aparelho TMA-50
(Shimadzu) na faixa de temperatura entre 25 e 150°C, razao de

aquecimento de 10°C min-! e em atmosfera dinamica de nitrogénio.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas TG de todas as amostras analisadas nas trés seringas (Y, R e B)
apresentaram comportamento térmico semelhante de perda de massa
independente da area em que se encontrava dentro das mesmas. As
figuras 2 e 3 mostram perfis tipicos de decomposicao térmica das seringas

analisadas por TG e DTG.

A anadlise das curvas TG permitiu verificar a existéncia de trés etapas de
decomposicdo em todas as amostras, sendo que a primeira etapa
apresenta temperaturas de inicio e fim bem definidas, ao contrario das
demais. Geraram-se as curvas de DTG para permitir melhor determinagao
do intervalo de decomposicdao entre as etapas e as temperaturas da

velocidade maxima de decomposicdo (temperaturas dos picos das DTG).

As etapas de decomposicdo foram associadas a decomposicao da matriz
organica das resinas, conforme proposto anteriormente por Acharya e
Greener®, Khan et al.”, Tyas, Jones e Riskallad, Sabbagh et al.? e Beun et
al.l. Segundo o fabricante, os compostos existentes em maior

concentragao na matriz sao o BisGMA e o UDMA.
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A primeira etapa de decomposicdao, com intervalo de temperatura média
entre 123 e 260°C, apresentou um comportamento semelhante para todas
as amostras analisadas nas trés seringas € uma perda de massa média de
4,8%. Este mesmo comportamento foi observado para a terceira etapa
entre 454 e 550°C com perda de massa média de 5,7%. Acredita-se que a
maior contribuicdo em relacdo a perda de massa na primeira etapa seja
do BisGMA, ja que as poliuretanas (UDMA) iniciam a sua decomposicao

em atmosfera inerte a temperaturas acima de 200°C29,

Ja a segunda etapa apresentou a perda de massa mais significativa entre
as temperaturas médias de 260 e 454°C, com decomposicao em torno de
17,4% da massa total da amostra. O valor do pico maximo de
temperatura observado nas curvas DTG foi, na média, de 401°C. Nesta
etapa, verificou-se em algumas das curvas DTG, a presenca de picos
simétricos; em outras, picos assimétricos com um uUnico minimo e ainda
curvas com desdobramento do pico. O desdobramento do pico foi
associado a perda de massa de mais de um composto quimico com
estabilidade térmica diferenciada, sendo aleatdria a distribuicdo dos
componentes da resina ao longo da seringa. Os valores das temperaturas
de velocidade maxima de decomposicdao na DTG sdao mostrados na tabela

1.

Embora ndo se possa comparar diretamente resultados de diferentes

estudos devido a variabilidade de materiais, equipamentos e condicoes



65

experimentais, os resultados deste trabalho mostram consonancia com
curvas de decomposicdo térmica em trés etapas mostradas por

Vaidyanathan et al.1°, Sabbagh et al.® e Teshima et al.?!.

A massa residual encontrada mostrou homogeneidade de distribuicao em
todas as 45 amostras ao longo das seringas e foi relacionada a carga
inorganica, como mostrado por outros autores!®-°. O valor encontrado de
71,5% por massa difere daquele fornecido pelo fabricante de 77,5%.
Sabbagh et al.® também encontraram discrepancia de valores ao
examinarem resinas compostas para determinar o percentual de carga
inorganica por massa por TG. Atribuiram essa diferenca aos métodos de
medida empregados, ja que alguns fabricantes parecem avaliar o
percentual de carga antes do processo de silanizagao da carga ou incluem
o percentual do recobrimento do silano em seus calculos. Outra explicacao
seria ainda a inclusao da resina pré-polimerizada como parte do conteudo

de carga.

Calorimetria Diferencial Exploratodria (DSC)

A Figura 4 mostra as curvas DSC das amostras retiradas ao longo da
seringa Y. Os resultados para as trés seringas apresentaram dois eventos
principais: a temperatura de transicdao vitrea (Tg) € um pico exotérmico

proximo a 160°C.
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Os valores das temperaturas de transicao vitrea determinados através de
DSC (Tabela 2) seguem o mesmo padrao dos relatados para compostos
da classe dos acrilatos, como o polimetilmetacrilato?2. A variacao entre 94
e 105°C observada para as temperaturas de transicao vitrea, tendo-se
uma mediana de 98°C, podem ser consideradas como homogéneas e nao
relacionados com as caracteristicas do material. A granulometria da
amostra, sua posicao no cadinho e as condicoes de medida sao
responsaveis por esta variacao, devendo-se acrescentar, ainda, que o

desvio esperado do aparelho é de + 3°C.

Observou-se um evento exotérmico por volta de 160°C, que variou de
2,3-15,2 m] e que pode ser atribuido a uma polimerizacao secundaria de
monomeros residuais. Viljanem et al.l3 encontraram um perfil de curva
muito semelhante aos deste trabalho ao estudarem as propriedades
térmicas de copolimeros dendriticos e de resinas compostas. A tabela 2
mostra que as curvas da porcao A nao apresentaram picos exotérmicos, a
excecao de duas amostras. Para a porgao C, apenas quatro amostras nao
apresentaram picos exotérmicos. Em contrapartida, a porcao mediana B,
apresentou picos em todas as amostras, a excecao da primeira. Acredita-
se que estes resultados, devem ser creditados a metodologia utilizada. As
amostras utilizadas para a porcdao B foram obtidas apds a terceira
abertura da seringa ao meio ambiente. O contato com o oxigénio e com a
luminosidade do ambiente, associados a heterogeneidade do material,

podem ser apontados como responsaveis por estes eventos.
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Analise Termomecanica (TMA)

As curvas de TMA mostraram as alteracdes dimensionais em funcao da
temperatura, com trés inclinagdes pronunciadas (Fig. 5). Os valores dos
coeficientes de expansao térmica foram calculados nas trés faixas de
temperatura para as trés seringas e os valores encontrados ao longo da
seringa Y podem ser vistos na Tabela 3. A tabela apresenta os valores
para cada porcao examinada obtidos diretamente da curva e a Tabela 4

apresenta as médias e desvios-padrdo das trés etapas encontradas.

Na primeira etapa, analisada da temperatura ambiente até ~50°C, a
alteracdo mais comum foi a expansdo, que pode estar associada a
liberacdo do estresse compressivo residual como justificado por
Yamaguchi et al.'’. Todavia, deve-se salientar a ndo homogeneidade da
amostra. Para esta primeira etapa, obteve-se uma média de 21,5 x 10¢/K

e um desvio padrao de 15,6 x 10°5/K.

Para a segunda etapa, compreendida entre as temperaturas de ~50°C a
100°C, observou-se tanto o fenOmeno da expansao quanto da contracgao.
A homogeneidade para esta etapa foi a menor entre as trés. Neste
estudo, ndo foi possivel relacionar o coeficiente de expansdo térmica
negativo apresentado por algumas amostras com a polimerizacao

secundaria, como sugerido por Vaidyanathan et al.19,
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Também como as demais, a terceira e Ultima etapa, medida entre as
temperaturas de 100 a 150°C, apresentou uma expansdo com suUbito
aumento do coeficiente de expansao térmica. Nesta etapa, verificou-se
média de 35,4 x 10%/K e desvio padrao de 16 x 10°/K. Parece valido
sugerir que esta expansao esteja relacionada com a temperatura de
transicao vitrea também preconizado por Vaidyanathan et al.1° e Sideridou

et al.1®,

CONCLUSOES

As curvas TG/DTG das amostras analisadas mostraram o mesmo padrao
de decomposicdao em trés etapas com percentuais de perda de massa
semelhantes. O residuo final, considerado como percentual de carga
inorganica, mostrou homogeneidade ao longo das seringas apresentando
o percentual de 71,5% por massa. A DSC mostrou transicao vitrea na
faixa de 94 a 105°C e um evento exotérmico a ~160°C. A TMA mostrou

trés faixas de alteracdes dimensionais sem homogeneidade de resultados.
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Tabela 2
SERINGA o
PORCAO TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (°C) PICO EXOTERMICO (°C)
A B C A B C
Y1 98 100 97 - - 164
Y2 98 99 99 - 165 158
Y3 96 101 102 - 157 157
Y4 98 97 94 - 157 159
Y5 98 103 97 - 159 159
R1 96 97 95 - 156 164
R2 99 99 95 - 160 156
R3 96 94 95 - 164 157
R4 99 96 100 169 147 158
R5 94 98 105 160 165 -
Bl 96 96 97 - 159 -
B2 105 105 100 - 157 -
B3 100 100 98 - 162 162
B4 97 97 103 - 159 159
B5 100 100 .. - 158 -
.. Nao foi possivel calcular o valor da temperatura de transicdo vitrea
Tabela 3
INTERVALOS DE TEMPERATURA (°C)
SERINGA A B [o
PORGAO | Ta-50° | 50-100° | 100-150° | Ta-50° | 50-100° | 100-150° | Ta-50° | 50-100° | 100-150°
Y1 37,2 -3,7 12,6 34,0 11,0 53,5 28,8 4,2 53,9
Y2 19,4 3,8 37,4 38,2 2,4 21,0 19,7 7,0 43,5
Y3 28,8 17,9 50,8 40,2 22,4 46,9 5,3 -62,2 16,8
Y4 1,2 -17,4 26,1 28,4 6,6 48,0 0,4 -83,8 33,5
Y5 26,3 1,3 46,6 24,7 18,9 37,2 -10,9 -72,3 3,7

Ta = Temperatura ambiente



Tabela 4

Desvio
CETL Média
Padrao
50 21,5 15,6
50-100 -9,6 34,3
100-150 354 16,0
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4.2 ARTIGO 2

INFLUENCIA DO TEMPO DE ARMAZENAMENTO EM UMA RESINA
COMPOSTA DE NANOPARTICULAS INVESTIGADO POR

TERMOGRAVIMETRIA

ABSTRACT

This study evaluates the storage stability per one year of a nanofilled
composite resin by Thermogravimetric Analysis. Nine syringes were
divided in three groups and 15 analyses were carried all the way through
the syringes in following times: initial, 6 months and one year. The
TG/DTG analyses followed a thermal program from 25 to 650°C, under
dynamic air atmosphere. The curves of TG/DTG showed similar patterns of
decomposition. The weight fraction of inorganic fillers was around 71.5%,
showing homogeneity of distribution throughout the syringes. The storage
time per one year did not influence the thermal behavior of the composite

resin.

Keywords: Composite resin, storage stability, Thermogravimetric

Analysis



80

INTRODUCAO

As resinas compostas fotoativadas sao embaladas em seringas multidoses
apresentando um periodo de validade de 3 a 4 anos aproximadamente. O
prazo de validade de um material é o periodo, a partir da data de
fabricacdo, em que um material preserva as propriedades fisicas e

mecanicas necessarias ao cumprimento de seu objetivo prescrito?.

A estabilidade destes polimeros em suas embalagens tem sido
guestionada seja pela segregacao de carga, formacdo de copolimeros,
adensamentos de cadeias ou alteracbes em sua viscosidade?3-4. Ainda,
segundo Berlin et al.>, o comportamento reoldgico de particulas sélidas
dispersas em um liquido viscoelastico pode variar com o tempo. Em
avaliacOes realizadas na Faculdade de Odontologia da UFMG e informacoes
coletadas de cirurgides-dentistas clinicos observou-se modificagdes no
aspecto macroscépico das resinas, principalmente no terco final e mais
pronunciadamente préximo ao émbolo. Braem et al.? também
observaram, com o tempo, um desarranjo matriz organica/carga
inorganica em resinas compostas extraidas de seringas e constataram

uma variacao de até 5% no conteldo de carga.

Técnicas de analise térmica como a Termogravimetria/Termogravimetria
Derivada (TG/DTG) sao utilizadas para a caracterizacao de polimeros,

incluindo as resinas compostas®-19,



81

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do tempo de
armazenamento por um ano de uma resina composta de nanoparticulas

investigado por Termogravimetria.

MATERIAL E METODOS

Utilizou-se uma resina composta de nanoparticulas (Concept Advanced -
Vigodent) indicada para restauracoes de dentes anteriores e posteriores,

de mesmo lote de fabricacdo (L.003/06).

Nove seringas vazias foram cortadas ao longo de seu eixo e vedadas
antes de serem preenchidas pelo fabricante com a resina composta. Este
procedimento permitiu a obtencdo das amostras ao longo do comprimento
da seringa sem que houvesse a necessidade de submeter as amostras a
pressato do émbolo. As seringas preenchidas foram divididas
aleatoriamente em trés grupos (n=3). O armazenamento foi mantido de
acordo com as especificagcbes do fabricante em local arejado e seco, ao
abrigo de luz e poeira, em temperatura ambiente até a sua utilizacdo. As
seringas foram mantidas na horizontal, na mesma posicao, ao longo do

experimento.
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No grupo 1, as seringas denominadas Y, R e B foram abertas e analisadas
quinze dias apods sua fabricacdo. O conteudo foi dividido em cinco regides
no sentido do comprimento e cada uma delas foi subdividida em trés
porcoes: superior (A), média (B) e inferior (C) (Fig. 1). Assim, 15 regides
ao longo de cada seringa foram analisadas. Os grupos 2 e 3 foram
submetidos a armazenamentos por seis e doze meses, respectivamente, e
as amostras foram obtidas e testadas seguindo os mesmos critérios do
grupo 1. Uma amostra central de cada regidao da seringa foi investigada
por Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG). As curvas
TG/DTG foram obtidas em uma termobalanca, modelo TG-50 (Mettler-
STARe), na faixa de temperatura de 25 a 650°C, sob atmosfera dinamica
de ar com fluxo de 200mL min! e com razao de aquecimento de 10°C
min-1. Foi utilizado o cadinho de alumina, contendo massa de amostra de
33 £ 1mg, nao polimerizada. O programa STARe acoplado ao sistema foi
utilizado para calcular o percentual de perda de massa correspondente a
parte organica da resina. Os residuos, considerados como a fracao
inorganica, foram obtidos diretamente da porcentagem do produto de

decomposicdo térmica na temperatura de 630°C.

Cada grupo foi avaliado em nove dias, tendo sido realizadas cinco analises
por dia, sendo os trés primeiros dias para a porcao A, trés dias para a
porcdo C e trés dias para a porcao B, nesta ordem. Todas as amostras de
todos os grupos foram submetidas a Termogravimetria logo apds a sua

remogao da seringa.
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Os resultados obtidos foram submetidos a anadlise estatistica multivariada
de componentes principais (PCA) e esta foi realizada com a matriz de

covariancia dos dados amostrais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 e a Tabela 1 apresentam as curvas DTG e as temperaturas
referentes as porcoes A, B e C da seringa R para os tempos inicial, seis
meses e um ano. Verificou-se claramente no perfil de todas as curvas,
independente do tempo de armazenamento, trés estagios de
decomposicdo térmica. A primeira etapa de decomposicdo levou a uma
perda de massa das amostras em torno de 4,8%, na faixa entre 123 e
260°C. Durante a segunda etapa de decomposicdo, entre as temperaturas
médias de 260 e 454°C, houve uma perda mais acentuada de massa, em
torno de 17,4% da massa total da amostra. Observou-se uma perda de
massa de 5,7% na terceira etapa de decomposicao, entre 454 e 550°C.
Os resultados obtidos, embora ndo comparaveis diretamente a outros
estudos, apresenta perfil de decomposicao semelhante aos de

Vaidyanathan et al.l1, Sabbagh et al.® e Teshima et al.1?2.

As curvas mostram que a partir de ~600°C, a parte organica da resina
composta foi eliminada e que o residuo final, considerado como percentual
de carga inorganica, permaneceu em torno de 71,5%. Também Acharya e

Greener®, Bagis e Rueggeberg!3, Sabbagh et al.° e Beun et al.l0
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consideraram o residuo como sendo o conteldo de carga inorganica.
Braem et al.? encontraram diferencas no percentual de carga ao longo de
seringas de resinas compostas quando submetidas a pressao do émbolo.
A armazenagem por seis meses e um ano poderia levar a uma possivel
segregacao da carga inorganica pela acdo da gravidade. Os resultados
deste estudo mostraram homogeneidade na distribuicdo da carga em
todos os periodos testados, independente da posicao da amostra ao longo
da seringa, contrariando a expectativa de uma possivel segregacao. Este
achado talvez possa ser creditado ao tamanho da carga que, sendo
nanoparticulada, tende a se distribuir mais homogeneamente no polimero.
Isto mostra-se importante porque pelo menos teoricamente, esta
distribuicdo de carga pode evitar um adensamento das cadeias
poliméricas, fato que parece confirmado pela uniformidade das
porcentagens de perda de massa nas trés etapas de decomposicao,

independentemente do tempo.

Através da analise de componentes principais feita com a matriz de
covariancia, mostrada no Grafico 1, duas componentes foram necessarias
para explicar 88,5% da variabilidade dos dados. A primeira componente
explica 74,1% e a segunda 14,4%. Aplicando-se a analise de variancia
para testar as médias dos escores da 13. componente principal, dentro do
mesmo grupo, pode-se verificar que nao ha diferenca estatisticamente
significante entre as amostras da mesma seringa e entre as seringas Y, R

e B nos trés tempos testados (Tabela 1). Estes resultados sao reforcados
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pelo fato de as analises terem sido realizadas em amostras de conteudos
similares com seringas diferentes. Com amostras diferentes pode-se
perceber a existéncia de ndo conformidade no material, o que poderia ser
mascarado caso os testes tivessem sido realizados em triplicata de uma
mesma seringa. Como nao se observou diferenca significativa entre as
amostras, € possivel afirmar que, neste caso, o conteldo das seringas foi

homogéneo.

CONCLUSOES

1. O tempo de armazenamento por um ano nao influenciou o
comportamento térmico da resina composta;
2. O conteudo de carga inorganica manteve-se homogéneo ndo

havendo segregacdo carga inorganica/matriz organica.
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Tabela 1

TEMPERATURA (°C)
AMOSTRA Til Tml | Tfi= Tm2 | Tf2= Tm3 Residuo
Ti2 Ti3
RO1A 123 223 275 389 459 487 71,6
RO2A 119 225 274 388 457 486 71,3
RO3A 119 227 278 414 459 490 71,3
RO4A 126 229 274 387 452 481 71,6
RO5A 122 227 276 418 459 495 71,5
RO1B 119 215 264 416 460 482 71,3
RO2B 126 222 277 393 454 487 71,5
RO3B 120 220 264 383 429 454 71,4
R04B 125 218 263 391 444 475 71,6

RO5B 128 223 266 389 452 480 71,3
RO1C 123 222 273 422 463 499 71,2
R0O2C 116 220 265 389 451 476 71,6
RO3C 127 223 275 412 453 488 71,5
R0O4C 124 220 274 382 453 480 71,5
RO5C 121 222 265 383 449 468 71,5
R61A 118 227 279 430 470 509 71,4

R62A 123 227 278 387 449 470 71,4
R63A 115 228 279 393 458 485 71,5
R64A 116 230 283 413 457 491 71,5
R65A 119 223 272 403 452 483 71,3
R61B 113 271 271 394 443 473 71,4

R62B 118 283 283 428 467 506 71,4
R63B 121 280 280 397 452 483 71,6

R64B 111 281 281 401 456 484 71,5
R65B 115 278 278 397 453 480 71,3
R61C 110 222 267 397 449 481 71,4
R62C 121 225 275 395 457 482 71,6
R63C 119 225 281 421 462 495 71,4

R64C 119 228 279 406 455 489 71,3
R65C 123 225 281 417 460 491 71,5

R11A 119 226 260 401 447 478 71,3
R12A 117 230 277 403 455 487 71,4
R13A 119 228 279 420 461 496 71,5
R14A 128 227 276 394 458 484 71,5
R15A 125 227 263 389 441 476 71,6
R11B 118 279 279 395 448 479 71,4
R12B 123 277 277 391 432 465 71,3
R13B 123 279 279 401 447 478 71,3
R14B 118 281 281 411 459 487 71,7
R15B 117 277 277 388 453 472 71,7
R11C 118 226 280 401 459 491 71,4
R12C 105 225 277 413 460 477 71,5
R13C 116 224 275 394 451 470 71,3
R14C 124 238 286 434 474 515 71,6
R15C 127 228 281 421 464 500 71,2

Til=Temperatura inicial da 12. etapa de decomposicdo; Tmil=Temperatura média

da 12. etapa de decomposicdo; Tf1= Temperatura final da 13. etapa de decomposicdo;
Ti2=Temperatura inicial da 22. etapa de decomposicdo; Tm2=Temperatura média

da 22. etapa de decomposicdo; Tf2= Temperatura final da 23. etapa de decomposicdo;
Ti3=Temperatura inicial da 32. etapa de decomposicdo; Tm3=Temperatura média

da 32. etapa de decomposigao.
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4.3 ARTIGO 3

INFLUENCIA DAS CONDICOES DE ARMAZENAGEM E PRESSAO EM
RESINA COMPOSTA DE NANOPARTICULAS POR

TERMOGRAVIMETRIA

ABSTRACT

This study evaluates the thermal behavior of a nanofilled composite resin
by Thermogravimetric Analysis over one year. Four groups were analyzed
in different storage positions, horizontal or vertical, submitted or not to
continuous or intermittent pressure of the pestle screw in three different
periods of time. The storage positions had not modified the thermal
decomposition of the resin. The continuous pressure of the pestle screw
significantly modified the thermal stability of the composite resin. The
distribution of weight fraction of inorganic fillers was not modified by the

condition of storage or by the pressure of the pestle screw.

Keywords: Composite resin, storage stability, Thermogravimetric

Analysis
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INTRODUCAO

As modificagdes na formulagao de resinas compostas, que passaram a ter
polimerizacdo fisica, acarretaram também mudancas em sua forma de
distribuicdo comercial. As resinas compostas passaram a ser distribuidas
em seringas, embalagem que as mantém abrigadas da luz e cujo
conteldo é removido pelo rosqueamento do émbolo. As seringas devem
acondicionar o material sem alteracdes até o seu prazo final de validade,

que varia entre 3 e 4 anos, dependendo do fabricante.

Contudo, clinicamente, observa-se que o aspecto macroscopico da resina
composta altera-se com o uso e com o tempo, tornando-se mais
granulosa e seca, perdendo seu brilho superficial. Segundo Braem et al.l,
o émbolo da seringa exerce pressao interna na resina composta e esta
pressao continua exercida pode levar a segregacao entre a carga
inorganica e a matriz organica. Também, Opdam et al.? compararam a
consisténcia de uma resina composta envasada em pontas pré-dosadas e
seringas multidoses e concluiram que a geometria diferente dos invélucros
resultou em resinas de menores consisténcias e menor conteudo de carga
guando espremidas pelo bico da seringa. Pequenas diferencas na fracao
de carga influenciam as propriedades mecanicas, como o modulo de
Young, resisténcia transversal e abrasao3. Também nao se pode excluir a

possibilidade de que alteragcbes na matriz organica ocorram dentro da
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seringa com o passar do tempo, podendo ser as responsaveis por esta

diferenca em seu aspecto?4.

Nao foram encontrados trabalhos que acompanhem o envelhecimento da
resina composta e as possiveis alteragdes que possam ocorrer dentro da
seringa com o uso e decorrer do tempo. A Termogravimetria e a
Termogravimetria Derivada (TG/DTG) tém sido utilizadas na
caracterizacao de polimeros, incluindo as resinas compostas, mostrando
alteracdes de massa e a decomposicao destes materiais®> 10, Estas técnicas
podem, assim, contribuir para elucidar se ocorrem transformacdes na

resina composta com seu envelhecimento.

Em vista disto, este trabalho tem como objetivo determinar o
comportamento térmico de uma resina composta de nanoparticulas,
armazenada horizontal e verticalmente por um ano e submetida a pressao
do émbolo de forma continua ou intermitente, através de

Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG).

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas seringas de uma resina composta de nanoparticulas
Concept Advanced (Vigodent) indicada para restauracdoes de dentes

anteriores e posteriores, de mesmo lote de fabricacdao (L.003/06),
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acondicionadas em local arejado e seco, ao abrigo de luz e poeira, em

temperatura ambiente até a sua utilizagao.

No grupo 1 (controle), nove seringas foram cortadas ao seu longo eixo e
vedadas antes de serem preenchidas pelo fabricante com a resina
composta, para que ndo fossem submetidas a pressao do émbolo. Trés
seringas foram analisadas no dia 0, outras trés aos seis meses e mais trés
apds um ano. O conteudo das seringas foi dividido em cinco porgdes no
sentido de seu comprimento e cada porgao subdividida em trés sub-
porcoes: superior (A), média (B) e inferior (C) (Fig.1). Isto permitiu que
fossem realizadas 15 analises ao longo de cada seringa. As seringas foram

mantidas na posicao horizontal durante o armazenamento.

No grupo 2, trés seringas foram analisadas nos tempos de seis meses e
outras trés aos doze meses, diferentemente do grupo 1, as seringas foram
mantidas verticalmente, com o émbolo para baixo durante todo o periodo
de armazenamento. A resina composta foi espremida por uma pressao
continua do émbolo até a sua remocao total, com as amostras sendo

obtidas de cada porcao central das cinco divisdes do comprimento.

Para o grupo 3, nove seringas foram mantidas horizontalmente e
analisadas nos mesmos tempos que o grupo 1. Tanto a remocao da resina
da seringa como a obtencdo das amostras seguiu o mesmo padrao do

grupo 2.
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O grupo 4, também composto por nove seringas, foi analisado nos
mesmos periodos de tempo do grupo 1. Entretanto, cada amostra foi
obtida a intervalos de 24 horas. Desta forma, a segunda porgao recebeu
uma pressao continua por 48 horas, a terceira porcao por 72 horas e
assim sucessivamente por cinco dias. Todas as amostras de todos os
grupos foram submetidas a Termogravimetria logo apds a sua remocgao da

seringa.

Os resultados obtidos foram submetidos a anadlise estatistica multivariada
de componentes principais (PCA) e esta foi realizada com a matriz de

covariancia dos dados amostrais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta algumas curvas referentes aos grupos 1, 2, 3 e 4

para os tempos inicial, seis meses e um ano.

Em todos os grupos, independente do tempo de armazenamento, posicao
e pressao, as curvas termogravimétricas mostraram um padrao
semelhante com trés estagios de decomposicao térmica. A primeira etapa
ocorreu entre aproximadamente 115 e 270°C, com perda de massa em
torno de 5%. A segunda etapa foi a que apresentou a perda mais
significativa, entre 270 e 460°C, referindo-se a decomposicdo em torno de

17% da massa total da amostra. Nesta etapa, a velocidade maxima de
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decomposicao ocorreu por volta de 400°C, conforme observado nas
curvas DTG. A Ultima etapa de decomposicdo, entre 450 e 580°C,
mostrou comportamento semelhante a primeira etapa com perda de

massa da ordem de 5%.

Embora o perfil de decomposicao apresentado nas curvas DTG seja o
mesmo para todos os grupos, pode-se notar que curvas dos grupos 2 e 3
sugerem modificacdes na velocidade de reacdao no segundo estagio de
decomposicao, em relacao aos grupos 1 e 4. Uma velocidade mais lenta
de reacdo pode ser constatada pela maior amplitude do pico, além de um
arredondamento em torno da temperatura maxima. Da mesma forma,
pode-se sugerir um sentimento de que o terceiro pico de decomposicao
tende a se deslocar para a direita nos grupos 2 e 3. Para os grupos 1 e 4,
as curvas nao apresentaram arredondamento do pico e tampouco
sugeriram alteracdoes na velocidade de reagao. Estas variacdes devem ser
creditadas as alteragdes apenas na matriz organica, pois, como sera visto
a seguir, a distribuicio da carga ao longo da seringa manteve-se
homogénea. As curvas evidenciaram que proximo a 600°C, o residuo
final, considerado como o percentual de carga inorgadnica por massa,
apresentou-se com média de aproximadamente 71,5% (Tab.2),
independentemente do grupo, forma de armazenamento, tempo e pressao

exercida pelo émbolo.
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A andlise dos resultados permitiu verificar a homogeneidade da
distribuicdo da carga inorganica independentemente do grupo testado.
Este achado estd dissonante dos resultados encontrados por Braem et
al.l, o que pode ser explicado pelo tamanho da carga inorganica e sua
distribuicdo na matriz organica, que sabe-se ndo € homogénea. Deve-se
considerar ainda que o0s pesquisadores utilizaram uma resina de
microparticulas com conteldo de carga inorganica por volta de 50% em
peso, e no presente experimento, utilizou-se de uma resina de
nanoparticulas com conteudo de carga de 71,5% em peso e parece, com
distribuicdo mais homogénea na matriz organica. Este fato talvez possa
explicar o porqué da pressao exercida de forma continua ou intermitente
nao ter sido uma variavel importante para a segregacao da carga. Mesmo
condicdes mais criticas de armazenagem, na posicdao vertical, e a torcao
continua do émbolo foram capazes de segregar a carga da matriz
organica. Todavia, mais avaliacdes deverdo ser realizadas comparando-se
resinas micro-hibridas, nano-hibridas e nanoparticuladas com o intuito de
se confirmar a homogeneidade de distribuicao da carga, como mais uma
caracteristica positiva das resinas de nanoparticulas. Pode-se também
afirmar que a nao segregacao da carga inorganica minimiza,
teoricamente, as possibilidades de alteracao da matriz organica. Contudo,
a metodologia empregada neste estudo nao foi capaz de detectar a
formacdo de copolimeros da matriz que é uma das possibilidades para a

variacao da estabilidade térmica do produto.
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O grafico 1 ilustra a analise de componentes principais feita com a matriz
de covariancia, sendo que duas componentes foram necessarias para
explicar 84,3% da variabilidade dos dados (a 12 componente explicou
72,7% e a 22, 11,6%) para os grupos 1, 2, 3 e 4. As amostras sao
representadas por numerais correspondentes ao grupo a que pertencem.
A andlise de variancia para testar as médias dos escores da primeira
componente principal (Quadro 1) apresentou diferencas estatisticamente
significantes entre os grupos 1, 2, 3 e 4 (p<000). Em razao das diferencas
entre os grupos, aplicou-se os testes de média (t de Student), com os
escores, para verificar quais grupos mostraram  diferencas
estatisticamente significantes (Quadro 2). Apesar de nao ter havido
diferencas estatisticamente significantes entre o grupo 1 e o grupo 4 e
entre os grupos 2 e 3, para todas as outras comparagoes, as diferengas
foram estatisticamente significantes. Analisando-se estes resultados,
nota-se claramente que o tipo de pressdo exercida no émbolo foi
determinante na alteracdo da estabilidade térmica da amostra. A pressao
continua exercida para o0os grupos 2 e 3 ndo diferiu entre si,
independentemente da posicao de armazenamento vertical ou horizontal.
Todavia, estes grupos sao diferentes tanto do grupo 1, quanto do grupo 4.
A pressao exercida no grupo 4 a intervalos de 24 horas pode ter
proporcionado um tempo de acomodacdo da matriz polimérica, evitando-
se um adensamento das cadeias, ao contrario do que deve ter ocorrido
nos grupos 2 e 3. Este pensamento pode ser comprovado pela

comparagao do grupo 4 com o grupo 1, que nao sofreu nenhuma pressao
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do émbolo. Da mesma forma, quando compara-se o grupo 1 com os

grupos 2 e 3, verifica-se diferencas estatisticamente significantes.

Braem et al.l, em seu estudo, propdoem que o émbolo seja retratil para
evitar pressdao continua. No entanto, no presente estudo, apesar de nao
tem sido retraido em nenhum momento, foi possivel verificar, pelo menos
para a resina testada, que a componente de pressao residual nao foi
capaz de altera-la dentro do tubo. Parece-nos claro concluir que a pressao
continua como realizada nos grupos 2 e 3 foi capaz de promover ou pelo

menos facilitar modificacdes na decomposicdo térmica da matriz orgénica.

CONCLUSOES

. As condicOoes de armazenagem nas posicoes, horizontal e vertical, pelo
periodo de 12 meses, nao foram capazes de alterar a decomposicao
térmica da resina composta analisada;
. A pressao continua do émbolo modificou significantemente a estabilidade
térmica da resina composta;

A distribuicdo da carga inorganica nao foi alterada pela condicdo de

armazenagem nem pela pressdao exercida no émbolo.
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Tabela 1
Tempo/ Inicial 6 meses 1 ano
Grupos
1A 71,5 71,5 71,5
1B 71,5 71,4 71,5
1C 71,4 71,5 71,4
2 - 71,5 71,4
3 71,4 71,5 71,4
4 71,6 71,6 71,5
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Tabela 2
Amostras Estatistica de Teste P - Valor Conclus3o
comparadas (F-ANOVA)
Grupos 1, 2, 6,90 0,000 As amostras diferem
3e4 significativamente




Tabela 3
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Estatistica de

Amostras comparadas Teste (t P - Valor Conclusdo
Student)
Grupos 1 e 2 -3,03 <0,05 As amostras diferem significativamente
Grupos 1e3 -2,86 <0,05 As amostras diferem significativamente
Grupos 1 e 4 0,47 >0,05 As amostras nao diferem significativamente
Grupos 2 e 3 0,40 >0,05 As amostras ndo diferem significativamente
Grupos 2 e 4 2,90 <0,05 As amostras diferem significativamente
Grupos 3 e 4 2,69 <0,05 As amostras diferem significativamente
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Avaliacoes do efeito do envelhecimento, modo de armazenagem e
efeitos da pressao do émbolo em seringas multidoses ou pontas pré-
dosadas ndo tem sido objeto de estudo. E fato constatado que, em
seringas multidoses, uma alteracao do aspecto macroscépico da resina
composta acontece. A literatura apresenta trabalhos esparsos sobre o
efeito da pressdao em resinas compostas e apenas um trabalho de
acompanhamento de suas propriedades ao longo do tempo, mesmo
ap6s o seu periodo de validade. Acredita-se que este comportamento
acontece em paises onde o poder de compra da populacdo e da classe
odontoldogica é comprometido pelas condicdes sdécio-econémicas do

pais.

Estes trés trabalhos iniciais, que avaliam o efeito da armazenagem e da
pressao do émbolo sobre as resinas compostas, mostraram claramente
que mesmo em periodos curtos de avaliacdo houve diferenca
estatisticamente significante entre os grupos, o que justifica o

prosseguimento da linha de pesquisa.

Dentro desta mesma linha, outros trabalhos estdo em fase de
conclusdo ou anadlise de resultados. Até este ponto, pode-se concluir
que o envase em seringas multidoses com émbolos ndo parece ser o
ideal. Embora analises do grupo 4, em que pressdes intermitentes
foram realizadas de 24 em 24 horas, nao apresentassem diferencas
com o grupo controle, que nao recebeu pressao nenhuma, devemos
lembrar que este procedimento estd longe de ser o rotineiro na clinica
diaria. Sem duvida, a pressdo continua influenciou o comportamento
térmico da resina. Este também ndo € o comportamento usual, mas se

aproxima, pelo menos em parte, com o realizado em clinicas de ensino
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de Faculdades ou cursos com énfase em resina compostas. Com varios
alunos utilizando uma mesma seringa, pode-se facilmente utilizar um

tubo inteiro em uma mesma aula.

N3o foi possivel explicar neste estudo as modificacdes geradas pela
pressao continua na estrutura do polimero. Este talvez possa ter
sofrido um adensamento das cadeias, que nao tiveram tempo de se
rearranjar, como pode ter ocorrido com o grupo 4, ja que a velocidade
de decomposicao do segundo estagio parece ter se tornado mais lenta
e o terceiro estagio se deslocado para a direita. Esta hipdtese deve ser
levantada e estudos por meio de outras técnicas complementares como
DSC, TMA, FTIR, Cromatografia Gasosa, Espectroscopia de massas ou
outras devem ser realizadas para esclarecer essas modificagoes.
Ensaios fisicos realizados em amostras sob as mesmas condicdes deste
trabalho estdo sendo realizadas para a verificacdo de possiveis
alteracdes. Esta linha de pesquisa é importante, pois, alteracdes na
decomposicdo térmica sugerem tempos de fotoativacdo diferentes ao

longo do uso de todo o conteddo de uma seringa de resina composta.
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Anexo A - Normas de publicacdao da revista Quimica Nova

NORMAS DE PUBLICAGAO

GERAL - Serdao considerados para publicacdo na Revista Quimica Nova
manuscritos que cubram as areas tradicionais da Quimica bem como artigos sobre
Ensino de Quimica, Histéria da Quimica, Politica Cientifica, etc. Os trabalhos devem

se encaixar dentro de uma das modalidades abaixo:

Artigos Originais (em portugués, inglés ou espanhol): refere-se a trabalhos inéditos
de pesquisa. Devem seguir a forma usual de apresentacdo, contendo Introdugéo,
Resultados e Discussao, Parte Experimental, etc, de acordo com as peculiaridades

de cada trabalho.

Artigos de Revisdo (em portugués, inglés ou espanhol): destinados a apresentagao
do progresso em uma area especifica de Quimica, contendo uma vis&o critica, com
o objetivo principal de beneficiar clientela formada por pés-graduandos e nao-
especialistas da area. O Corpo Editorial de QN podera, eventualmente, convidar
pesquisadores qualificados para submeter artigo de reviséo. E desejavel que o autor

tenha publicagdes na referida area.

Artigos de Divulgagao (em portugués, inglés ou espanhol): apresentacéo de algum

aspecto ou area de Quimica, redigido de forma didatica, com o objetivo de beneficiar
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clientela formada por estudantes de graduagao, pos-graduagao, nao-especialistas

na area, professores secundarios de Quimica, etc.

Artigos sobre Educagédo (em portugués ou espanhol): refere-se a trabalhos de
pesquisas relacionadas ao ensino de Quimica e divulgacdo de experiéncias

inovadoras no ensino de graduagéao e pés-graduagao.

Notas Técnicas (em portugués, inglés ou espanhol): destinados a comunicagao de
métodos, técnicas, aparelhagens ou acessoérios desenvolvidos no laboratério de

origem do autor do manuscrito.

Assuntos Gerais (em portugués, inglés ou espanhol): abordagem de assuntos de
interesse geral dos quimicos, tais como politica cientifica, programas de graduagao

e pos-graduacao, historia da quimica, etc.

PREPARAGCAO DE MANUSCRITOS - Todos os trabalhos deverdo ser enviados em
3 vias, digitados em espacgo duplo, utilizando somente Microsoft Word. Deverdo ter
no maximo 40 paginas, incluindo figuras, tabelas, esquemas, efc. O disquete (3 1/2")

devera ser enviado apo6s a aceitacao do trabalho pela Editoria.

A primeira pagina devera conter o titulo do trabalho, nome e endereg¢o dos autores
(consultar o ultimo numero da revista). Havendo autores com diferentes enderecos
estes deverao se seguir imediatamente ao nome de cada autor. Os autores devem

ser agrupados por endereco.
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A segunda pagina devera conter o titulo e o resumo do trabalho em inglés
(ABSTRACT), com no maximo 100 palavras, e a indicagdo de 3 palavras chaves

(keywords), também em inglés.

As figuras (graficos, esquemas, etc.) deverao ter qualidade grafica adequada (usar
somente fundo branco). As figuras devem ser enviadas em arquivo eletrénico
separado do texto (a imagem aplicada no processador de texto ndo significa que o
original esta copiado) e escaneadas em alta resolugao (800 dpi/bitmap para tragcos)
com extensao fife/ou bmp. As fotos ou desenhos com cor (300 dpi/grayscale) com
extensdo #f, para ndo termos problemas ao aplica-las no padrao da Revista. Outras
extensdes possiveis: cdr, doc, eps, jpeg. No caso de nao ser possivel a entrega do
arquivo eletrénico das figuras, os originais devem ser enviados em papel vegetal ou
impressora a laser para serem fotografados diretamente; as fotografias deverao ser
em preto e branco. No caso particular de esquemas contendo estruturas quimicas,
estas deverdo ter sempre a mesma dimensdo, para que possam ser reduzidas
uniformemente. Considerar que as figuras deverao Ter largura de uma coluna (8,5
cm) ou de 2 colunas (17,5 cm). As legendas das figuras devem ser colocadas em

folha a parte, separadas das figuras.

As referéncias serdo numeradas consecutivamente no texto, na forma de expoentes;

a lista de referéncias sera colocada no final do texto.
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Referéncias

Revistas:

Sera utilizada a abreviatura da revista como definida no Chemical Abstracts Service

Source Index (ver http://www.cas.org/sent.html). Caso a abreviatura autorizada de

uma determinada revista ndo puder ser localizada e nao for ébvio como o titulo deve

ser abreviado, deve-se citar o titulo completo.

1. Varma, R. S.; Singh, A. P.; J. Indian Chem. Soc. 1990, 67, 518.

No caso especial da revista citada ndo ser de facil acesso, € recomendado citar o

seu numero de Chemical Abstract, como segue:

2. Provstyanoi, M. V.; Logachev, E. V.; Kochergin, P. M.; Beilis, Y. |.; /zv. Vyssh.
Uchebn. Zadev.; Khim. Khim. Tekhnol. 1976, 79, 708. (CA 85.78051s).

E recomendado o uso de referéncias compostas na medida do possivel, em lugar de

uma lista de referéncias individuais. O estilo das referéncias compostas € o seguinte:

3. Varela, H.; Torresi, R. M.; J. Electrochem. Soc. 2000, 747, 665; Lemos, T. L. G;
Andrade, C. H. S.; Guimaraes, A. M.; Wolter-Filho, W.; Braz-Filho, R.; J. Braz. Chem.
Soc. 1996, 7, 123; Angelo, A. C. D.; de Souza, A.; Morgon, N. H.; Sambrano, J. R;
Quim. Nova 2001, 24, 473.

Patentes.

Devem ser identificadas da seguinte forma (na medida do possivel o numero do

Chemical Abstracts deve ser informado entre parénteses).
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4. Hashiba, I.; Ando, Y.; Kawakami, |.; Sakota, R.; Nagano, K.; Mori, T.; Jpn. Kokai
Tokkyo Koho 79 73,7711979. (CA 91:P193174v)

5. Kadin, S.B.; US pat. 4,730,004 1988. (CA 110.P23729y)
6. Eberlin, M. N.; Mendes, M. A.; Sparrapan, R.; Kotiaho, T. Br P/ 9.604.468-3, 1999.
Livros:

7. Reqitz, M. Em Multiple Bonds and Low Coordination in Phosphorus Chemistry,
Regqitz, M.; Scherer, O. J., eds.; Georg Thieme Verlag: Stuttgart, 1990, cap. 2.

8. Cotton, F.A.: Wilkinson, G.; Advanced Inorganic Chemistry, 5t ed., Wiley: New
York, 1988.

Programas de computagdo (Softwares):

9. Sheldrick, G. M.; SHELXL-93; Program for Crystal Structure Refinement,
Universidade de Gaéttingen, Alemanha, 1993.

jeses:

10. Velandia, J. R.; Tese de Douforado, Universidade Federal Rural do Rio de

Janeiro, Brasil, 1997.

Material apresentado em Congressos.:

11. Ferreira, A. B; Brito, S. L.; Resumos da 207 Reunido Anual da Sociedade

Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas, Brasil, 1998.

Pdginas Internet:

http://www.sbq.org.br/jbcs, acessada em Junho 2001.

Material ndo publicado:
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Para material aceito para publicagdo: Magalhaes, U. H.; J. Braz. Chem. Soc., no
prelo. Para material submetido mas ainda nao aceito: Magalhaes, U. H.; J. Braz.
Chem. Soc., submetido. Para trabalho nao publicado ou comunicagao pessoal:
Magalhdes, U. H.; trabalho ndo publicado ou Magalhdes, U. H., comunicagao
pessoal. Os resultados nao publicados sé poderdo ser citados com a permissao

explicita das pessoas envolvidas na sua obtencao.

Quando o ftrabalho for redigido em idioma inglés, os autores sdo solicitados a se

remeterem as normas do Journal of the Brazilian Chemical Society.

Os autores devem procurar seguir, naquilo que for possivel, as normas
recomendadas pela IUPAC, inclusive o Sistema Internacional de Unidades. Sobre a
nomenclatura de compostos (organicos e inorganicos) ja ha tradugdes para a lingua
portuguesa publicadas em Q.N. Quanto aos Simbolos e Terminologias, onde nao ha
traducdo, espera-se que adaptacdo seja feita pelos autores, criando entao,

paulatinamente, um conjunto de normas em portugués.

SUBMISSAO DOS ARTIGOS — Os manuscritos devem ser enviados para

Quimica Nova

Sociedade Brasileira de Quimica, Caixa Postal 26037

05513-970 Sao Paulo - SP
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Devem ser acompanhados de carta indicando: a) modalidade do artigo; b) nomes e
enderecos de trés ou quatro possiveis assessores e c) o e-mail do autor para

correspondéncia.

MANUSCRITOS REVISADOS - Manuscritos enviados aos autores para revisao
devem retornar a Editoria dentro de prazo maximo de trés meses ou serao

considerados retirados.

A Ediforia de QN se reserva o direifo de efefuar, quando necessario, pequenas
alteragcées nos manuscritos, de modo a adequa-los as normas da revista ou fornar
seu estilo mais claro, respeitando, naturalmente, o conteudo do trabalho. Qualquer
que seja a natureza do manuscrifo submetido, ele deve ser original ao nivel de
metodologia, informacdo, interprefacdo ou critica. A qualificacdo do trabalho sera

atestada por, no minimo, dois consulfores, indicados pela Editoria.
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