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RESUMO

A busca pelo desenvolvimento de novos compdsitos reforcados com fibra de vidro
para a confecc¢do de pinos intrarradiculares com melhores propriedades mecanicas tem sido a
base de varias pesquisas atuais. O incremento fibras de vidro silanizadas nas resinas promove
melhora nos valores de resisténcia a flexao, resisténcia a fratura e resisténcia compressiva.
Tendo em vista que os mondmeros da matriz resinosa, o sistema fotoiniciador e a interagdao
com as fibras de vidro interferem na qualidade do compdsito e no grau de conversdo
polimérica, o presente trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades mecanicas de um
composito experimental reforcado por fibra de vidro composto por 30% de matriz organica,
47,5% de particula de carga e 22,5% de vibras de vidro curta(3mm), variando proporcdes de
mondmeros Bis-EMA, Bis-GMA e TEGDMA e o efeito do sal de difenil-iodonio (DFI) em
um sistema fotoiniciador a base de canforoquinona. Dez grupos foram criados (n=10)
utilizando uma resina experimental a base de metacrilato, tendo como fatores em estudo: 1.
Diferentes matrizes de acordo com as propor¢des dos monomeros Bis-GMA, TEGDMA e
Bis-EMA e 2. O sistema fotoiniciador: sem sal DFI (SD) ou com sal DFI (CD). As amostras
foram preparadas para os testes resisténcia flexural (RF) e resisténcia a tragdo diametral
(RTD). Anélise estatistica mostrou que para RF (Mpa) houve significancia na interagdo entre
os fatores em estudo (p=0,047). Os melhores resultados foram encontrados para os grupos:
Grupo 10 (267,815+45,05)°, seguido por Grupo 9 (242,440+44,83)™. Para RTD somente a
presenga do sal DFI demonstrou significancia estatistica (p=0,001). Em MPa foram
observados os maiores resultados: Grupo 10, (35,36+2,61°); Grupo 8, (35,07+6,89"). A adicio
do sal DFI no composito aumentou significativamente resultados para resisténcia flexural e
resisténcia a tracdo diametral, enquanto que a presenca de Bis-EMA foi significante para

melhores resultados somente em resisténcia flexural.

Palavras-chave: fibra de vidro, resisténcia flexural, composito refor¢ado por fibras



INFLUENCE OF MONOMERIC COMPOSITION AND PRESENCE OF DIPHENYL-IODONIUM
SALT IN THE MECHANICAL PROPERTIES OF EXPERIMENTAL RESINES WITH GLASS
FIBERS

ABSTRACT

Several researches aim to discover a best development of new glass-fiber-reinforced
composite resins for the manufacture of intraradicular posts with better mechanical properties
has been the aim of several researches lately. The reinforcement of composite resin with glass
fibers can improve the mechanical properties, such as flexural strength, fracture resistance and
compressive strength. Considering that the resin matrix monomers, the photoinitiator system
and the interaction with the glass fibers interfere in the homogenization of the composite and
in the degree of polymer conversion, the present work had as Objective: To evaluate the
influence of different proportions of the monomers Bis-EMA / Bis-GMA / TEGDMA and
photoactivator systems based on DFI and camphorquinone on the mechanical properties of a
experimental fiberglass reinforced composite resin. Methodology: Ten groups were created
(n = 10) using an experimental resin based on methacrylate, having as study factors: 1.
Different matrices according to the proportions of monomers Bis-GMA (BG), TEGDMA (TE)
and Bis-EMA (BE): And 2. The photoinitiator system: without DFI (SD) salt or DFI (CD) salt.
The samples were prepared for the flexural strength (RF) and diametral tensile strength (RTD)
tests. Statistical analysis showed that for RF (Mpa) there was significance in the interaction
between the factors under study (p = 0.047). The highest result occurred for Group 10
(267.815 £ 45.05) c, followed by Group 9 (242.440 + 44.83) bc; Group 8 (241.05 = 44.83) b
Group 3 (236.152 + 26.42) abc. The lowest result occurred in Group 9 (192.450 £+ 12.60) a,
followed by Group 7 (202.35 + 28.36) ab; Group 6 (207,240 £ 30,07) ab; Group 2 (209.530 +
23.16) ab; Group 5 (216,760 + 30,14); And Gruop 1 (218,880 + 41,49). For RTD only the
presence of DFI salt showed statistical significance (p = 0.001). The addition of the DFI salt
in the composite significantly increased results for flexural strength and diametral tensile
strength, while the increase of Bis-EMA was significant for better flexural strength results.

Keywords: Composite reinforced with fiber, glass fiber, flexural strength, degree of

conversion.
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1 INTRODUCAO

A crescente procura por um melhor material restaurador intra-radicular tem levado ao
desenvolvimento de compdsitos reforgados com fibra que possuem propriedades mecanicas
cada vez mais semelhantes a estrutura dental (1,2). Biomecanicamente, os compdsitos
constituidos por fibras associadas a resina composta, apresentam as vantagens de promover
distribuicao de tensdes mais uniformes na estrutura dental (3,4), possibilitando, juntamente
com uso de pinos de fibra de vidro, a redugdo de fraturas catastroficas em dentes tratados
endodonticamente, embora ndo haja aumento da resisténcia a fratura comparando ao dente
higido (4). Apesar do efeito de reforco da estrutura dental ser controverso, o uso dos pinos de
fibra possibilita a redugdao do risco de falhas, sendo o fator preponderante a quantidade de
estrutura remanescente (5). Apesar de os pinos de fibra serem caracterizados pelas
propriedades mecanicas proximas a estrutura dental (6), sua resisténcia coesiva inferior aos
pinos metalicos pode resultar em maiores chances de fratura do pino (4).

Diferentemente de materiais de composi¢ao Unica, os compodsitos permitem que suas
propriedades sejam manipuladas de acordo com o uso requerido, criando nos compdsitos

reforgados por fibra, por exemplo, a possibilidade de alteracdes na posi¢do, orientagdao e

o~

quantidade de fibras inseridas. Entretanto, a eficdcia do refor¢co com fibra de vidro
dependente de muitas variaveis, incluindo o comprimento (7,8,9), a arquitetura (10), o
diametro das fibras (9,11), a quantidade de fibras na matriz (9), localizacdo e posi¢ao das
fibras (11,12), bem como a adesdo com a matriz (12,13,14).

Muitas tentativas tém sido feitas para desenvolver um pino com caracteristicas
apropriadas, que funcione como uma estrutura homogénea e biomecanicamente compativel
com dentes tratados endodonticamente (1,15,16). Os pinos de fibra sdo constituidos por dois
componentes principais: as fibras de reforco e a matriz polimérica, que geralmente sdo resinas
epoxicas (17). Entretanto, a matriz polimérica das resinas epoxicas € altamente reticulada e,
devido ao elevado grau de conversao, torna-se um material pouco reativo ao cimento resinoso
e estrutura dentaria(17). Por outro lado, pinos com matriz a base de resina de metacrilato
apresentam uma boa reatividade com cimento resinoso € composi¢ao dentaria (1); contudo,
estes pinos ainda sdo escassos no mercado, necessitando de pesquisas para o desenvolvimento

de novos materiais.
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Em 2007, Garoushi et al. (18) analisaram as propriedades mecanicas (resisténcia
flexural e resisténcia a compressao) de um material experimental refor¢ado por fibras de vidro
picotadas (3mm), com 22,5% em volume de peso, em 22,5% matriz de metacrilato
fotopolimerizavel (Bis-Gma, TEGDMA e Polimetilmetacrilato) e 55% de particulas
inorganicas de silica silanizadas, observando melhora significativa nas propriedades
mecanicas em comparacao a uma resina composta comercial. Ja em 2009, Garoushi et al. (9)
utilizaram a mesma composicdo do composito descrita acima para constru¢do de pinos
intrarradiculares personalizados, resultando em aumento significativo de resisténcia mecénica
em comparacdo com pinos de fibra convencionais. Em 2015, Fonseca et al., concluiu que o
aumento do teor de fibras de até 30% (% em peso) em uma resina com BisGMA / TEGDMA
e diminuindo particulas de carga para 47,5% aumentou sua resisténcia a flexao e resisténcia a
tracdo diametral comparado quando comparado a proporcao de 22.5% de fibras proposta por
Garoushi, Lassila e Vallitu em 2007.

O Bis-GMA e o TEGDMA sao os monomeros mais aplicados nas formulacdes dos
compositos odontologicos (20). Todavia, existem outros que também sao utilizados, como o
uretano dimetacrilato (UDMA) e o bisfenol-A dimetacrilato etoxilado (Bis-EMA). Sabe-se
que o Bis-EMA, diferentemente do Bis-GMA, nao apresenta os grupos hidroxila-pendentes
que formam pontes de hidrogénio entre as moléculas. Sua viscosidade ¢ menor quando
comparado ao Bis-GMA, e ambos mantém alto peso molecular: Bis-GMA (540 g/mol) e Bis-
EMA (512 g/mol) . Entende-se que quanto menor a viscosidade da matriz orginica, maior a
possibilidade de incorporarem-se particulas de carga inorgdnica e fibras de vidro e
consequentemente melhora na interacdo com as fibras, sendo essas diretamente responsaveis
por aumentar a resisténcia do material (21). Sugere-se que a incorporagdo do mondmero Bis-
EMA, em diferentes proporcdes, ao compdsito experimental relatado por Fonseca et al, 2016
possa diminuir a viscosidade do mesmo, aumentando a interacdo das fibras e matriz organica
e, consequentemente, melhorando suas propriedades mecanicas.

Complementar a essa modificagdo, estudos demonstram que para se obter a melhora
das propriedades mecanicas de compoésitos € preciso aumentar a reatividade do material
utilizando sistemas fotoiniciadores mais efetivos, o que poderia apresentar efeito benéfico na
polimerizacdo do compdsito. Neste intuito, o uso de um sal de iodonio tem mostrado bons
resultados em sistemas adesivos (22).

Sais de diariliodonio, com um complexo haleto metalico como contra-ion, sdo

eficientes co-iniciadores de reagdo de polimerizacdao catidonica. A baixa energia de ligagcdo
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entre carbono e iodo (entre 26 e 27 kcal/mol) permite, quando exposto a luz, a decomposi¢ao
do i0odonio excitado em um radical-cation ariliodo, um radical aril reativo € um anion (23).
Embora a fotoativacao de sais de iodonio se proceda com exposicdo em faixa de luz abaixo de
300nm, o estudo de Ogliari et al. 2007 (22) mostrou que a utilizagdo conjunta com
canforoquinona, que absorve luz entre 400nm e 500nm (24), pode promover a decomposi¢ao
desses sais, permitindo que o mesmo atue na geracao de radicais livres e, consequentemente,
no aumento da reatividade de polimerizacdo. A transferéncia de elétrons pela fotoativacao
envolve a absor¢do da luz pela CQ e formagdo de espécies excitadas [CQ]*. O radical fenil
livre ¢ efetivo na iniciagdo da reacdo de polimerizagao de metacrilatos, € os radicais gerados
na propagacdo da polimerizacdo promovem clivagem da ligagdo carbono-iodo, liberando
outro radical fenil, funcionando como um co-iniciador e proporcionando aumento da
reatividade do sistema obtido. (25).

Em 2013, Gongalves avaliou a influéncia de diferentes proporgdes do sal DFI como
sistema fotoiniciador em cimentos resinosos (26). A adicao do sal & matriz resinosa foi capaz
de gerar cimentos experimentais mais reativos; a concentragdao 0,5 mol% apresentou melhora
nas propriedades estudadas sem, contudo, aumentar a tensdo de contracao de polimerizagao.

Neste intuito e baseado nas informagdes emitidas, seria relevante avaliar a influéncia
da incorporagdo do difeniliodonio hexafluorofosfato juntamente com diferentes proporgdes de
matrizes monomeéricas nas propriedades mecanicas de compositos experimentais reforgados

por fibra de vidro.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

As matrizes resinosas de forma geral apresentam como composi¢do a mistura de
diferentes monomeros e sistema(s) fotoiniciador(es). Podem-se variar os tipos de mondmeros
(Bis-GMA, TEGDMA, Bis-EMA, UDMA, etc.), suas propor¢des na mistura € o0s
fotoiniciadores. Uma vasta gama de monomeros e co-mondmeros utilizados para elaboragdo
dessas matrizes estdo disponiveis; porém, estudos que investigam a variagdo das proporcdes
dos mondmeros sdo escassos. A combinagdo de monomeros e sistemas fotoiniciadores, pode
resultar no desenvolvimento de um compoésito com modulo de elasticidade mais compativel
com estrutura dental remanescente (43,46,47).

A maioria dos compositos utilizam Bis-GMA, peso molecular (PM) = 512 g mol,
tal como o mondmero de base da matriz de resina. Como resultado da sua elevada viscosidade
(600-1,000 PaZs), o uso de diluentes co-mondmeros torna-se necessario para permitir a
incorporagdo particulas inorganicas (27,28).

O co-mondmero mais utilizado ¢ o dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA). Seu
baixo peso molecular (PM) (286 g mol) e baixa viscosidade (g = 0,05 PaZ&s) reduzem a
viscosidade da mistura e aumentando significativamente o grau de conversao do polimero (29,
30). No entanto, o aumento do grau de conversdao provocado pelo TEGDMA induz ao um
aumento da contracdo de polimerizagao do compdsito (30,31). Por esta razao, os mondmeros
de baixa viscosidade e elevado PM, tais como acrilato de bisfenol-A etoxilado dimetacrilato
(Bis-EMA: PM = 540 g mol) 1; g = 3 PaZs), estdo presentes em vdrias formulagdes
comerciais, parcialmente ou totalmente substituindo o TEGDMA (31,32).

A proporc¢ao de Bis-EMA no comportamento mecanico dos compositos de resina nao
foi extensivamente investigada. Sideridou et al, (2003), demostrou que resinas contendo Bis-
GMA e Bis-EMA em concentragdes de 50:50 ou 30:70% em peso mostraram um GC (Grau
de conversao) significativamente mais baixo (aproximadamente 25% mais baixo) e mddulo de
elasticidade (até 34% mais baixo) em comparacdo com Bis-GMA:TEGDMA em proporcdes
semelhantes (39, 40). Outro estudo verificou que a substituicdo total de Bis-GMA por Bis-
EMA em compositos com TEGDMA resultou em maior conversdo, mas nenhuma melhoria
foi observada em relacdo a resisténcia flexural e tragdo diametral (41).

O desempenho mecanico dos compositos resinosos esta estreitamente relacionado com

a sua formulacdo (33,34). De um modo geral, as caracteristicas moleculares dos co-
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mondmeros envolvidos ird determinar a hidrofilicidade, a mobilidade e parametros cinéticos,
a qual, por sua vez influenciardo o GC (31, 35, 36). No entanto, o efeito da composi¢cao do
mondmero na resisténcia flexural de um material é controversa, pois a adigdo de mondmeros
com baixo grau de conversao(Bis-GMA) ndo necessariamente altera a dureza e a resisténcia a
flexdo do material (33).

A cadeia de polimerizacdo das resinas dentais possui uma taxa consideravel de
mondmeros com conversao incompleta, principalmente os que sdo a base de dimetacrilatos.
Sendo assim a reagao de polimerizagdo depende de fatores como: o tipo de mondmero, matriz
inorganica, sistema de iniciagdo e o tipo de fotoiniciacdo (37). A reagdo desse processo €
auto-limitante e provoca o aumento de viscosidade, resultando em uma grande diminuic¢ao da
mobilidade das espécimes reativas imposta por uma rapida formagdao polimérica, bem
reticulada (38).

Gongalves F. et al, 2013 (46) demostraram em seu estudo que a melhor relagdo entre o
aumento da conversao ¢ alta resisténcia flexural(RF) foi obtida com matriz de resina contendo
at¢ 50% em mol de Bis-GMA : TEGDMA ou ambos TEGDMA e Bis-EMA em
concentragdes equimolares. A substituigdo total de TEGDMA por Bis-EMA afetou
negativamente o GC e a RF do compdsito.

Em relacdo ao sistema de ativagdao de polimerizagdo dos compdsitos, os sais difenil-
1odonio sdo eficientes co-iniciadores cationicos. Possuem baixa energia na ligacao C-I, sobre
exposicao a Luz. Entretanto, estes fotoiniciadores sdo ativados abaixo de um comprimento de
ondas de 300nm. Foi demostrado que a combinagdo de um sal de 6nio e canforoquinona pode
promover a decomposi¢ao do sal, resultando em um radical livre de dimetacrilato(22,43). O
uso de sal DFI como co-iniciador € interessante principalmente em regido onde a luz da
fotopolimerizacao ¢ atenuada, como facetas ceramicas ou regidoes de dificil acesso como
cimentacao de pinos intrarradiculares(44,45,46) .

Loguercio A. D 2013 (63) definiu o sal de difeniliodonio como um sal de natureza
i6nica e, como tal, que pode aumentar a compatibilidade entre mondmeros anfifilicos (isto &,
possuindo caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas) e iniciadores, especialmente na presenga
de agua. Este sal ¢ normalmente associado a formacao de um sistema CQ-amina, um
fotoiniciador de trés componentes.

Estudos anteriores mostraram que a adigdo de sal de difeniliodénio no sistema
canforquinona-amina acelera a taxa de polimerizacdo e melhora o grau final de conversao, a

temperatura do vidro de transi¢do e a densidade de reticulagdo bem como algumas outras
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propriedades mecanicas em um adesivo, a polimerizagdo ocorre em um ambiente humido(64).

Gongalves LN, 2013(26) demonstrou que a utilizacdo de um compoésito com 3
componentes do sistema iniciador incluindo um sal de iodonio em cimentos de resina a base
de metacrilato, pode melhorar a reatividade e propriedades mecanicas dos materiais, sem
aumentar dramaticamente a tensdao de polimerizagdo. O uso de 0,5% DFI mostrou o melhor
equilibrio de aumentar a cinética de polimerizacdo ¢ a geragdo de um polimero com
propriedades fisicas adequadas, sem aumentar drasticamente a RF(26). A utilizacdo de DFI
permite a formagdo de polimeros mais resistentes a degradacdo da agua, mesmo com a

presenga de altas concentracdes de TEGDMA(42).

As resinas compostas sao testadas em laboratorio objetivando propriedades mecanicas,
tais como tenacidade a fratura, resisténcia a compressao, resisténcia flexural, resisténcia ao
desgaste e resisténcia a tracdo diametral(56). Tais propriedades podem sofrer mudangas
dependendo da propor¢do dos diferentes mondmeros que compde, pelo tamanho das
particulas de carga e pela sua distribui¢ao(57). Assim, uma redugdo no tamanho e aumento no
volume de liquidos sdo diretamente proporcional ao aumento da resisténcia a compressao € a
dureza da superficie. Uma maior quantidade de particulas de carga na resinas compostas
reduz o encolhimento mas também aumenta o modulo elastico, o que reduz a capacidade de
escoagdo, levando a uma pior adaptacdo e mais tarde a um estresse intrinseco mais elevado,
falha adesiva e menor resisténcia de ligacdo entre material e Estrutura dentaria(58).

Atualmente, o ISO 4049 ¢ o melhor método de teste de triagem para resinas compostas
dentarias. Este padrao de ensaio ISO exige uma amostra de feixe de 25/ 2/ 2 mm para o teste
de flexao de trés pontos. Devido as grandes dimensdes dos espécimes, € necessario multiplas
fotopolimerizagdes para polimerizar os materiais, o que pode levar a falta de homogeneidade
dos espécimes (58). Além disso, ¢ tecnicamente dificil preparar amostras sem falhas neste
comprimento. Quaisquer vazios ou irregularidades presentes nos materiais resultariam em
distribuicao de tensdo irregular dentro dos espécimes, o que influenciara a for¢a observada. 58

Teste de flexdo de trés pontos, o0 método de teste biaxial tem maior vantagem na
avaliacdo de materiais reparadores frageis devido ao menor volume e dimensoes da amostra.

A literatura relata uma correlacdo positiva entre a resisténcia a compressao € a
resisténcia a tracdo diametral. Em ambos os tipos de ensaios, os espécimes sdo submetidos a
uma carga de compressdo aplicada em diferentes planos, e a fratura ocorre como resultado de

estresses de cisalhamento complexos e até dentro do material(58).
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O teste de resisténcia a tracdo diametral foi desenvolvido para investigar materiais
frageis com pouca ou nenhuma deformacgao plastica. Neste ensaio, um espécimen cilindrico €
submetido a uma carga compressiva no plano diametral, que ¢ perpendicular ao eixo

longitudinal(59).

Os compositos resinosos sao adequados para o reparo da estrutura dentaria danificada
ou deteriorada pois, além de uma aparéncia estética, eles podem ser facilmente adaptados a
uma ampla variedade de cavidades e diferentes coloracdes ao ser incorporado ao dente.
Embora as resinas liquidas possam ser convertidas em polimeros reticulados soélidos por
simples exposi¢do a luz visivel, o processo de polimerizacdo envolvendo monomeros de
dimetacrilato convencionais utilizados em compdsitos dentarios € bastante complexo e os
polimeros finais apresentam muitas vezes problemas. Clinicamente, existem preocupagdes
levantadas se os materiais compositos fotopolimerizaveis forem sub-ativados através de niveis
de irradiagdo ou tempos de exposicdo incorretos, bem como qualquer potencial
incompatibilidade entre um sistema fotoiniciador e a qualidade de saida espectral da luz
utilizada (60-62). A composicao, cor, geometria da cavidade e a espessura da camada de
resina também afetam a eficiéncia na qual um dado material pode ser fotopolimerizado. Se
forem alcangados niveis de conversao inadequados na polimerizacdo, as propriedades
mecanicas € o desempenho do material pode ser comprometidos. Com a fotoativagao
incompleta, o monomero residual e o iniciador tornam-se um problema para a
biocompatibilidade e a estabilidade da cor também pode diminuir. No entanto, se a conversao
¢ maximizada, entdo problemas como contracdo de polimerizacdo e fragilidade do corpo
dentario tornam-se mais criticos (62).

H4 um amplo consenso de que a diminuicdo de volume que acompanha a
polimerizacdo de compdsitos dentdrios ¢ uma das principais deficiéncias que complica o uso
desta classe muito versatil de materiais restauradores e, possivelmente, limita as expectativas
de vida util. O encolhimento em massa em polimerizagdes de adi¢do de vinilo ¢ um resultado
inevitavel da formacdo de novas ligagdes covalentes que aproximam as unidades de
monodmero e reduzem a sua mobilidade como parte de uma estrutura polimérica prolongada.
Ao contrario de muitas outras aplicagcdes de polimeros onde a real tensao de contragdo ¢ de
preocupacdo predominante, o principal problema associado com o encolhimento em
restauragdes compostas dentdrias ¢ o estresse de retracdo que ¢ desenvolvido durante a

polimerizacao (61). Quando o encolhimento de polimerizagdo inerente ¢ frustrado por adesao
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interfacial suficiente entre o polimero de revelacdo e um substrato ndo compativel livremente,
como ¢ o caso com restauracoes dentdrias ligadas quimicamente, o stress € transportado para
o substrato. Se o nivel de tensdo desenvolvido exceder a resisténcia adesiva ou coesiva de

qualquer componente do sistema, pode resultar uma falha mecanica.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia de diferentes proporgdes dos
mondmeros Bis-EMA/Bis-GMA/TEGDMA e da inserc¢ao de sistema fotoiniciadores a base de

Sal DFI em propriedades mecanicas de um composito reforcado por fibra de vidro.

3.2 Objetivos Especificos

Avaliar a influéncia de diferentes composi¢cdes monomeéricas e da presenca do sal DFI

na resisténcia flexural de resinas experimentais refor¢adas com fibra de vidro

Avaliar a influéncia de diferentes composi¢cdes monomeéricas e da presenca do sal DFI

na resisténcia a tracdo diametral de resinas experimentais refor¢adas com fibra de vidro
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4 MATERIAL E METODOS

Este estudo classifica-se com um estudo laboratorial in vitro, tendo como fatores em
estudo: diferentes propor¢des de mondmeros metacrilatos e o sistema fotoiniciador (com sal
DFI/sem sal DFI). Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Biomecanica da
Faculdade de Odontologia da Universidade Federal de Goids. Os materiais utilizados estao

listados na tabela 1.

Quadro 1. Materiais utilizados no estudo

Componente Empresa
Agente de unido (Silano) Angelus (Lindo6ia,SP, Brasil)
BIS-GMA: 2,2-bis[4-(2 - hidroxi-3- Esstech (Essington, PA, EUA)

metilacriloxipropoxi)fenil]-propano)

TEGDMA: dimetacrilato de Esstech(Essington, PA, EUA)
trietilenoglicol

BIS-EMA: bisfenol-A dimetacrilato Esstech(Essington, PA, EUA)
etoxilado

Canforoquinona(Tipo IT) Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, EUA)

Sal de  hexafluorofosfato  de Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, EUA)
difeniliodonio (DFI)

1.1.1.1 \} Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, EUA)

etacrilato de dimetilaminoetila

Hidroxitolueno butilado Sigma-Aldrich(St. Louis, MO, EUA)
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Silica Coloidal Owers (Ribeirdo Claro, SP, Brazil)
Silicone por condensacao Nova DFL(Taquara, RJ, Brasil)
Resina de poliestireno Cristal(Campinas, SP, Brasil)

4.1 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO EXPERIMENTAL

O composito base utilizado neste estudo teve sua composi¢do baseada em estudos
prévios, sendo: 22,5% de resina, 30% de fibra de vidro curta silanizada (3mm), e 47,5% de

particulas de carga (52).

4.1.1 Composicado da resina experimental (Composito)

O compdsito criado tem como composicao a associagao dos mondmeros 2,2-bis[4-(2 -
hidroxi-3-metilacriloxipropoxi)fenil]-propano) (Bis-GMA), dimetacrilato de trietilenoglicol
(TEGDMA) e bisfenol-A dimetacrilato etoxilado (Bis-EMA), de acordo com a Tabela 2.
Como sistema fotoiniciador contém: a) 1 mol% de canforoquinona, 0.5 mol%
hexafluorofosfato de difeniliodonio (DFI) (Sigma-Aldrich), 2 mol% de metacrilato de
dimetilaminoetil (DMAEMA, Sigma-Aldrich) e 0,1 mol% de hidroxitolueno butilado (BHT,
Sigma-Aldrich); ou b) 1 mol% de canforoquinona, 2 mol% de metacrilato de dimetilaminoetil
(DMAEMA - Sigma-Aldrich) e 0,1 mol% de hidroxitolueno butilado (BHT, Sigma-Aldrich).

A mistura de fibras nos metacrilatos e a incorporacao de particulas de carga (Esstech,
EUA) foi efetuada manualmente apds pesagem dos mesmos de acordo com a propor¢ao. As
fibras de vidro utilizadas no estudo apresentaram corte industrial no comprimento de 3 mm e
foram submetidas a um tratamento de superficie com um agente de unido silano (Angelus)
antes da incorporacdo na resina, de acordo com Fonseca et al, 2016 (19). As fibras foram
completamente molhadas pelo silano na propor¢ao de 8 gramas de fibra para 5 ml de silano e
armazenadas a temperatura ambiente durante 24 horas. Depois disso, elas foram incorporadas

manualmente para a formagao da resina (52).
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Foram associados 2 tipos de sistemas fotoiniciadores as diferentes matrizes

poliméricas. Sao eles:

Sistema Fotoiniciador 1, sem DFI (SD): 1 mol% de canforoquinona, 2 mol% de metacrilato

de dimetilaminoetil (DMAEMA,) e 0,1 mol% de hidroxitolueno butilado (BHT).

Sistema Fotoiniciador 2, com DFI (CD):

1 mol% de canforoquinona, 2 mol% de

metacrilato de dimetilaminoetil (DMAEMA), 0.5 mol% hexafluorofosfato de difeniliodonio
(DFI)(26), e 0,1 mol% de hidroxitolueno butilado (BHT).

4.3 CARACTERIZACAO DAS MATRIZES POLIMERICAS

Quadro 2. Composicao da Matriz polimérica

Bis-GMA (BG) | Bis-EMA (BE) | TEGDMA (TEG)
Matriz A: BG40-BE-0- | 40% 0% 60%
TEG60
Matriz B: BG20-BE50- | 20% 50% 30%
TEG30
Matriz C: BG30-BE20- | 30% 20% 50%
TEG50
Matriz  D:  BGO-BE60- | 0% 60% 40%
TEG40
Matriz E:  BG33-BE33- | 33% 33% 33%
TEG33

Tabela de composi¢do da matriz polimérica




25

Para o correto controle da quantidade de componentes do sistemas fotoiniciadores foi
tomado como base o peso molar da matriz controle (matriz A), como padrdo para o peso

molar das demais matrizes de acordo com o grupo controle.

4.4 GRUPOS EXPERIMENTAIS

Apoés a manipulagdo da matrizes resinosas e seus respectivos sistemas fotoiniciadores

0s compositos experimentais foram criados de acordo com o Quadro 3.

Quadro 3. Grupos Experimentais

Grupos Composiciao

1.1.1.1.1.1.2 Matriz B+ Fotoiniciador 1(22,5%)+ P.Carga(47,5%) +
rupo 2 Fibras(30%)

Matriz D+ Fotoiniciador 1(22,5%)+ P.Carga(47,5%) +
Fibras(30%)

Matriz A+ Fotoiniciador 2(22,5%)+ P.Carga(47,5%) +
Fibras(30%)
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Fibras(30%)

1.1.1.1.1.1.4 Matriz C+ Fotoiniciador 2(22,5%)+ P.Carga(47,5%) +
rupo 8 Fibras(30%)

Grupo 9 Matriz D+ Fotoiniciador 2(22,5%)+ P.Carga(47,5%) +
Fibras(30%)

1.1.1.1.1.1.5 Matriz E+ Fotoiniciador 2(22,5%)+ P.Carga(47,5%) +
rupo 10 Fibras(30%)

4.5 CONFECCAO DAS AMOSTRAS

4.5.1 Confec¢do das amostras para teste de resisténcia a tra¢do diametral

Um molde de silicone foi construido a partir de um padrdo de aluminio a fim de
permitir a confec¢ao padronizada das amostras nas dimensdes de 3,0mm (£1,0) de altura x
6,0mm (x1,0) de diametro, estando de acordo com a especificagdo da ADA n.27(54). O
composito foi inserido no molde e sobreposto com tira de poliéster. E fotopolimerizado pelo
aparelho (LED Curing light; Foshan COXO Mediacal Instrument Co. China) a 1000 mW/cm?

por 40s na superfi

Figura 1: Confec¢ao da amostra para RTD
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Figura 2: Fotopolimerizagao da amostra para RTD

Apods a confeccdo das amostras as mesmas foram polidas com lixas de carbeto de
silicio nas granulagdes 600, 1000 e 1200, em Lixadeira (TECLAGO, Vargem Grande Paulista,
Sao Paulo) com agua corrente, por 10 segundos em cada face. Posteriormente foram

armazenadas em agua destilada a 37°C por 24 horas para inicio dos testes.

4.5.2 Confec¢do das amostras para teste de resisténcia flexural

Um molde de silicone foi construido a partir de um padrao de aluminio nas dimensdes
de 25 mm x 2 mm x 2 mm, estando de acordo com a norma ISO 4049(55). O composito foi
inserido no molde e sobreposto com tira de poliéster. Em seguida fotopolimerizado pelo
aparelho (LED Curing light; Foshan COXO Medical Instrument Co. China) a 1000 mW/cm?
por 40s na superficie superior e inferior em cada terco da amostra, totalizando 120s em toda

amostra.

ApoOs a confecgcdo das amostras, as mesmas foram polidas com lixas de carbeto de

silicio nas granulacdes 600, 1000 e 1200, em Lixadeira (TECLAGO, VARGEM GRANDE
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PAULISTA, SAO PAULO) com 4gua corrente, por 10 segundos em cada face.
Posteriormente foram armazenadas em agua destilada a 37°C por 24 horas para inicio dos

testes.(Figura 5b)

Autoria prépria

Figura 4: Confeccao de amostras para tragao diametral

Autoria prépria

Figura 5: Fotopolimerizacdo da amostra para RF
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Autoria propria Autoria prépria Autoria propria

Figura 5b: Lixa e acabamento das amostras para RF

4.6 TESTES MECANICOS

4.6.1 Teste de resisténcia a tragdo diametral

As amostras foram posicionadas em maquina de ensaio universal (Instron 5965). Uma
carga compressiva a velocidade constante de 0,5mm/min foi aplicada na superficie diametral
das amostras até sua ruptura, sendo a carga maxima registrada em Newtons(N). A resisténcia
a tracdo diametral de cada amostra foi obtida, em MPa, de acordo com a seguinte férmula:
f=2F/ndL, onde “f” ¢ a resisténcia a tracdo por compressao diametral, “F” ¢ carga méaxima

obtida no ensaio (kg), “d” ¢ o didmetro do corpo-de-prova (6,0mm) e “L” a altura (3,0mm).
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Autoria prépria

Figura 6: Teste de Resisténcia a Tragdo diametral

4.6.2 Teste de resisténcia flexural

As amostras foram posicionadas em maquina de ensaios universais (Instron 5965)
sobre dois pontos com 20 mm de distancia entre si e equidistantes do centro. Foi definido um
ponto central de aplicagdo de carga. Foi aplicada uma carga a velocidade constante de
0,5mm/min e a carga maxima a fratura registrada em N. A resisténcia flexural (RF) de cada
amostra foi obtida, em MPa, de acordo com as seguinte formula: RF:3.P.L/2.W.b2, onde “P” ¢
a carga maxima, “L” ¢ a distancia entre os apoios (20mm), “w” € a espessura da amostra

(2,0mm) e “b” a altura (Imm), “F” ¢ a forca aplicada em uma por¢ao reta linear do gréafico

tensdao-deformacao, “d” ¢ a correspondente deformagao originada por esta forca.
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Autoria prépria

Figura 7: Teste de resisténcia flexural

4.7 ANALISE ESTATISTICA

Uma andlise fatorial por modelo linear geral (5x2) foi realizada, buscando verificar a
interacdo entre os fatores em estudo. Posteriormente, os dados foram avaliados quanto a
normalidade de distribui¢cdo por meio do teste de Kolmogorov-Smirnov sendo, posteriormente,
submetidos a analise estatistica por meio dos testes One-Way ANOVA e Tukey HSD para
multiplas comparacdes e Teste T para comparagdes entre grupos. Todos os testes foram

executados com nivel de significancia em 5%.
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5 RESULTADOS

Andlise estatistica mostrou interacdo significante entre os fatores sob estudo para
resisténcia flexural (RF) (p<0.05) (Fig. 1). Em MPa o resultado estatisticamente mais alto foi
o Grupo 10 (267,815+45,05)°, seguido por e Grupo 9 (242,440+44,83)*; Grupo 8
(241,05+44,83)° , Grupo 3 (236,152+26,42)™. O menor resultado ocorreu em Grupo
4(192,450+12,60)*, seguido por Grupo 2 (202,35+28,36); Grupo 1 (207,240+30.07)™;
Grupo 5 (209,530423.16)*; Grupo 7 ( 216,760+30,14); e Grupo 6 (218,880+41.49). Foi
realizado o teste T comparando cada matriz com e¢ sem o sal DFi. O fator “Sal DFI” foi
estatisticamente significante (p<0,05), sendo que o Teste T demonstrou diferenga estatistica
entre: Grupo 4 e Grupo 9 (p=0.06) e Grupo 5 e Grupo 10 (p=0.08), o que significa que para
as matrizes destes grupos a adi¢do do Sal DFI ampliou a RF. O fator “matriz resinosa”
também apresentou significancia estatistica (p=0,002),

Para resisténcia a tracao diametral, a andlise fatorial mostrou que somente o fator da
adicao do sal DFI foi significante (p<0.001). Foi realizado o teste T para verificar a influencia
ou ndo do sal para cada matriz. Para todas as matrizes a adicdo do sal foi estatisticamente
significante: Em MPa foram observados os seguintes valores e significancia:

(Grupol10 ,35,3612,61b;Grup0 5, 26,96+4,39%) p=0.00;
(Grupo 6 ,34,89+2,92"; Grupo 1, 28,86+4,25%) p=0.00;
(Grupo 7 ,35,0716,89b;Grup0 2, 28,25+2,57%)p=0.023;
(Grupo 8 ,33,1313,28b;Grup0 3, 28,33+5,17%) p=0.022;
(Grupo 9, 33,19+3,74" ; Grupo 4, 25,48+2.39%). p=0.00.
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Resisténcia Flexural
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Fig. 1- Resisténcia flexural (média e desvio padrdo, MPa). Letras minusculas: comparagio

estatistica por ANOVA e Tukey. Letras maitisculas: comparagao estatistica entre matrizes por teste T.

Resisténcia a Tra¢dao Diametral
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Fig. 2- Resisténcia a tracdo diametral (média e desvio padrdo, MPa). Letras maitiscula; Comparagao

estatistica por Teste T
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6 DISCUSSAO

Muitos estudos relatam o uso de fibras de vidro como refor¢o em resinas
odontoldgicas. Entretanto o comportamento mecanico desses compositos depende de algumas
variaveis como por exemplo; mondmeros de matriz resinosa e fotoiniciadores (9). Este estudo
avaliou a influéncia de diferentes propor¢des dos mondmeros Bis-EMA/Bis-GMA/TEGDMA
e sistemas fotoiniciadores a base de canforoquinona contendo ou ndao Sal DFI em
propriedades mecanicas de um compdsito reforcado por fibra de vidro. Trata-se da
continuidade de um estudo (26), onde busca-se desenvolver um material para pinos
intrarradiculares com melhores propriedades mecanicas do que os disponiveis no mercado.

A hipotese inicial era que a adi¢dao do sal DFI e a incorporacao do Bis-Ema na matriz
aumentaria os valores de resisténcia flexural e resisténcia a tragdo diametral do composito.
Além disso, ao adicionar diferentes proporcoes de BisSEMA, provocar-se-ia a diminui¢do da
viscosidade do compdsito, favorecendo o manuseio do material € melhorando a interagdo com
fibras de vidro.

A propor¢ao ideal de resina experimental utilizada nesse estudo foi a mesma de
Fonseca, 2015 de: 22,5% de resina, 30% de fibra de vidro curta silanizada (3mm), ¢ 47,5% de
particulas de carga (19).

Nesse estudo, em relagdo a RF, os resultados sofreram influéncia da interagdo dos
fatores (matrizes monoméricas e presenca do sal DFI). Para todas matrizes em que houve
adicao do Sal, melhores resultados para RF foram obtidos; porém, estatisticamente somente as
matrizes D(p=0.006) e E(p=0.008) foram significantes.

Kim et al, 2004 (47) relata que os sistemas iniciadores de trés componentes a base de
Sal DFI sdo muito versateis e atraentes para uma variedade de aplicagdes e que tém sido
relatados consistentemente para induzir taxas de polimerizacdo mais elevadas a intensidades
de luz mais baixas do que o iniciador de dois componentes correspondente. Além disso, os
sistemas de trés componentes sdo extremamente flexiveis uma vez que uma grande variedade
de radiacdo pode ser utilizada para produzir radicais livres, catidnicos ou controlados
sequencialmente. O aumento da cinética ocorre devido a reacdo entre DFI e canforoquinona
no estado triplex, do radical amino gerado pela canforoquinona no estado exciplex que reage
quebrando a ligacao C-I e gerando dois radicais fenil ativos (Canforoquinona-DFI e amina-

DFI) que posteriormente podem reagir com aminas residuais gerando outros radicais livres.
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Gongalves LS. et al (2013) (26) demonstraram que o uso de 0,5%mol de sal DFI
apresentou o melhor desempenho, aumentando a cinética de polimerizacao e a gerando um
polimero com propriedades fisicas adequadas, sem aumentar drasticamente a RF. Este estudo
corrobora em parte com os resultados de Gongalves, pois, para o teste de Resisténcia Flexural,
houve diferenca estatistica para duas das cinco matrizes quando comparadas para a presenga
ou nao do sal DFI: matriz D(p=0.006) e matriz E(p=0.008).

O teste de resisténcia a tracdo diametral foi desenvolvido para investigar materiais
frageis com pouca ou nenhuma deformacao plastica. Para este ensaio, uma amostra cilindrica
¢ submetido a uma carga compressiva no plano diametral, que ¢ perpendicular ao eixo
longitudinal.(65). Clinicamente, as restauracdes compostas sdo submetidas a forgas de
massagem complexas com uma quantidade consideravel de tensdes de flexdo. A resisténcia a
flexdo de um material ¢ a tensdo maxima que pode resistir antes da falha quando submetida a
carga de flexdo. As propriedades de flexdo requeridas sdo altamente dependentes das
aplicagoes clinicas. Para restauragdes sujeitas a grandes tensdes mastigatorias, ¢ desejada uma
elevada resisténcia a flexao.(65)

Existe uma estreita relagdo entre resisténcia a fadiga, dureza, modulo elastico,
resisténcia a compressdao e resisténcia a tracdo diametral dos materiais. Um material
restaurador com alta resisténcia a compressao, forca flexural e resisténcia a tracdo diametral
pode ser aplicado utilizado clinicamente e deve resistir as forgas mastigatérias.(66). O teste de
resisténcia flexural emprega espécimes de barra retangular submetidos a flexdo de trés ou
quatro pontos, produzindo tensdes de tracdo na superficie inferior da amostra e tensdes de
compressao na superficie superior, onde a carga ¢ aplicada.(65) Esses métodos t€ém sido
recomendados para testar a resisténcia dos compositos.(54,55)

Ozturk, et al (2005) (48) define que o teste de resisténcia flexural pode ser usado
como indicador indireto do grau de conversao de compositos. Sendo assim, a melhora dos
resultados de resisténcia flexural dos compositos nesse estudo, reflete que de maneira indireta,
houve também uma melhora do grau de conversao do composito (50). O aumento no grau de
conversao, por si somente, ja € um fator importante na confec¢do e cimentacdo de pinos
intrarradiculares, pois proporciona uma melhor qualidade do polimero formado(40).

Sugere-se que os maiores resultados de resisténcia flexural para as matrizes D e E
podem ser explicados devido a viscosidade final da matriz. A matriz D, ndo possui em sua
composi¢do BisGma, o que diminui drasticamente sua viscosidade. A matriz E possui uma

baixa porcentagem de mondmeros Bis-GMA, o que a torna uma matriz resinosa mais
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fluida(menos viscosa). Essa diminuicao de viscosidade das duas matrizes pode promover uma
melhor interagdo com o sal DFI, levando a um melhor grau de conversao e consequentemente
uma maior resisténcia flexural.

O Bis-GMA isoladamente, por ser muito viscoso, dificulta a interagdo entra as
moléculas e a reagdo de polimerizagao(31). Em contrapartida, o TEGDMA possui baixa
viscosidade, proporcionando uma 6tima interagdo entre as moléculas, resultando em um bom
grau de conversdo, mas por ser fluido ele também proporciona alta tensdo de
polimerizacao(20,27). Os monomeros de baixa viscosidade e elevado peso molecular, tais
como acrilato de bisfenol-A etoxilado dimetacrilato (BisSEMA: PM = 540 g mol) 1; g =3
PaZs), estdo presentes em vdarias formulagdes comerciais, parcialmente ou totalmente
substituindo o TEGDMA e o Bis-GMA. O BisEMA ¢ um co-mondmero de viscosidade
intermedidria e alto peso molecular. Isso permite que um maior equilibrio para misturas
monomeéricas, tanto para o grau de conversao quanto para tensdo de contragdao(46). No estudo
de Gonsalves F. 2008(53) obteve-se valores semelhantes entre grupos com com 33% de
BisEMA(2.0Gpa) comparados aqueles que ndo tiveram o mesmo mondmero em sua
composi¢ao(2.1Gpa). Isso mostra um comportamento equivalente dos mondmeros ao
submete-se a RF.

Para o teste de resisténcia a tracdo diametral, ndo houve interacdo entre os fatores
estudados, mas foi significante a adicdo do Sal DFI pois todas as matrizes com o sal
apresentaram resultados significativamente maiores do que as que nao tinham o sal em sua
composi¢do. Tais resultados confirmam que a adigdo do sal pode promover um aumento as
ligagdes cruzadas do polimero levando a uma melhor qualidade do material, resultando em
melhores propriedades mecanicas (26). Essa melhora também pode ser resultado de uma
maior densidade de ligagdes cruzadas no polimero, influenciando as propriedades do material
(50). Esse teste ¢ utilizado para mensurar a tensdo de tracionamento de materiais elasticos e
frageis (51). Materiais restauradores que apresentam valores expressivos para tensao de tragao
diametral, tensdo de compressdo, e resisténcia flexural tendem ao sucesso clinico, ao
apresentar alta resisténcia as for¢as mastigatorias(50).

Este estudo permitiu também avaliar também a influéncia das diferentes matrizes
monoméricas (A, B, C, D, E) sobre a propriedades mecanicas dos compositos. Tais matrizes
com diferentes propor¢des de mondmeros BisGma, BisEma e TEGDMA, geraram resultados
estatisticamente relevantes (matrizes C e E) comprovando que a adicdo da co-

monomeros(BisEMA) com viscosidade menor em uma matriz monomérica influenciam para
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uma boa reagdo de polimerizagao(46) e consequentemente aumentando de forma significativa
os valores de RF do material.

O estudo de Fonseca et al (2016)(51), avaliou o efeito da proporcao de fibra de vidro e
particulas de carga na resisténcia a flexao e resisténcia a tracao diametral de um compdsito
experimental refor¢cado com fibras de vidros a base de BisGMA e TEGDMA, demostrando
que ao se obter uma matriz resinosa mais fluida, melhor ¢ a interacdo com as fibras de vidro.
Para o compdsito confeccionado nesse estudo utilizou-se a mesma propor¢ao de particulas de
carga (47,5%) e fibras de vidro (30%) de Fonseca et al, 2016, mas a adicdo do BisEMA
proporcionou diferentes resultados em relacdo as propriedades mecanicas aferidas, com
tendéncia de melhores resultados possivelmente ligados a maior interagdo da matriz com as
fibras.

Gongalves F. et al (2009) relatou em seu estudo que a adi¢do de BisSEMA em uma
composi¢do monomérica resultou em uma alta resisténcia flexural, semelhantes aqueles com
TEGDMA e BisGMA (46). Os grupos que obtiveram os melhores resultados para resisténcia
flexural foram: Grupo 9 e Grupo 10. Isso demostra que a incorporacdo de BisEma nessas
matrizes em diferentes propor¢des (Matriz D: 60%), (Matriz E: 33%), proporcionou um bom
desempenho quando comparados aos grupos que nao tem o monOmero como parte de sua
composi¢ao.

Para este estudo, a adicao de 0,5%mol do sal DFI como co-iniciador aumentou a
capacidade de resisténcia a carga dos compositos refor¢cados por fibra de vidro. A
incorporagdo de Bis-EMA mostrou-se também efetiva uma vez que maiores resultados de
resisténcia flexural comparados aqueles que ndo tiveram tal mondémero em sua composi¢ao.
Baseados nesses resultados, sugere-se mais estudos para avaliar a influéncia do Sal DFI para
os tipos de mondmeros utilizados na matriz resinosa. Além disso, torna-se necessario mais
estudos para investigar o nivel de interacdo do Bis-EMA com as fibras de vidro, por permitir

uma composito menos viscoso.
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7 CONCLUSOES

Considerando a metodologia adotada e de acordo com os resultados obtidos ¢
possivel concluir que a adigao de 0,5 mol% de sal DFI resultou em uma melhora significativa
em todos grupos para resisténcia a tragdo diametral e que, a adicdo do mondémero Bis-EMA,
na matriz resinosa, gerou maiores resultados para resisténcia flexural em alguns grupos

contendo Sal DFI em um composito experimental refor¢ado por fibras de vidro.
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