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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia de diferentes condigbes de
polimerizagdo sobre: microdureza Knoop, resisténcia ao impacto, grau de
conversao e temperatura de transigdo vitrea (Tg) de uma resina acrilica
quimicamente ativada (Jet - Artigos Odontolégicos Classico Ltda.). O material foi
polimerizado de acordo com as seguintes condi¢des: grupo 1, as amostras foram
polimerizadas em contato com o ar, durante 1h, sob temperatura e presséao
ambiente; grupo 2, apos a polimerizagdo da resina em contato com o ar, durante
1h, sob temperatura e pressdo ambiente, a mesma foi submetida a um ciclo
adicional de aquecimento em forno de microondas, durante 3 min, a 500W; grupo
3, as amostras foram polimerizadas em agua, sob pressdo de 20 psi, em uma
temperatura de 50°C, durante 15 minutos. Para o ensaio de microdureza Knoop,
foram confeccionados sete corpos-de-prova, para cada um dos trés grupos
experimentais. O corpo-de-prova consistiu de uma placa de resina acrilica
quimicamente ativada, com grampos, simulando aparelhos ortoddnticos
removiveis. Dos sete corpos-de-prova, de cada grupo, dois também foram
utilizados para a determinagao do grau de conversao e Tg, através da Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC). Para o ensaio de resisténcia ao impacto, foram
confeccionados 12 corpos-de-prova para cada grupo, com dimensbes de
64,00x10,00x3,20mm. Os resultados mostraram diferengas entre os grupos,
através da ANOVA e do teste de Tukey (p < 0,01), apresentando maiores valores
de microdureza para o grupo 3, seguido dos grupos 2 e 1. Para o ensaio de
resisténcia ao impacto, os valores obtidos para as amostras do grupo 3 foram
superiores aos demais grupos, ndo havendo diferenca estatistica entre os grupos
1 e 2. O grau de conversdo e Tg foram avaliados de forma descritiva,
apresentando um padrdo de comportamento coerente com as demais
propriedades, ou seja, o grupo 3 apresentou valores mais altos de grau de
conversao e Tg, seguido pelos grupos 2 e 1. Os resultados deste trabalho indicam
que o melhor comportamento clinico podera ser esperado do grupo submetido a

polimerizacdo em agua a 50°C, sob pressao de 20 psi (grupo 3), seguido do grupo



2 (com ciclo adicional em microondas) e, por fim, pelo grupo 1 (polimerizado ao
ar).

Palavras-chave: calorimetria exploratéria diferencial; grau de conversao;

microdureza; microondas; resina acrilica; resisténcia ao impacto; temperatura de

transicao vitrea.



ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate de influence of different polymerization
methods on the Knoop microhardness, impact strength, degree of polymerization
and glass transition temperature (Tg) of an autopolymerized polymethyl
methacrylate (PMMA) resin. The resin was polymerized under the following
conditions: group 1, the specimens were left to polymerize in air, at ambient
pressure and temperature, for 1h; group 2, the specimens were left to polymerize
in air, at ambient pressure and temperature, for 1h, followed by microwave
irradiation, for 3min, at 500W; group 3, the specimens were immersed in water at
50°C, under pressure of 20 psi, and allowed to polymerize undisturbed for 15
minutes. For the microhardness testing, 7 specimens were produced, for each
group, simulating orthodontic removable appliances. The degree of conversion and
Tg, determined by the Differential Scanning Calorimetry (DSC), were measured
for 2 samples (from the 7 specimens that had been constructed before, for each
group). For the Izod impact testing, 12 specimens were fabricated
(64,00mmx10,00mmx3,20mm), for each of different ambient condition of
polymerization. ANOVA and Tukey’s test results showed different values of
microhardness and impact strength between the groups (p < 0.01). The group 3
produced the greatest microhardness values, followed by groups 2 and 1. For
impact strength, there were no statistical differences between groups 1 and 2, and
the highest values were found for group 3 (p < 0.01). The results concerning the
degree of conversion and Tg, which were only described, showed the same pattern
of behavior. The greatest values were observed in group 3, group 2 presented
intermediary values, and the lowest ones were verified for the group 1. The results
of this investigation suggests an agreement with the current scientific literature.
Besides, in order to obtain an improvement on the clinical behavior of an
autopolymerized PMMA resin, the polymerization process should be carried out in
water, at 50°C, under 20 psi (group 3), followed by group 2 (microwave irradiation)

and group 1 (polymerized in air).



Key words: acrylic resin; conversion degree; differential scanning calorimetry; glass

transition temperature; impact strength; microhardness; microwave.
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1 ANTECEDENTES E JUSTIFICATIVA

1.1 RESINAS ACRILICAS

Os varios tipos de resina acrilica a base de polimetacrilato de metila (PMMA)
sdo largamente utilizados em Odontologia, tendo inumeras aplicagbes, dentre as
quais, a confeccdo de aparelhos ortodénticos removiveis, base de dentaduras,
placas para bruxismo, restauracdes provisoérias, moldeiras individuais, casquetes,
reparos, reembasamentos e moldelagem de nucleos (PEYTON, 1975; LEE; LAI;
HSU, 2002).

Para que uma resina sintética seja utilizada em Odontologia, ela deve
apresentar alguns requisitos basicos, como, por exemplo, ser insipida, inodora,
ndo-toxica e nao-irritante aos tecidos bucais. Deve ser insoluvel na saliva ou
outros fluidos orais. O material deve apresentar adequada estabilidade
dimensional e quimica sob todas as condigdes de uso, além de possuir
propriedades que tornem o seu processamento relativamente facil (ANUSAVICE,
1998). Ainda, é desejavel que o material tenha um custo razoavelmente baixo e
seja de simples manipulagao, apresentando um bom resultado estético e funcional
(PEYTON, 1975).

Diversas sao as técnicas para a polimerizacdo de resinas acrilicas:
polimerizagcéo por banho de agua quente, polimerizagdo quimica, por luz visivel e
por energia de microondas, que vem ganhando cada vez mais adeptos devido a
sua facilidade de manuseio e rapidez (SHIBAYAMA et al., 2002).

De acordo com a International Organization for Standardization (ISO),
Specification 1567: “Dentistry - denture base polymers”, de 1999, as resinas
acrilicas sao classificadas em cinco tipos: tipo 1 - polimeros termopolimerizaveis;
tipo 2 - polimeros autopolimerizaveis; tipo 3 - polimeros termoplasticos; tipo 4 -
materiais fotoativados; tipo 5 - materiais polimerizados por energia de microondas.

A maioria das resinas para uso odontologico € apresentada na forma de pé e
liquido. O pé consiste em microesferas de PMMA pré-polimerizado, denominado

de polimero, e peroxido de benzoila, que € o iniciador da reagao de polimerizacao.
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Ao p6 também é adicionada uma pequena quantidade de plastificante,
normalmente o ftalato de butila. O liquido, chamado de mondmero, contém
metacrilato de metila (MMA) n&o-polimerizado e hidroquinona (0,006%), um
inibidor da polimerizacéo, que permite o armazenamento do material. Quando o p6
e o liquido sdo misturados em uma propor¢cao adequada, normalmente 3:1 em
volume, ou seja, trés partes de p6 para uma parte de liquido, uma massa passivel
de ser trabalhada é produzida, passando por quatro estagios bem definidos:
arenoso, fibrilar, plastico e borrachdide (ANUSAVICE, 1998). As resinas acrilicas
também podem conter um agente de ligagao cruzada, com o objetivo de aumentar
a resisténcia a fratura, a dureza superficial e a rigidez do material, sendo a
substancia mais comumente utilizada para esse fim o etilenoglicoldimetacrilato ou
EGDMA, adicionado ao liquido (LEE; LAI; HSU, 2002).

1.1.1 Processos de polimerizagao

O polimero é formado por uma ou varias unidades estruturais simples ou
recorrentes da estrutura individual do mondémero. Estas unidades, os “meros”, séo
ligadas entre si ao longo da cadeia do polimero por ligagbes covalentes. Através
da ativagdo quimica, o iniciador da polimerizagdo, geralmente o peréxido de
benzoila, decompde-se formando moléculas energizadas e ativadas que sédo os
radicais livres. Cada radical livre reage com uma molécula de mondmero
disponivel, rompendo as ligagdes insaturadas (duplas), deixando um elétron sem
par, transformando o monémero em um novo radical livre, iniciando o crescimento
da cadeia polimérica, através de varios centros ativos (DE CLERCK, 1987,
ANUSAVICE, 1998; CANEVAROLO Jr., 2002).

A polimerizagao por adicdo, como € denominada a polimeriza¢ao das resinas
acrilicas, € uma reacao em cadeia, na qual rapidamente se formam moléculas
com alta massa molar, sem a formacdo de subprodutos de reacdo, pois a
estrutura molecular do monémero e do polimero é a mesma. A reagao cessa
quando o centro reativo é bloqueado por uma série de reagdes de terminagéo, ou

seja, quando dois radicais livres combinam-se e tornam-se desativados pela troca
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de energia ou quando elétrons de uma macromolécula em crescimento s&o
transferidos para uma molécula inativa, cessando o aumento daquela, mas
resultando em um novo nucleo para o crescimento (ANUSAVICE, 1998;
CANEVAROLO Jr., 2002).

De acordo com a ISO 1567, as resinas acrilicas quimicamente ativadas
também sao corretamente denominadas de resinas de polimerizacdo a frio,
autopolimerizaveis ou resinas de autocura. Elas sdo ativadas, na maioria das
vezes, através de uma amina terciaria adicionada ao mondmero, sendo esta a
diferenga fundamental entre as resinas acrilicas quimicamente ativadas e as
termoativadas. Quando os componentes do p6 e do liquido sdo misturados, a
amina terciaria, como a dimetil-para-toluidina, catalisa a divisdo do perdxido de
benzoila em dois radicais livres, iniciando a polimerizacdo da resina quimicamente
ativada (PEYTON, 1975; TAKAMATA; SETCOS, 1989; CRAIG, 1997;
ANUSAVICE, 1998; CANEVAROLO Jr., 2002).

A confeccao de aparelhos ortoddnticos removiveis tem constituido uma das
principais aplicacdes das resinas acrilicas quimicamente ativadas. Existem varias
técnicas de confeccdo de aparelhos ortodénticos com placa de resina acrilica
quimicamente ativada: a) Técnica da mistura antecipada do polimero e do
mondmero ou técnica de "massa"; b) Técnica da distribuicdo por etapas do
mondmero e do polimero ou técnica do "sal e pimenta"; c) Técnica do pincel. Além
disso, a polimerizacdo tem sido tradicionalmente realizada ao ar ou sob imersao
em agua com ou sem pressdao hidraulica (NEALON, 1952; ADAMS, 1987,
MUCHA, 1997; ARTIGOS ODONTOLOGICOS CLASSICO, 2005).

1.1.2 Polimerizagao versus propriedades

A despeito de propiciar uma técnica pratica e rapida, que dispensa a
utilizacdo de muflas, as resinas acrilicas quimicamente ativadas apresentam como
desvantagem um maior nivel de mondémero residual apds a polimerizagao, quando
comparadas com as resinas acrilicas termoativadas, podendo comprometer tanto

a integridade estrutural do material quanto a sua biocompatibilidade com os
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tecidos orais (McCABE; BASKER, 1976; LEE; LAI; HSU, 2002).

Durante a polimerizac&o, da-se o crescimento independente de cada cadeia
polimérica, de maneira que acabam se formando cadeias com comprimentos
diferentes. Apds a polimerizacdo, além do mondémero residual, podem estar
presentes no material polimeros de baixa massa molar, chamados oligbmeros, os
quais, da mesma forma que o mondémero residual, podem interferir nas
propriedades mecéanicas do mesmo (CANEVAROLO Jr., 2002).

As resinas acrilicas termoativadas, de acordo com a literatura, apresentam
uma quantidade de mondmero residual que varia de 0,3 a 2%, enquanto que as
resinas acrilicas quimicamente ativadas possuem um percentual de mondémero
residual de 1 até 5% (STAFFORD et al., 1980; RUYTER; QYSAED, 1982;
FLETCHER et al., 1983; STAFFORD; BROOKS, 1985; SADAMORI, et al., 1994;
DOGAN, A. et al., 1995; VALLITU; MIETTINEN; ALAKUIJALA, 1995; CRAIG,
1997; ANUSAVICE, 1998).

Segundo Lamb, em 1983, os niveis de mondmero residual em resinas
acrilicas quimicamente ativadas poderiam ser reduzidos por um aumento na
propor¢gao pé/liquido, pela polimerizagdo ocorrendo fora do contato com o
oxigénio, assim como por uma polimerizacgdo inicial em temperaturas mais baixas,
seguida de uma estocagem em uma temperatura mais elevada, ocorrendo entéo
uma “pos-polimerizagao”.

Para aumentar o grau de conversao das resinas acrilicas, e assim melhorar
suas propriedades, diferentes técnicas de polimerizacdo tém sido sugeridas.
Donavan, Hurst e Campagni, em 1985, verificaram uma maior resisténcia
transversal e uma menor porosidade, quando uma resina acrilica quimicamente
ativada era polimerizada sob uma pressao de 20 psi, ao ar ou imersa em agua,
embora esta técnica nao tenha exercido um efeito significativo sobre as
propriedades de microdureza e densidade da resina.

De acordo com Dogan et al.,, em 1995, a quantidade de mondémero residual
em uma resina acrilica quimicamente ativada € influenciada pela temperatura da
agua durante a polimerizagdo. Os autores observaram uma diminuicdo na

quantidade de mondmero residual quando a temperatura da agua foi aumentada
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de 20 para 30°C, durante um tempo constante de polimerizagdo (30 min), assim
como a resisténcia a tensdo deste material aumentou. Da mesma forma, Vallittu,
Ruyter e Buykuilmaz, em 1998, encontraram uma menor quantidade de monémero
residual nas amostras de duas resinas acrilicas quimicamente ativadas, quando as
mesmas eram polimerizadas em uma temperatura de 60°C, quando comparadas
com as amostras polimerizadas a 30°C, ambas submetidas a uma pressao de 300
kPa.

Segundo Ogawa, Tanaka e Koyano, em 2000, houve um aumento
significativo da resisténcia transversal de uma resina acrilica quimicamente
ativada, utilizada para a confecgdo de restauragdes provisérias durante o
tratamento protético, quando a mesma foi polimerizada em &gua, a uma
temperatura igual ou superior a 40°C, quando comparada com a mesma resina
polimerizada ao ar, a uma temperatura de 23°C. Ainda, a polimerizacao da resina
em agua, com temperaturas de 60 e 80°C, promoveu uma resisténcia duas vezes
maior do que quando a mesma foi curada ao ar, sob temperatura ambiente (23°C).

No estudo de Lee, Lay e Hsu, em 2002, foram testadas diferentes condigbes
de temperatura (24°C, 50°C ou 100°C), ambientes de polimerizagao (ar ou agua) e
também de pressado (ambiente ou 250 kPa), a fim de verificar a influéncia destas
condi¢cdes na microdureza e na quantidade de monémero residual dos polimeros
formados. A resina quimicamente ativada, submetida a condi¢gdes normais de
ambiente de polimerizag&o, utilizada como controle negativo, mostrou os menores
valores de microdureza e as maiores quantidades de mondmero residual. Em
contraponto, a resina acrilica termoativada, utilizada como controle positivo,
obteve os maiores valores em ambas as propriedades, entretanto requer maior
tempo para a polimerizacdo. Segundo os autores, entre as amostras da resina
acrilica quimicamente ativada, as variaveis temperatura (24°C ou 50°C) e
ambiente de polimerizagao (ar ou agua) foram as maiores responsaveis por uma
diferenca na microdureza e nos niveis de mondémero residual, enquanto que a
variavel pressao (ambiente ou 250kPa), sozinha, ndo teve um impacto significativo
nos niveis de monémero residual.

Os niveis de monémero residual de uma resina acrilica quimicamente ativada
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foram significativamente menores quando a mesma foi submetida a um ciclo de
aquecimento adicional, em banho de agua quente, a 60°C de temperatura, durante
30 min, apds uma polimerizagao inicial por 14 min, em temperatura ambiente, sob
pressao hidraulica (BAYRAKTAR; DURAN; GUVENER, 2003).

Ogawa e Hasegawa, em 2005, observaram o comportamento de uma resina
acrilica quimicamente ativada quando submetida a diferentes técnicas de
polimerizag&o: ao ar, em agua e pressao ambiente ou em agua sob uma pressao
de 2,5 kg.cm?, sendo que o material foi polimerizado nestas condigdes em
temperaturas de 10°C, 23°C, 30°C, 40°C, 60°C e 80°C. De acordo com os
autores, a elevagdo da temperatura e da pressdo durante a polimerizagao
aumentou a resisténcia transversal da resina. Em relagdo a dureza, as amostras
polimerizadas em contato com o ar foram superiores em temperaturas de até
60°C, quando comparadas com as polimerizadas em agua (pressdo ambiente ou
2,5 kg.cm™). Na temperatura de 80°C, ndo houve diferenga entre os trés grupos

para a dureza.
1.2 POLIMERIZACAO POR ENERGIA DE MICROONDAS

Com o objetivo de poupar tempo, prevenir porosidades no material e
aumentar o grau de polimerizagéo, além de proporcionar um processo mais limpo,
foi introduzida a técnica de polimerizagao para resina acrilica ativada por energia
de microondas (NISHII, 1968; DE CLERCK, 1987). E um método de aquecimento
dielétrico, no qual a energia é simultaneamente absorvida pela superficie e pelas
partes mais internas do artefato, de uma maneira rapida e uniforme, sendo que a
temperatura aumenta rapidamente, pois o calor é transmitido diretamente para a
resina (DE CLERCK, 1987).

As microondas sdo ondas eletromagnéticas produzidas por um gerador
denominado magnetron, que possui uma frequéncia que varia de 300 a 300.000
MHz, correspondendo a comprimentos de onda de 1mm a 30cm. A regido de
microondas situa-se, no espectro eletromagnético, entre a regido de infravermelho
e as ondas de radio (AL DOORI et al., 1988; SANSEVERINO, 2002).



20

Os fornos de microondas caseiros apresentam, normalmente, uma
frequéncia de 2450 Hz. Isto significa que um campo eletrostatico é formado, o qual
muda de diregao 2450 vezes por segundo, gerando, entédo, calor pela colisdo das
moléculas polarizadas (AL DOORI et al., 1988).

Segundo De Clerk, em 1987, as microondas agem somente sobre as
moléculas de mondmero, as quais vao diminuindo em numero, na mesma
proporgdo em que aumenta o grau de polimerizagdo. Portanto, a medida que o
tempo passa, a mesma quantidade de energia € absorvida por uma quantidade
menor de mondémero, fazendo com que a molécula aumente sua atividade,
levando a uma polimerizagdo mais completa.

O metal € um material intransponivel para as microondas, ou seja, na
presenca de metal as microondas sao refletidas, podendo caracterizar uma
limitacdo para a polimerizacdo de proteses parciais removiveis e aparelhos
ortodénticos com grampos. Braun, Del Bel Cury e Cury, em 1998, avaliaram a
efetividade da polimerizagao da resina acrilica que envolve uma sela metalica. Os
autores compararam (1) uma resina acrilica termoativada polimerizada em banho
de agua aquecida (2) com uma resina propria para polimerizagdo com energia de
microondas e (3) um terceiro grupo, no qual a resina acrilica termoativada foi
polimerizada em forno de microondas. Foram encontrados valores maiores de
microdureza (Knoop) no grupo 2, sugerindo que n&o ha uma interferéncia do metal
quando a resina acrilica € polimerizada por microondas. Os valores de dureza nao
diferiram estatisticamente entre os grupos 1 e 3, nos quais a resina termoativada
foi polimerizada pela técnica convencional e por microondas. As menores
quantidades de monémero residual foram detectadas nas amostras do grupo 2,
sugerindo, novamente, que o metal no interior da resina nao interfere na
conversdao de monémero em polimero quando a resina acrilica € processada por
microondas.

Yunus, Harrison e Huggett, em 1994, avaliaram o efeito da irradiagédo por
microondas na quantidade de monémero residual de uma resina acrilica
quimicamente ativada utilizada para reparo. Foram comparadas trés técnicas de

polimerizacéo: (1) ao ar, em temperatura e pressdo ambiente, por 20 min; (2) em
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agua, a 35°C, e pressao de 2,2 Bar, por 20 min; (3) polimerizagao adicional em
forno de microondas, por 5 min, a 50W, apds 20 min de polimerizagéo ao ar. Os
autores observaram uma menor quantidade de monémero residual nas amostras
polimerizadas em microondas nos periodos de 20min e 1h apds os procedimentos
de polimerizagdo, quando comparadas com as outras técnicas. Apos 1 més de
estocagem em agua a 37°C, nédo se observaram mais diferengas nos niveis de
mondmero residual entre as amostras dos trés grupos, mostrando uma tendéncia
a diminuigdo nos niveis de monémero residual no material com o passar do
tempo, independentemente da técnica de polimerizagdo empregada.

Da mesma forma, no estudo realizado por Blagojevic e Murphy, em 1999, a
energia de microondas foi utilizada com o objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas e diminuir a quantidade de monémero residual de uma resina acrilica
quimicamente ativada. Os autores compararam a polimerizacdo quimica por si s6
com a utilizagdo adicional da irradiagdo em um forno de microondas, por 3
minutos, a 600W de poténcia. Este método promoveu uma diminuicdo dos niveis
de mondmero residual no material, visto que, apdés a irradiagdo em forno de
microondas, 0 mesmo apresentou aproximadamente um quarto do valor inicial de

mondmero residual.

1.3 DUREZA

De acordo com Anusavice, em 1998, a dureza de um material esta
embasada na capacidade de o mesmo resistir a penetracdo por uma ponta sob
uma carga especifica. Da mesma forma, a dureza tem sido frequentemente
utilizada como um indice da capacidade de um material resistir ao desgaste e a
abrasao. Segundo o autor, o grau de conversao interfere na dureza das resinas, e
esta, por sua vez, pode interferir em outras propriedades como resisténcia ao
desgaste, flexibilidade, etc. De acordo com Rueggeberg e Craig, em 1988, a
microdureza knoop consiste em um método para predizer o grau de conversao de
resinas.

O teste de dureza é baseado na penetracdo de um tipo especifico de
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endentador quando forgcado contra a superficie do material, sob condigdes
especificas. A resisténcia a endentagdo € inversamente proporcional a
penetracio, e esta depende do médulo de elasticidade e viscosidade do material
(CRAIG, 1997).

Jagger, em 1978, observou que as propriedades fisicas e mecanicas das
resinas acrilicas, como a microdureza, por exemplo, podem ser influenciadas pela
quantidade de monémero residual no material.

Braun, Del Bel Cury e Cury, em 1998, encontraram resultados coerentes
entre a microdureza Knoop e os niveis de mondémero residual, ao comparar
resinas acrilicas curadas por diferentes métodos, nos quais a resina para
polimerizacdo em microondas apresentou os menores valores de mondmero
residual e os maiores valores de dureza Knoop. Da mesma forma, Lee, Lay e Hsu,
em 2002, verificaram uma redugao de 80% na quantidade de mondémero residual e
um aumento de até 50% nos valores de microdureza Vickers, quando avaliaram a
influéncia de diferentes condigdes de polimerizagao (pressao e temperatura) sobre

uma resina acrilica quimicamente ativada.

1.4 RESISTENCIA AO IMPACTO

Uma propriedade mecanica bastante importante de um material, e de grande
validade na clinica, € a sua resisténcia ao impacto, especialmente considerando o
necessario manuseio das dentaduras, pois, entre outros fatores, a resisténcia a
fratura de um aparato de resina acrilica depende desta propriedade (ROBINSON,;
McCABE, 1993). Segundo Anusavice, em 1998, a resisténcia ao impacto pode ser
definida como a energia necessaria para fraturar um material sob uma forga de
impacto. A habilidade de um material polimérico em suportar choques acidentais
pode decidir sobre o sucesso ou fracasso do seu uso em uma determinada
aplicagéo (CURY; RODRIGUES Jr.; PANZERI, 1994; CANEVAROLO Jr., 2004).

Os ensaios mecanicos sob impacto podem ser realizados através de
maquinas utilizando martelos acoplados a péndulos ou em queda livre. Nos testes

de impacto lzod ou Charpy, o corpo-de-prova tem sua resisténcia ao impacto
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medida através da energia absorvida por ele durante o processo de ruptura,
quando o mesmo € submetido ao impacto de um péndulo. As diferengas entre os
métodos Izod e Charpy consistem nas dimensbes do corpo-de-prova, base de
fixagdo e tipo de péndulo (CANEVAROLO Jr., 2004). Os ensaios de impacto sao
padronizados por normas distintas, como a American Society for Testing and
Materials (ASTM) Designation D 256: “Standard Test Methods for Determining the
Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics, de 1998”, uma das normas que
pode ser utilizada para a regulamentacéo do ensaio de impacto lzod.

Em um estudo para a caracterizagao de diferentes tipos de resinas acrilicas,
Cury, Rodrigues Jr. e Panzeri, em 1994, encontraram os menores valores de
resisténcia ao impacto para as resinas acrilicas quimicamente ativadas, quando
comparadas com as termoativadas e as resinas para polimerizacdo em forno de
microondas.

Blagojevic e Murphy, em 1999, constataram um aumento da resisténcia ao
impacto de uma resina acrilica quimicamente ativada, quando a mesma era
submetida a um ciclo de aquecimento adicional, em forno de microondas, por 3
min, a 600W.

1.5 BIOCOMPATIBILIDADE

Além de alteragdes das propriedades fisicas € mecanicas da resina acrilica,
como dureza, resisténcia transversal, porosidade, entre outras, a presenca de
monodmero residual nas placas-bases de aparatos de resina acrilica pode causar
reagoes alérgicas, devido a liberagcdo do mesmo na saliva do paciente (KIMPARA,;
MUENCH, 1996; BRAUN; DEL BEL CURY; CURY, 1998).

Fisher, em 1956, identificou o monémero de metacrilato de metila como
sendo um sensibilizador da dermatite de contato alérgica em alguns pacientes,
tanto na pele como na mucosa oral. Segundo o autor, quando a resina €
completamente polimerizada, ou seja, quando ndo existem mais mondmeros
residuais, ela deixa de ser um agente sensibilizador. Segundo o autor, as resinas

quimicamente ativadas tém quantidades de mondmero residual suficientes para
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causar uma reacgao alérgica em pacientes ja sensibilizados pelo mesmo.

Também, segundo McCabe e Basker, em 1976, o monbmero residual
presente na resina acrilica apds a polimerizagéo é um possivel agente irritante aos
tecidos bucais. Baker, Brooks e Walker, em 1988, analisaram a quantidade de
mondémero residual liberada na saliva de individuos que usaram aparelhos
ortoddnticos removiveis, confeccionados com uma resina acrilica quimicamente
ativada. Verificaram que a maior parte do mondémero residual foi liberado na
saliva, nas primeiras 24 horas apds o uso do aparelho.

Estudos in vitro, utilizando cultura de células, tém sido realizados com o
objetivo de avaliar a citotoxicidade de varios materiais dentarios. Hensten-
Pettersen e Wictorin, em 1981, avaliaram a citotoxicidade de resinas acrilicas
termopolimerizaveis e quimicamente ativadas sobre células epiteliais humanas. Os
autores observaram efeitos citotoxicos leves sobre as células, para ambos os tipos
de resinas acrilicas, sendo que nenhuma zona de inibicdo celular foi encontrada
em nenhuma cultura. Ainda, foi constatada uma morfologia normal das células
cultivadas ao redor dos espécimes de resina acrilica. Sheridan et al., em 1997,
avaliaram a citotoxicidade de trés tipos de resinas acrilicas: termoativadas,
quimicamente ativadas e polimerizadas por energia de microondas, sobre uma
cultura de células composta por fibroblastos humanos. Os autores observaram
que, apos um periodo de 24 horas, a resina acrilica quimicamente ativada
produziu um decréscimo significativo no numero de células viaveis, quando
comparada com os outros dois tipos de resinas acrilicas. Ainda, o maior efeito
citotoxico foi observado apds o periodo de 24 horas, enquanto que um efeito mais
brando, embora ainda considerado téxico para este grupo de células, foi
observado apos 96 horas.

Ja no estudo realizado por Vallittu e Ekstrand, em 1999, ndo foram
encontradas evidéncias de que duas resinas acrilicas, uma quimicamente ativada
e a outra termoativada, ambas reforcadas com fibras de vidro ou silica, teriam
efeitos citotoxicos sobre fibroblastos de ratos.

De acordo com Ruyter, em 1980, além do mondbmero de metacrilato de

metila, o formaldeido liberado de proteses confeccionadas com resina acrilica
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poderia ser um agente sensibilizador de reag¢des alérgicas. Segundo o autor, este
composto seria formado como um produto de oxidagao do monémero residual ou
pela decomposicdo de um copolimero de metacrilato de metila-oxigénio. As
quantidades de formaldeido liberadas variam de acordo com a quantidade de
mondmero residual apos a polimerizagdo e também com o grau de conversao das
resinas acrilicas, sendo que foram verificadas maiores quantidades deste
composto em resinas acrilicas quimicamente ativadas do que em termoativadas.

A citotoxicidade do formaldeido foi testada em cultura de células, na qual
reduziu a populagdo das mesmas de 20 a 70% em dois ou trés dias, dependendo
da concentragdo testada. Maiores quantidades tanto de formaldeido quanto de
metacrilato de metila foram liberadas no primeiro dia apds a imersao dos corpos-
de-prova em saliva humana ou artificial, sendo que a quantidade liberada de
ambas as substancias foi de uma a duas vezes maior nas amostras de resina
quimicamente ativada do que nas termoativadas ou polimerizadas por microondas
(TSUCHIYA, 1994).

1.6 ENSAIOS PARA CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

1.6.1 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TGA) € uma técnica de analise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programagao
controlada de temperatura (CANEVAROLO Jr., 2004).

Os polimeros, quando submetidos a um tratamento térmico, podem
apresentar mudangas estruturais caracterizadas por rupturas de ligagdes
quimicas. Essas modificagcdes sao evidenciadas pela diminuicdo na massa molar
com evolugcao de produtos volateis, ou seja, ao sofrer degradagcdo, o material
perde massa, sob forma de produtos volateis, e o sensor vai registrando essa
perda de massa, a qual é ilustrada por uma curva, denominada termograma. O

resultado dessa analise, em geral, € mostrado sob a forma de um grafico, cuja
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abscissa contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o
percentual de massa perdido ou ganho (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
Chen e Kusy, em 1997, utilizaram a termogravimetria, entre outras técnicas
de analise térmica também empregadas, com o objetivo de determinar a cinética
de polimerizacado e a quantidade de monémero residual de formulagdes binarias,
obtidas a partir do metacrilato de metila e do acido metacrilico, assim como de
compostos ternarios, formados pelos dois componentes anteriormente citados e
pelo polimetacrilato de metila. Com o mesmo objetivo dos autores anteriormente
referidos, Klein Junior, em 2002, utilizou a analise termogravimétrica para avaliar o

grau de conversao, porém, para dois sistemas adesivos dentinarios.

1.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Dentre os métodos disponiveis para a caracterizagao de polimeros, pode-se
destacar a analise térmica e, dentro desta, a Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC).

Na técnica de DSC de fluxo de calor, € medida a diferenca de temperatura
entre o material em estudo e uma amostra inerte, utilizada como referéncia ou
padrao, quando submetidas a uma programagao controlada de temperatura
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001; CANEVAROLO Jr., 2004).

A caracterizacdo dos materiais através da técnica de DSC ¢é avaliada através
de curvas geradas pelo equipamento. As variagdes podem ser observadas tendo
como referéncia uma linha base, obtida a partir da realizacdo de um ensaio sem a
presenga do material em estudo no equipamento. As variacbes observadas em
relacdo a linha base representam os eventos térmicos que ocorrem no material,
quando este é submetido a um fluxo de calor. Estes eventos térmicos podem ser
transicbes de primeira ou segunda ordem. As transicbes de primeira ordem
apresentam variagdo de entalpia, dando origem a formacdo de picos nestes
graficos. A entalpia pode ser endotérmica ou exotérmica, conforme o material
absorva ou libere calor, respectivamente. A cristalinizagdo, as reacbdes de

polimerizacdo, a cura e a oxidacdo sdo exemplos de eventos exotérmicos que
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podem ser observados em polimeros (CANEVAROLO Jr., 2004).

1.6.2.1 Grau de conversao

Antonucci e Toth, em 1983, avaliaram a viabilidade de utilizar a técnica de
DSC para determinar a extensdo ou o grau de conversdo de varios sistemas
monomeéricos experimentais de compodsitos odontologicos. Os autores
monitoraram a entalpia, ou calor da reacéo, liberada durante a polimerizagdo dos
diversos mondmeros avaliados, chegando a conclusdo de que o DSC é um
método facil e rapido para a determinacdo do grau de conversao, quando
comparado com outras técnicas, como a espectroscopia por infravermelho.

Da mesma forma, Miyazaki e Horibe, em 1988, utilizaram a técnica de DSC
para avaliar as caracteristicas de polimerizacdo, como a extensdo de
polimerizacdo, de varios dimetacrilatos usados em materiais odontoldgicos
restauradores, com o objetivo de desenvolver resinas compostas dentais com
melhores propriedades fisicas e mecanicas.

De acordo com Azzarri, Cortizo e Alessandrini (2003), o grau de conversao
de uma resina acrilica € uma caracteristica extremamente importante, visto que
uma grande quantidade de mondmero residual pode estar presente no material,

quando o grau de conversao € mais baixo.

1.6.2.2 Temperatura de transicao vitrea (Tg)

Além de medir a variagdo de entalpia do material, a técnica de DSC também
€ capaz de determinar as temperaturas de transigdo dos polimeros, como a
temperatura de transigao vitrea, sendo esta uma transicdo de segunda ordem,
caracterizando-se pela variagdo da capacidade calorifica do material (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001; CANEVAROLO Jr., 2004).

A Tg é um importante evento térmico que pode ser utilizado para a
caracterizacdo de plasticos e outros materiais amorfos ou semicristalinos,

permitindo prever o comportamento de um material em uma determinada
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temperatura. Quando um polimero € aquecido até a sua temperatura de transigcéao
vitrea, podem ocorrer diversas alteragdes nas suas propriedades (McCABE e
WILSON, 1980). Nesta temperatura, existe uma maior mobilidade dos segmentos
na cadeia polimérica, e o material passa do estado vitreo para um estado
“‘maleavel”’, sem ocorréncia de uma mudancga estrutural. Abaixo desta temperatura
(Tg), o polimero ndo tem energia suficiente para permitir o deslocamento de uma
cadeia em relacdo a outra por mudancas conformacionais. Ele esta no estado
vitreo, apresentando-se duro, rigido e quebradico (CANEVAROLO Jr., 2002).

A temperatura de transicio vitrea € aquela na qual se inicia 0 movimento dos
segmentos da cadeia polimérica, na qual o material passa do estado vitreo
(congelado) para o estado de “borracha” (mais flexivel), podendo ser observada,
na curva de DSC, como uma descontinuidade na linha base. Quando apenas uma
temperatura é citada como Tg, geralmente se refere ao ponto presente na inflexao
da curva (ponto onde a descontinuidade é maxima) (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2001; CANEVALOROLO Jr., 2004).

A Figura 1 representa uma curva de DSC, onde “a” e “c” correspondem a
faixa de temperatura que caracteriza a transicdo vitrea de uma amostra

(temperaturas inicial e final da transig¢ao) e “b”, ao ponto de inflexdo da curva .

Fluxo de Calor
o

v

Temperatura

Figura 1. Exemplo de determinagéo de Tg na curva de DSC.
Extraido de CANEVAROLO Jr., 2004.
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De acordo com McCabe e Wilson, em 1980, a presengca de mondmero
residual na resina acrilica age como um plastificador, podendo resultar em uma
diminuicdo da temperatura de transicao vitrea da mesma. Segundo Craig, em
1997, um valor mais baixo de Tg pode resultar de um menor grau de conversao de
ligacdes duplas, ou seja, menor grau de conversdo de mondédmeros em polimeros,
ou ainda, de uma saturagcao do material por agua.

No ja citado estudo realizado por Blagojevic e Murphy, em 1999, os valores
de Tg de uma resina acrilica quimicamente ativada foram aumentados ap6s um
ciclo de aquecimento adicional em forno de microondas, por 3 min, a 600 W.

Sendo assim, considerando a larga utilizagcédo, versatilidade e praticidade
das resinas acrilicas quimicamente ativadas, e ainda os efeitos deletérios do
mondémero residual resultante de sua polimerizacdo incompleta e a propalada
potencialidade da energia de microondas para reduzi-lo, fez-se necessario avaliar
sua real influéncia, como polimerizagao adicional, sobre a microdureza, resisténcia
ao impacto, grau de converséo e Tg de uma resina acrilica quimicamente ativada,
para que seja possivel um posicionamento, baseado em evidéncias cientificas,
sobre a hipétese de mais uma aplicagao do forno de microondas em Odontologia,
quando comparada com a técnica convencional de polimerizacdo ao ar ou sob

pressao e temperatura.



2 PROPOSIGAO

A proposta deste trabalho foi avaliar a influéncia de diferentes condi¢des de
polimerizacdo sobre a microdureza Knoop, resisténcia ao impacto, grau de
conversao e temperatura de transigdo vitrea (Tg) de uma resina acrilica

quimicamente ativada.



3 MATERIAIS E METODOS

Trata-se de uma estudo experimental, in vitro, realizado no Laboratério de
Materiais Dentarios da Faculdade de Odontologia, nos Laboratérios de Materiais
Ceramicos (LACER) e de Materiais Poliméricos (LAPOL), ambos da Escola de
Engenharia, e na Central Analitica do Campus do Vale, todos da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

3.1 MATERIAIS

Para a confeccdo dos corpos-de-prova, foi utilizada a resina acrilica
quimicamente ativada Jet', incolor, classificada como tipo 2, segundo a
especificacdo n° 1567, da ISO. Comercialmente, o material apresenta-se na forma
de um conjunto de 440g de p6 e 250ml de liquido, sendo a proporgéo de pé e
liquido, recomendada pelo fabricante, de 3:1 em volume, ou seja, trés partes de pé

para uma de liquido, correspondendo a 2:1 em peso.

3.2 METODOS

Os ensaios utilizados foram: avaliacdo da microdureza Knoop, resisténcia ao
impacto (lzod), grau de conversdo e Tg de uma resina acrilica quimicamente
ativada, submetida a diferentes condigdes de polimerizagao.

Para atender as condicbes de cada ensaio, as amostras consistiram de
barras retangulares de resina acrilica quimicamente ativada, ou de fragmentos
extraidos de placas constituidas do mesmo material, com grampos, simulando
aparelhos ortodonticos removiveis. A variavel deste estudo foi o tipo de
polimerizacdo empregada: grupo 1 - ao ar; grupo 2 - uso de ciclo adicional em
microondas; grupo 3 - sob pressao e temperatura controladas, constituindo os trés

grupos de estudo, sendo estes descritos posteriormente.

! Jet® - Artigos odontologicos Classico Ltda., Sao Paulo, SP.
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3.2.1 Obtengao da amostra para o ensaio de microdureza Knoop, grau de

conversao e temperatura de transigao vitrea (Tg)

Inicialmente foram tomadas impressbes de um modelo-mestre de uma
arcada dentada superior, com alginato®, utilizado de acordo com as
recomendacgdes do fabricante. Apos a geleificacdo do alginato, foi vazado gesso
pedra tipo IlII}, de acordo com o fabricante, para a obtencdo dos modelos de
trabalho para cada um dos trés grupos.

Foram confeccionados dois grampos de Adams para os primeiros molares e
dois grampos de Jackson para os caninos, como descrito por Mucha (1997), com
fio ortodéntico 0,7mm?*, para cada um dos modelos de gesso. Os grampos foram
fixados por vestibular do modelo, utilizando-se cera rosa n°7°. Apods, foi aplicada

uma camada uniforme de isolante para resina acrilica®, sobre o modelo de gesso.

3.2.1.1 Confecgao das placas de resina acrilica

As placas foram confeccionadas a partir da técnica da mistura antecipada do
polimero e do mondédmero, também conhecida como técnica de “massa”. Em um
pote de vidro apropriado para resina acrilica, o pd e o liquido foram
misturados nas propor¢des recomendadas pelo fabricante, correspondendo a
3g de pd e 1,5g de liquido, em peso, utilizando-se, para este fim, uma balanga’
com resolugdo de 0,1g. Todo o conteudo de resina acrilica misturada foi
utilizado, para padronizar o volume do material a ser polimerizado.

Com o auxilio de uma espatula para cera n°7% a resina foi levada,

ainda fluida, em pequenas quantidades, ao modelo de gesso, distribuindo-a sob os

2 Jeltrate, Dentsply, Petrépolis, RJ.

® Empresa Industrial Gesso Mossord S/A, Rio de Janeiro, RJ.
* Morelli, Sorocaba, SP.

® Artigos Odontolégicos Classico Ltda., S&o Paulo-SP.

6 Celac - SSWhite, Rio de Janeiro, RJ.

7 P1200, Mettler-Toledo, Greifensee, Switzerland.

® Duflex, SSWhite, Rio de Janeiro, RJ.
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grampos e em toda area do modelo, previamente delimitada com lapis grafite
como area chapeavel, até que se obtivesse uma camada razoavelmente uniforme,

consumindo todo material misturado.

3.2.1.2 Polimerizagao

Apds o procedimento de confeccdo das placas, que simulavam aparelhos
ortoddénticos sobre os modelos de gesso, a polimerizagao da resina acrilica deu-se
conforme uma das trés condigdes descritas a seguir:

a) Polimerizac&o ao ar (grupo 1): a resina acrilica foi deixada polimerizar em
contato com o ar, durante 1h, sob temperatura e pressdo ambiente.

b) Polimerizagdo em forno de microondas (grupo 2): foi aguardada a
polimerizagdo da resina acrilica em contato com o ar (1h), sob temperatura e
pressdo ambiente. Em seguida, foi utilizada uma silicona de adigdo® como
protecdo para os grampos da placa de resina acrilica, para evitar a reflexdo das
microondas pela superficie metalica dos mesmos (DE CLERCK, 1987). As placas
adaptadas aos modelos foram imersas em 250ml de agua e submetidas a um ciclo
de 3 minutos, com 500W de poténcia, no forno de microondas™ .

c) Polimerizacdo sob pressao e temperatura controladas (grupo 3):
imediatamente ap6s a adaptagao da resina sobre o modelo, o conjunto foi imerso
em agua, a uma temperatura de 50°C, em uma panela para polimerizagdo de
resina acrilica', sob pressao hidraulica de 20 psi (libras por polegada quadrada),
por 15 minutos. Apds, o modelo com a placa de resina foi removido da panela e
deixado resfriar, ao ar, por 45 minutos.

Foram confeccionadas 21 placas de resina acrilica, sendo sete para cada um

dos trés grupos.

gAdsiI, Vigodent S/A Industria e Comércio, Rio de Janeiro, RJ.
'® LG Eletronics da Amazénia Ltda., Manaus, AM.

" lvomat IP3, Ivoclar Vivadent Ltda., Schaan, Liechtenstein.
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Figura 2. Placa de resina acrilica quimicamente ativada
com grampos, apos a polimerizacgéo.

Apo6s a polimerizagao da resina dos trés grupos, as placas foram removidas
do modelo de gesso (Figura 2), de modo que cada placa deu origem a um corpo-
de-prova, que foi removido da por¢ao mais plana da placa, correspondendo a
regido palatina posterior. A remocéo foi realizada utilizando-se uma caneta de alta
rotagéo™, sob refrigeragao, evitando o aquecimento do material, com uma broca
carbide de alta rotagdo n° FG 702%.

O fragmento de superficie quadrada, medindo aproximadamente 225mm?, foi
entdo fixado a uma base de resina acrilica rosa’, utilizando-se o adesivo
instantdneo Super Bonder™ e levado a politriz'® para a realizagdo do processo de
acabamento e polimento. Este foi feito com lixas d’agua™ com granulagbes
crescentes (n° 400, n° 600 e n° 1000), durante 1 minuto com cada lixa. O
polimento da resina acrilica foi realizado com pedra pomes” e Branco de
Espanha'. Apos os procedimentos de acabamento e polimento (Figura 3), cada
corpo-de-prova foi levado para a analise da microdureza, grau de conversao e Tg,

entre 1h e 1h30min apds a polimerizagdo do material.

12 Kavo do Brasil Industria e Comércio Ltda., Joinville, SC.
® Microdont, Sdo Paulo, SP.

' octite Brasil Ltda., S&o Paulo, SP.

"> Bueler, lllinois, USA.

'®3M do Brasil, Sumaré, SP.

" Herjos, Vigodent, Rio de Janeiro, RJ.
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Figura 3. Corpo de prova de resina acrilica fixado a base de
resina acrilica rosa.

3.2.2 Obtengao da amostra para o ensaio de resisténcia ao impacto

Para a realizagdo deste ensaio, foram confeccionados corpos-de-prova
retangulares, de acordo com a ASTM D256, sem entalhe.

Com o intuito de padronizar a confeccdo dos corpos-de-prova, foram
utilizados padrbes de silicona®, em forma de barras de secgao retangular, com
dimensdes de 64,00mm de comprimento, 10,00mm de largura e 3,20mm de
espessura. Uma quantidade de 100g de gesso pedra tipo III°, manipulado
conforme as instru¢gbes do fabricante, foi vazada sobre uma laje de vidro, com
barreiras laterais de cera utilidade®, com o objetivo de construir uma base em
gesso, de 1cm de espessura, para a confecgdo dos corpos-de-prova de resina
acrilica. Antes da cristalizacdo do gesso, os padrdes de silicona foram
acomodados no material, de forma que sua maior area (64,00mmx10,00mm)
ficasse exposta e no nivel da superficie do gesso. Apos a cristalizagdo do gesso, o
padrao de silicona foi removido, uma vez que serviu apenas para delimitar o
espaco padronizado na matriz de gesso, para confecgdo dos corpos-de-prova.

Em seguida, a resina acrilica Jet®!, utilizada neste estudo, foi proporcionada
e manipulada de acordo com as instru¢gdées do fabricante, utilizando-se, para isso,

2,59 de po e 1,259 de liquido, cuja massa foi obtida com auxilio de uma balanga’,
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com resolugdo de 0,1g. A resina acrilica foi levada, ainda fluida, aos espagos
deixados no gesso. Em seguida, foi utilizada uma folha de papel celofane e uma
laje de vidro sobre a resina com o objetivo de regularizar e planificar a superficie.
O papel celofane e a laje foram removidos antes da polimerizagédo da resina.

A cura da resina acrilica procedeu-se conforme uma das trés condicdes
descritas anteriormente: a) polimerizagao ao ar (grupo 1); b) polimerizagédo ao ar,
seguida de ciclo adicional em forno de microondas (grupo 2); ¢) polimerizagéo sob
pressao e temperatura controladas (grupo 3).

Completada a polimerizacdo das 12 barras de resina acrilica, para cada
grupo, as mesmas foram removidas do gesso e submetidas a eliminagcdo dos
excessos grosseiros com o auxilio de uma fresa®, em baixa rotagdo', sendo
posteriormente utilizadas lixas d’agua’™ n° 200 e 600 para os procedimentos de

acabamento e polimento (Figura 4).

Figura 4. Corpos-de-prova de resina acrilica
confeccionados para o ensaio de
resisténcia ao impacto: a) grupo 1; b)
grupo 2; c) grupo 3.
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3.2.3 Ensaio de microdureza Knoop

Para a realizacdo do ensaio de microdureza Knoop foi utilizado o
microdurdmetro “Bueler Micromet 2001”*. Para o célculo da amostra foi utilizado
o teste n-Query, com um poder de 80% e significancia de 5%, que determinou o
nuamero de sete corpos-de-prova de cada um dos trés grupos experimentais,
totalizando 21 corpos-de-prova.

Os valores de microdureza foram obtidos através de cinco medidas de
dureza realizadas na superficie de cada um dos corpos-de-prova, obtidos da
porcao posterior da placa de resina acrilica, correspondente a regiao palatina. A
carga aplicada foi de 25g, durante 15 segundos.

A primeira penetracao foi realizada no centro da amostra, e as demais, no
seu entorno, distantes 5mm da primeira. O numero de microdureza Knoop foi
obtido através da medida da diagonal maior (d) de uma penetragédo losangular,
deixada pelo penetrador de diamante de formato piramidal. O valor da diagonal,
medido em pm, a partir de uma escala na ocular do microscopio, bem como a
carga aplicada (c) e uma constante (14.228), permitiram realizar o calculo da

microdureza Knoop, de acordo com a equacéo 1.

KHN = 14228 x c (1)
dZ

3.2.4 Grau de conversao e temperatura de transigao vitrea (Tg)

Previamente ao ensaio de DSC, foi realizada uma termogravimetria do
material (TGA), para avaliar a estabilidade térmica do mesmo. Verificou-se,
através deste ensaio, a faixa de temperatura na qual a resina acrilica
quimicamente ativada é decomposta e séo liberados os produtos volateis. Deste
modo, foi determinada a faixa de temperatura a ser utilizada no ensaio de DSC.

O grau de conversao e a temperatura de transi¢cao vitrea (Tg) do material

foram determinados a partir da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) de fluxo
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de calor.

Para esta analise utilizou-se um Calorimetro®™, o qual mede a diferenga de
temperatura entre a amostra e um sistema de referéncia, enquanto ambos sao
submetidos a uma programagao rigorosamente controlada de temperatura
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). No DSC de fluxo de calor, amostra e
referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas, posicionadas sobre um disco
termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor. O calor, entdo, é
transferido para as capsulas da amostra e da referéncia através do disco, sendo o
fluxo de calor diferencial entre as capsulas controlado por meio de termopares
conectados ao disco (BERNAL et al., 2002).

Antes da realizacdo do experimento por DSC, determinou-se a linha base
das curvas geradas pelo equipamento, a partir de um ensaio com duas capsulas
vazias. As modificacbes geradas nas curvas de DSC s&o, basicamente, os
eventos térmicos ocorridos no material (CANEVALOROLO Jr., 2004).

Para este ensaio, foram utilizados fragmentos de resina acrilica, de duas
placas, para cada um dos trés grupos experimentais. De cada uma das placas
foram retiradas lascas de até 5mg de resina acrilica, com o auxilio de um estilete.
Os fragmentos obtidos foram inseridos em uma capsula de aluminio, sendo esta
submetida a um fluxo de calor em uma atmosfera de gas nitrogénio. Uma capsula
de aluminio idéntica, porém vazia, foi utilizada como referéncia. A amostra foi
submetida a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, numa faixa de temperatura
de -50°C a 250°C. O equipamento de DSC possui um microcomputador acoplado,
0 qual controla a operagao, a aquisi¢cao, a analise dos dados e o registro da curva
termoanalitica. Para andlise dos dados gerados pelo grafico, foi utilizado o
software Universal V2.6D, proprio do aparelho™.

O grau de conversdo da reagdao do material submetido a diferentes
condi¢des de polimerizagao foi avaliado a partir da entalpia da reacao de cura do
mesmo, ou seja, da energia necessaria para converter o mondmero e/ou

oligbmeros em polimero.

8 TA Instruments, New Castle, US.
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Em um primeiro momento, foi realizado o DSC da amostra da resina acrilica,
ainda fluida, ndo polimerizada, para determinagcdo da energia envolvida na
conversao total do monémero em polimero, em joules por grama (J/g). O valor
observado, de 81,04 J/g, foi considerado como um valor de referéncia,
correspondendo a energia necessaria para a conversao total do mondmero, ou
seja, de 100%. A partir dai, 0 mesmo procedimento foi realizado para as amostras
ja polimerizadas dos trés grupos, determinando-se o grau de conversao a partir de

uma regra de trés, de acordo com a equacgao 2.

NP (%) = e x 100 (2)
81,04

Na qual:

81,04 é a energia para a conversado de 100% do material (J/g)

e € a energia consumida para a conversao do mondmero residual e/ou
oligbmeros (J/g)

NP é a porcentagem do material ndo convertido, apés a amostra ter sido

polimerizada (%)

A determinagdo do grau de conversao, ou seja, o percentual de material
polimerizado presente na amostra (P%), apos ter sido submetida ao ensaio, foi

realizada de acordo com a equacao 3.

P (%) = 100 - NP(%) (3)

Na qual:

NP (%) é a porcentagem do material ndo convertido, ap6s a amostra ter sido
submetida as diferentes condi¢cdes de polimerizagao

P (%) é a porcentagem de material polimerizado correspondente ao grau de

conversao do material
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No termograma de DSC, o pico exotérmico utilizado para a determinacéo da
energia consumida para conversdao do mondmero residual e/ou oligbmeros e,
consequentemente, do grau de conversdo das amostras dos diferentes grupos,
situa-se na faixa de temperatura de aproximadamente 65°C a 100°C, estando

representado, esquematicamente, pela area hachurada na Figura 5.

Fluxo de calor (W/g)

-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 5. Desenho esquematico de curva de DSC.

A Tg das amostras submetidas as diferentes condigbes de polimerizagéo,
neste estudo, foi determinada em ensaio de DSC, como aquele realizado para a
obtengao do grau de polimerizagao (item 3.4.4). Apos o sistema ter sido submetido
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, numa faixa de temperatura de -50°C a
250°C, o mesmo foi resfriado e novamente submetido ao aquecimento. O valor da
Tg (em °C) foi obtido a partir da curva de DSC da segunda corrida, ou seja, no
segundo ciclo de aquecimento, para determinagdo do ponto de inflexdo (b) da
curva, no intervalo de temperatura (a-c) que caracteriza a transigdo vitrea da

amostra, conforme mostrado na Figura 1 (pag.28).
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3.2.5 Ensaio de resisténcia ao impacto (l1zod)

A resisténcia ao impacto mede a energia necessaria para quebrar um corpo-
de-prova de um material em forma de barra. Um péndulo, de massa conhecida, &
deixado cair de uma altura fixa, que oscila para bater e quebrar uma amostra
posicionada no ponto mais baixo da oscilagdo, e que depois continua seu
movimento até uma altura maxima medida no final da primeira oscilagao, sendo,
entdo, medida a energia de impacto (CANEVAROLO Jr., 2002).

Para realizagao deste ensaio, foi empregado o aparelho Emic, modelo AIC-
1, destinado a realizagdo de ensaios pelo método Izod, atendendo as exigéncias
da norma ASTM D256, tendo sido testados 12 corpos-de-prova para cada um dos
trés grupos experimentais, totalizando 36 corpos-de-prova.

A Figura 6 mostra um desenho esquematico do equipamento utilizado, onde
a € a base onde é fixado o corpo-de-prova, b € o péndulo, c € a agulha de leitura e
d é a escala. Na extremidade do péndulo é fixo o martelo (e), o qual apresenta
pesos-padrdes para gerar velocidades padronizadas no momento do impacto
sobre o corpo-de-prova. O peso deve ser adequado de tal forma que a energia
registrada durante o impacto fique entre 10 a 85% da capacidade maxima do

péndulo.

li-/ Corpo-de-prova
a

Figura 6. Desenho esquematico de maquina de impacto pendular.
Extraido de CANEVAROLO Jr., 2004.

" Emic Equipamentos e Sistemas de Ensaio Ltda., Sdo José dos Pinhais, PR.
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Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados sob temperatura
ambiente, a uma velocidade de impacto de 3,45m/s, altura de queda (hm) de
0,610m, comprimento efetivo do péndulo (L) de 0,327m e energia nominal do
péndulo (Em) de 2,70J.

Ao realizar um ensaio no aparelho de impacto, a energia lida diretamente na
escala nado corresponde exatamente a energia absorvida pelo corpo-de-prova
ensaiado. Existem forcas que realizam um trabalho oposto ao realizado pela forga
gravitacional (resisténcia do ar, por exemplo), devendo-se descontar essa parcela
de energia referente as perdas, para ter-se efetivamente a energia absorvida pela
resisténcia a quebra do corpo-de-prova. Para isso, com o ponteiro de arrasto em
sua posigao inicial normal, o martelo foi liberado, porém sem um corpo-de-prova
fixado ao aparelho, e a energia, em joules (J), verificada (Ea). A seguir, sem
retornar o ponteiro, o péndulo foi liberado novamente, tendo sido este
procedimento repetido até que nao houvesse mais acréscimo de posicdo ao
ponteiro, sendo anotada a leitura final (Eb).

Apés, o corpo-de-prova foi posicionado de forma vertical em relagdo a base
do equipamento e o martelo liberado para atingir o corpo-de-prova, sendo entéo
registrado o valor de energia utilizado para romper o mesmo (Es).

Inicialmente, foi calculado o maximo angulo final atingido pelo péndulo em

uma oscilagéo livre (fmax), em graus, de acordo com a equagéo 4.

Pméx=arccos| 1- |hm | x |1 - Ea (4)
L Em

Apés, foi calculado o angulo atingido pelo péndulo apds a quebra do corpo-

de-prova (f3), em graus, de acordo com a equagao 5.

p=arccos |1- [h_m] X [ @] (5)
L Em
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Para o calculo da correcéo total de energia (Et - energia referente as perdas),

utilizou-se a equacéo 6.

Et=| Ea—Eb | x B + Eb (6)
2 2
max

Para o calculo da resisténcia ao impacto real do corpo-de-prova ensaiado

(Is), em joules por metro (J/m), foi utilizada a equagéao 7.

Is Es - Et (7)

na qual t € a espessura do corpo-de-prova, em metros.

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Os valores de microdureza Knoop e de resisténcia ao impacto (Izod) foram
submetidos a Anadlise de Variancia (ANOVA) e ao teste de Tukey, para
comparagao entre os grupos, com um nivel de significancia de 1%. Os dados de
grau de conversao e Tg foram apresentados sob forma de tabela, sendo avaliados

de forma descritiva.



4 RESULTADOS
4.1 MICRODUREZA KNOOP

O numero de corpos-de-prova (n), os valores médios e desvios-padrdo da
microdureza Knoop e a anadlise estatistica (valores de F e p) dos resultados

obtidos para cada grupo de resina acrilica (grupos 1, 2 ou 3, conforme as

condicdes de polimerizagéo) estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Microdureza Knoop (média e desvio-padrao) e analise

estatistica (valores de F e p) de cada condi¢cao de polimerizagao da resina

acrilica quimicamente ativada (grupos 1, 2 e 3).

Grupos n Média* Desvio-padrao F ps<
1 7 13,14 a 0,86 59,32 0,01

7 15,54 b 0,68

3 7 17,26 c 0,55

* Médias seguidas de letras distintas diferem estatisticamente entre si (p < 0,01).

De acordo com a analise de variancia ANOVA e o teste de Tukey, houve
diferenga estatistica significativa entre os valores de microdureza das amostras
dos grupos 1, 2 e 3, ou seja, entre aquelas polimerizadas em contado com o ar,
durante 1h, aquelas polimerizadas por 1h em contato com o ar, sendo a seguir
submetidas a um ciclo de aquecimento em forno de microondas por 3 min, a
500W, e aquelas polimerizadas por 15 min, em agua, a uma temperatura de 50°C
e sob presséo de 20 psi, respectivamente. Observou-se que o grupo 3 apresentou

a maior média de microdureza, seguido pelo grupo 2, e pelo grupo 1 (p < 0,01).
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4.2 RESISTENCIA AO IMPACTO

A Tabela 2 mostra o numero de amostras por grupo (n), as meédias e desvios-
padrdo obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto, da resina acrilica
quimicamente ativada, submetida as diferentes condicdes de polimerizacéao,
correspondendo aos grupos 1, 2 e 3, assim como os resultados da analise

estatistica (valores de F e p).

Tabela 2 - Resisténcia ao impacto lzod (médias e desvios-padrao) e

analise estatistica (valores de F e p), de cada condicdo de

polimerizagao da resina acrilica quimicamente ativada (grupos 1, 2 e 3).

Grupos n Média* Desvio-padrao F ps
1 12 77,34 a 8,91 12,28 0,01
2 12 84,58 a 3,67
3 12 93,48 b 9,93

* Médias seguidas de letras distintas diferem estatisticamente entre si (p < 0,01).

De acordo com a analise de variancia ANOVA e o teste de Tukey, ndo houve
diferenga estatistica significativa entre as médias de resisténcia ao impacto dos
grupos 1 e 2. Entretanto, o grupo 3, no qual o material foi polimerizado sob
pressao de 20 psi e temperatura de 50°C, diferiu estatisticamente, mostrando

resultados superiores tanto ao grupo 1, quanto ao grupo2 (p < 0,01).

4.3 GRAU DE CONVERSAO

Os valores da energia envolvida na conversdo do monémero residual e/ou
oligbmeros, a porcentagem do material ndo convertido, assim como o grau de
conversao das amostras de resina acrilica dos diferentes grupos, foram obtidos a

partir de termogramas de DSC, apresentados em anexo.
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Na Tabela 3, estdo apresentados os valores do grau de conversao (%P) das
amostras de resina acrilica quimicamente ativada, polimerizada sob diferentes
condicoes, correspondendo aos grupos 1, 2 e 3. O grau de conversao foi obtido a
partir da energia (e) envolvida na conversdo do mondmero residual e/ou
oligbmeros e da porcentagem do material ndo convertido (%NP), através da

analise por DSC.

Tabela 3 - Grau de conversao, porcentagem de material nao polimerizado e

energia envolvida na conversao, da resina acrilica quimicamente ativada,

conforme as condigdes de polimerizagao (grupos 1, 2 e 3).

Grupos Corpo-de- e (J/g) NP (%) P (%)
prova (CP)
1 CP1 9,62 11,86 88,14
CP2 3,00 3,70 96,30
2 CP1 1,88 2,31 97,69
CP2 1,95 2,40 97,60
3 CP1 - - 100
CP2 - - 100

4.4 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

A temperatura de transicao vitrea (Tg) das amostras submetidas as
diferentes condigbes de polimerizagéo foi determinada a partir dos termogramas

de DSC, apresentados em anexo.
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A Tabela 4 apresenta os valores de Tg, de cada corpo-de-prova da resina
acrilica quimicamente ativada, obtidos a partir das diferentes condi¢cdes de
polimerizag&o, correspondendo aos grupos 1, 2 e 3, extraidos dos termogramas
de DSC.

Tabela 4 - Valores de Tg, para as amostras de resina

acrilica quimicamente ativada, submetidas as diferentes

condigdes de polimerizagao.

Grupos Corpo-de-prova Tg (°C)
(CP)

1 CP1 102,37

CP2 103,79

2 CP1 105,22

CP2 106,24

3 CP1 110,25

CP2 107,85




5 DISCUSSAO

Considerando-se que as resinas acrilicas quimicamente ativadas tém sido o
material mais utilizado na confeccdo de aparelhos ortoddnticos removiveis e que
existem diferentes técnicas para a confec¢ao destes aparelhos, o presente estudo
avaliou a influéncia das condi¢cdes de polimerizacdo sobre a microdureza, a
resisténcia ao impacto, o grau de conversao e a temperatura de transicéo vitrea
(Tg) de uma resina acrilica quimicamente ativada, uma vez que sao caracteristicas
importantes de serem conhecidas para a tomada de decisao clinica.

Para o ensaio de microdureza Knoop, assim como para a verificagao do grau
de conversao e Tg do material, confeccionaram-se placas de resina acrilica com
grampos, simulando aparelhos ortodéonticos removiveis, de modo que os
resultados fossem aproximados, ao maximo, da realidade, e pudessem ser
extrapolados para a pratica clinica. No primeiro grupo, a resina foi polimerizada
em contato com o ar durante 1h, sob temperatura e pressdo ambiente, sendo este
0 grupo representante da técnica mais simples. No segundo grupo, apos a
polimerizac&o por 1h em contato com o ar, sob temperatura e pressao ambiente, a
resina foi submetida a um ciclo de aquecimento em forno de microondas, durante
3 min, a 500W. Este grupo representa técnica pratica de aquecimento adicional,
visando a um melhor desempenho clinico. Ja as placas de resina acrilica do
terceiro grupo foram polimerizadas em agua, sob pressdo de 20 psi, a uma
temperatura de 50°C, durante 15 min, representando uma técnica mais sofisticada
de polimerizagéo das resinas acrilicas quimicamente ativadas.

Para o ensaio de resisténcia ao impacto Izod, foram construidas barras de
secgao retangular, como recomendado pela ASTM D256, sem entalhe. As
amostras foram obtidas da mesma maneira que as placas de resina acrilica, ou
seja, submetidas as diferentes condi¢cdes de polimerizagao ja descritas. Ainda, as
mesmas foram polimerizadas sobre matrizes de gesso, da mesma forma que as
placas de resina acrilica foram polimerizadas sobre os modelos.

A norma ASTM D256 recomenda que o corpo-de-prova, utilizado neste tipo

de ensaio de impacto, seja entalhado, com o objetivo de gerar concentragdo de
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tensdes na extremidade do entalhe, para promover fratura fragil ao invés de
fratura ductil (minimizando a deformacao plastica e reduzindo o espalhamento de
energia para a fratura). Este procedimento também visa simular o processo de
ruptura sob o impacto de um material que apresente um defeito estrutural inerente
a sua constituicdo quimica, ou gerado no processo de fabricagdo do mesmo
(CANEVAROLO Jr., 2004). Como a resina acrilica € um material fragil, quebrando
com facilidade quando submetida ao teste de impacto, ndo foi necessaria a
realizacao do entalhe.

Comparadas com as resinas termoativadas, as resinas acrilicas
quimicamente ativadas apresentam uma quantidade maior de mondémero residual
apo6s a polimerizacdo do material (RUYTER; @YSAED, 1982; VALLITTU;
MIETTINEN; ALAKUIJALA, 1995; CRAIG, 1997; ANUSAVICE, 1998; LEE; LAI;
HSU, 2002). De acordo com alguns autores, este fato € devido a um menor grau
de conversao obtido por um ativador quimico, quando comparado com a ativagao
pelo calor (VALLITTU; MIETTINEN; ALAKUIJALA, 1995). Este comportamento
das resinas acrilicas quimicamente ativadas pode exercer uma influéncia
significativa sobre as propriedades mecéanicas das mesmas (JAGGER, 1978;
RUYTER; @YSAED, 1982; DOGAN et al., 1995; ANUSAVICE, 1998; LEE; LAI;
HSU, 2002).

Para minimizar esta quantidade de monémero residual que se solubiliza do
material, este deve apresentar um maior grau de conversao. A partir disso, varias
técnicas tém sido propostas com o objetivo de aumentar o grau de conversao das
resinas acrilicas quimicamente ativadas, assim como melhorar suas propriedades
mecanicas (LAMB, 1983; DONAVAN; HURST; CAMPAGNI, 1985; DOGAN et al.,
1995; VALLITTU; RUYTER; BUYKUILMAZ, 1998; OGAWA; TANAKA; KOYANO,
2000; LEE; LAY; HSU, 2002; BAYRAKTAR; DURAN; GUVENER, 2003; OGAWA,;
HASEGAWA, 2005). Ainda com este mesmo objetivo, ou seja, obter um material
com propriedades superiores, alguns autores utilizaram a energia de microondas
para proporcionar um ciclo adicional de aquecimento a resina acrilica
quimicamente ativada (YUNUS; HARRISON; HUGGETT, 1994; BLAGOJEVIC;
MURPHY, 1999).
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Por este motivo, neste trabalho, utilizou-se a energia de microondas, como
uma energia complementar, assim como o aumento da pressao e temperatura
durante a polimerizacdo, de uma resina acrilica quimicamente ativada, com o
objetivo de melhorar as propriedades de microdureza e resisténcia ao impacto do
material, da mesma forma que proporcionar um maior grau de conversiao ao
mesmo.

Os resultados mostraram que modificando o ambiente de polimerizacéo da
resina acrilica quimicamente ativada utilizada, a microdureza Knoop e a
resisténcia ao impacto podem ser aprimoradas. A microdureza do grupo
polimerizado em agua, sob pressao de 20 psi, a uma temperatura de 50°C (grupo
3) foi estatisticamente maior do que o grupo no qual a resina acrilica foi
polimerizada em contato com o ar por 1h, sob temperatura e pressdo ambiente,
tendo apds recebido o ciclo de aquecimento em microondas, por 3 min, a 500W
(grupo 2). As médias deste ultimo, por sua vez, foram superiores ao grupo no qual
a resina foi somente deixada polimerizar em contato com o ar, durante 1h, sob
temperatura e pressao ambiente (grupo 1).

A microdureza Knoop de uma resina acrilica quimicamente ativada, curada
sob pressdo e temperatura, foi de 16 Kg/mm?, de acordo com Craig (1997). Os
resultados encontrados pelo autor foram semelhantes aos observados neste
trabalho, no qual as amostras polimerizadas sob pressao e temperatura obtiveram
um valor médio de microdureza Knoop de 17,26, sendo superior aos valores de
microdureza obtidos com a resina acrilica quimicamente ativada polimerizada ao
ar, em temperatura e pressao ambiente.

Autores como Lee, Lay e Hsu (2002) também verificaram um acréscimo na
dureza superficial da resina acrilica quimicamente ativada, quando esta era
polimerizada em temperaturas maiores, da mesma forma que os resultados desta
pesquisa. Segundo os autores, 0 aumento da temperatura do ambiente contribui
para um aumento da dureza superficial, assim como quando a resina é
polimerizada em agua, a quantidade de mondmero residual € menor do que
quando polimerizada em ar. Provavelmente isto se deve ao fato de que, em

temperaturas mais altas, ha uma maior mobilidade das unidades monomeéricas,
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acelerando a polimerizagdo dos radicais livres. Além disso, segundo os autores,
existe uma quantidade menor de oxigénio na agua do que no ar, diminuindo a
competicdo deste por radicais livres com o metacrilato de metila, justificando o
maior grau de conversao e, consequentemente, maior microdureza, resisténcia ao
impacto e Tg do grupo 3.

A elevacao da temperatura também aumentou os valores de dureza de uma
resina acrilica quimicamente ativada, no estudo realizado por Ogawa e Hasegawa
(2005). Entretanto, os autores observaram que as amostras polimerizadas em
agua obtiveram menores valores de dureza do que as amostras polimerizadas em
condi¢des secas.

Ja Donavan, Hurst e Campagni (1985) nao encontraram diferengas
significativas para a dureza de uma resina acrilica quimicamente ativada quando
esta era polimerizada sob diferentes condi¢des, ou seja, em ar ou em agua, sob
pressdo ambiente, assim como em ar ou agua sob pressdo de 20 psi, embora a
resisténcia transversa tenha sido maior para o grupo polimerizado em agua, sob
pressao de 20 psi.

No presente estudo, o grupo 2, no qual as amostras foram polimerizadas em
contato com o ar, sob pressdo ambiente, durante 1h, sendo posteriormente
submetidas a um ciclo de aquecimento em forno de microondas durante 3 min, a
500W, apresentou valores intermediarios de microdureza Knoop, quando
comparado com os outros dois grupos. Entretanto, foi observado um aumento
significativo da dureza, quando esta era submetida ao ciclo adicional de
aquecimento em microondas, quando comparada com o grupo no qual o material
foi somente polimerizado em contato com o ar, discordando dos resultados
encontrados por Blagojevic e Murphy (1999), que obtiveram valores similares de
dureza, para uma resina acrilica quimicamente ativada, antes e apés um ciclo de
aquecimento em forno de microondas, por 3 min, a 600W.

Da mesma forma que a microdureza Knoop, os maiores valores de
resisténcia ao impacto foram observados nas amostras do grupo 3. Os grupos 1 e
2, os quais foram polimerizados sob pressao ambiente, e em contato como o ar,

nao diferiram entre si em relacéo a esta propriedade.
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Robinson e McCabe (1993) verificaram que a presenca de pequenos defeitos
na superficie da resina acrilica € capaz de reduzir significativamente a resisténcia
ao impacto da mesma.

Apesar de a avaliacdo da porosidade nao ter sido alvo deste trabalho, uma
quantidade visivelmente maior de poros foi observada nas amostras dos grupos 1
e 2, quando comparadas com as amostras do grupo 3 (Figura 4). De acordo com
Donavan, Hurst e Campagni (1985), a resina acrilica polimerizada sob presséo é
mais resistente e menos porosa, do que quando processada em condi¢cdes
ambiente. Ainda, o aumento moderado da pressdo, segundo Lee, Lay e Hsu
(2002), poderia prevenir a evaporagcdo do mondémero nos estagios iniciais da
polimerizacdo, diminuindo a porosidade do material. No presente trabalho, a
resina acrilica foi levada ainda fluida ao modelo de gesso, podendo ter sido a
causa da menor difusdo do monémero para o interior das particulas do polimero,
deixando, com isso, aglomerados de monOmero que, por contracdo de
polimerizacdo, provocariam porosidades (KIMPARA; MUENCH, 1996). Estes
achados também podem estar relacionados com a menor resisténcia do material,
justificando os valores mais altos de resisténcia ao impacto encontrados para as
amostras polimerizadas sob pressdo de 20 psi, quando comparadas com as
polimerizadas sob pressao ambiente.

Além disso, Anusavice (1998) cita a prensagem insuficiente durante a
polimerizacdo, como uma das causas formadoras de porosidade em bases de
dentadura. Neste estudo, a confeccdo das placas de resina acrilica foi realizada
diretamente sobre o modelo, sem a utilizagcdo de muflas e, conseqlentemente,
sem prensagem, sendo esta a maneira mais usualmente empregada para a
confecg¢ao de aparelhos ortoddnticas removiveis.

Ao contrario do estudo realizado por Blagojevic e Murphy (1999), no qual foi
verificado um aumento da resisténcia ao impacto de uma resina acrilica
quimicamente ativada, apos ter sido submetida a um ciclo de aquecimento
adicional em microondas, por 3 min, a 600W, no presente trabalho nao foi
detectado um aumento significativo desta propriedade apds o ciclo de

aquecimento em forno de microondas.
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Neste estudo, o grau de conversao foi determinado através da Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC), na qual se acompanha a variagdo da energia entre
a amostra e a referéncia, durante o processo de aquecimento/resfriamento
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). Os dados obtidos a partir desta analise
foram avaliados de forma descritiva, devido ao pequeno numero de amostras por
grupo, justificado pelo elevado custo dos ensaios.

As amostras de cada um dos trés grupos foram submetidas a um
aquecimento, e o grau de conversdo foi determinado através da energia
consumida para polimerizagdo do material residual, ou seja, do monémero e/ou
oligbmeros presentes na resina apos a polimerizacdo. Esta energia consumida
esta representada, na curva de DSC, sob a area do pico exotérmico situado na
faixa de temperatura de 65°C a 100°C, podendo ser visualizado nos termogramas
apresentados. Assim, a area do pico seria menor, quanto menor fosse a
quantidade de mondémero residual e/ou oligbmeros presentes no material
polimerizado, da mesma forma que a energia envolvida no processo. Cumpre
esclarecer que o segundo pico exotérmico observado nos termogramas de DSC,
corresponde ao processo de reticulagdo do material, ou seja, a formacéo de mais
ligagcdes cruzadas entre as cadeias do polimero. Nesta faixa de temperatura
(110°C a 180°C), nao existe mais a polimerizagao via radical livre, visto que o
ponto de ebulicdo do metacrilato de metila € 100,8°C (ANUSAVICE, 1998).

Utilizou-se como valor de referéncia, para este estudo, a energia consumida
na conversao total da resina acrilica quimicamente ativada, ainda fluida, nao
polimerizada, correspondendo entao este valor (81,04 J/g) a 100% de conversao.

Embora nos termogramas das amostras polimerizadas em agua aquecida e
sob pressao (grupo 3), ndo tenham sido observados picos exotérmicos na faixa de
temperatura referida (65°C a 100°C), sugerindo uma conversao total do material,
sabe-se que esta conversao dificimente se completa inteiramente (ANUSAVICE,
1998). Provavelmente, o teste de DSC n&o é sensivel o bastante para detectar a
presengca de quantidades pequenas de mondmero residual e/ou oligbmeros na
resina acrilica apos a polimerizagao.

Existem diversas técnicas para avaliagdo do grau de conversédo em
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polimeros. As técnicas mais comumente utilizadas para este fim s&o a
Espectrometria por Infravermelho e o Raman, nas quais o grau de conversao é
avaliado através da quantidade de ligagdes duplas entre as moléculas de carbono
(C=C), de moléculas de mondbmero que nao reagiram, diferentemente da técnica
de DSC, na qual o grau de conversao é avaliado através da entalpia da reagao de
polimerizacdo do material residual, justificando os valores mais altos de grau de
conversao observados no presente estudo.

Os resultados deste trabalho mostraram que o grau de conversao da resina
acrilica avaliada foi maior para o grupo 3, seguido do grupo 2 e do grupo 1.

De acordo com Rueggberg e Craig (1988), a microdureza € um método
simples e efetivo para predizer o grau de conversdo de resinas. Neste estudo, os
resultados encontrados para o grau de conversdo mostraram uma coeréncia em
relagdo aos obtidos para as demais propriedades avaliadas, visto que o grupo 3
apresentou os maiores valores de microdureza e resisténcia ao impacto, assim
como o maior grau de conversdo e maior Tg.

Varios pesquisadores demonstraram que o aumento da temperatura do
meio, durante a polimerizagdo da resina acrilica, pode aumentar significativamente
0 grau de conversao da mesma, assim como melhorar as suas propriedades
mecanicas (DOGAN et al., 1995; VALLITTU; RUYTER; BUYKUILMAZ, 1998;
OGAWA; TANAKA; KOYANO, 2000; LEE; LAY; HSU, 2002; BAYRAKTAR;
DURAN; GUNEVER, 2003; OGAWA; HASEGAWA, 2005). Esta observagao
corrobora os resultados deste estudo, no qual o maior grau de conversao foi
observado nas amostras polimerizadas em uma temperatura de 50°C, seguido
daquelas nas quais o aquecimento posterior em forno de microondas foi
empregado. Nestas ultimas, €& possivel que tenha ocorrido uma “pos-
polimerizacdo” do material, visto que a polimerizagdo adicional das resinas
acrilicas quimicamente ativadas pode acontecer por um certo periodo de tempo
(LAMB, 1983; ANUSAVICE, 1998). Além disso, como ja foi ressaltado
anteriormente, o calor ativa a reagao quimica entre os componentes do monémero
e do polimero, produzindo uma polimerizagdo mais completa.

Da mesma forma, em um estudo no qual a energia de microondas foi
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utilizada como um ciclo adicional de aquecimento, os niveis de monémero residual
de uma resina acrilica quimicamente ativada foram reduzidos em até quatro vezes
da quantidade inicial (BLAGOJEVIC; MURPHY, 1999). Ainda, no estudo realizado
por Yunus, Harrison e Hugget (1994), a técnica de polimerizagdo onde a resina
acrilica quimicamente ativada foi submetida a um ciclo adicional em forno de
microondas apresentou as menores quantidades de monémero residual, quando
comparada com as demais condicbes de polimerizacdo avaliadas no estudo
(polimerizacao ao ar e polimerizagéo sob temperatura e presséo controladas).

Assim como o grau de conversao, a temperatura de transigao vitrea (Tg) da
resina acrilica quimicamente ativada, submetida as diferentes condigdes de
polimerizacéo, foi determinada através da técnica de DSC e avaliada de forma
descritiva.

Os valores de Tg observados seguiram o mesmo padrao dos encontrados
para o grau de conversdo, ou seja, um maior valor de Tg para as amostras do
grupo 3. O grupo 2 apresentou uma faixa de valores intermediarios, sendo que
menores temperaturas foram verificadas nas amostras do grupo 1. Os resultados
encontrados neste estudo estdo de acordo com os obtidos por Blagojevic e
Murphy (1999), no qual a Tg da resina quimicamente ativada aumentou apods ter
sido submetida ao ciclo adicional de aquecimento em forno de microondas. Pode-
se supor que, nas amostras irradiadas com a energia de microondas, tenha havido
uma maior reticulagdo das cadeias poliméricas, visto que um maior numero de
ligagbes cruzadas dificultaria a movimentac&o das cadeias, aumentando, assim, a
Tg do material.

Sabe-se que a Tg é o valor médio da faixa de temperatura que permite que
as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, durante o
aquecimento de um material polimérico, desde uma temperatura inferior até
valores superiores (CANEVAROLO Jr., 2002). Talvez os diferentes valores de Tg
encontrados, em decorréncia das distintas condicdes de polimerizacdo da resina
acrilica, ndo tenham uma influéncia clinicamente significativa, visto que, apesar de
esta faixa de temperatura variar consideravelmente, normalmente esta acima de

100°C, temperatura esta incompativel com o ambiente bucal.
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Entretanto, como pode ser observado, a Tg da resina polimerizada sob
diferentes condi¢cbes ambientais apresentou um padrdo de comportamento
semelhante ao do grau de conversdo. As moléculas de monémero residual, ou de
polimeros de baixa massa molar, presentes apds a polimerizagdo, podem se
interpor entre as cadeias poliméricas, afastando-as umas das outras, reduzindo as
forcas de atracdo intermolecular secundarias, aumentando a mobilidade das
cadeias. Este fato faz com que o nivel energético necessario para dar mobilidade
a cadeia seja reduzido, reduzindo, assim, a Tg do polimero (CANEVAROLO Jr.,
2002). Dessa maneira, talvez os maiores valores de Tg, obtidos no grupo 3,
possam ser explicados pelo maior grau de conversao apresentado por este grupo.

Em relacdo a toxicidade das resinas acrilicas quimicamente ativadas,
embora varios estudos in vitro tenham mostrado uma toxicidade do monémero
residual sobre diferentes tipos de células (HENSTEN-PETTERSEN; WICTORIN,
1981; TSUCHIYA et al., 1994; SHERIDAN et al., 1997), assim como ha relatos de
casos relacionando o monémero residual com efeitos adversos locais (FISHER,
1956; McCABE; BASKER, 1976), sdo pobres as evidéncias cientificas de que a
liberacdo do monémero néo reagido da resina acrilica produza efeitos adversos
sistémicos nos pacientes (ANUSAVICE, 1998). De qualquer maneira, mesmo para
dispositivos que irdo permanecer por, relativamente, pouco tempo em uso na
boca, como os aparelhos ortoddnticos removiveis, € desejavel que o material
empregado apresente propriedades satisfatérias, permitindo que o mesmo cumpra
as suas fungbes, proporcionando maior conforto e seguranga para o paciente,
justificando a importancia da selecédo das melhores condi¢cdes de polimerizagao
também para a resina acrilica quimicamente ativada.

Com relagdo as condicbes de polimerizagdo, frustrando, em parte, as
expectativas, observou-se que um aquecimento em forno de microondas,
utilizando um ciclo curto proposto para polimerizagao, nao foi capaz de conferir a
resina acrilica quimicamente ativada resultados tdo bons quanto aqueles obtidos
em agua aquecida e sob presséo, no que se refere aos valores de microdureza,
resisténcia ao impacto, grau de conversao e Tg, encontrados neste trabalho. No

entanto, seus resultados foram superiores aos obtidos através da maneira
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convencional (expostos ao ar), de forma que, se poderia recomendar que, quando
nao se tiver acesso a polimerizagdo em agua aquecida e sob pressao, a resina
acrilica quimicamente ativada seja submetida a um aquecimento em forno de
microondas, apds a polimerizagdo quimica, para obtencdo de melhores
resultados em termos de microdureza.

Compreender a relagdo entre as caracteristicas fisico-quimicas de um
material e suas propriedades finais € de fundamental importancia para a obtencao
de uma resina acrilica com as propriedades almejadas, segundo Azzarri, Cortizo
e Alessandrini, em 2003, mas, mais importante ainda €& saber aplicar esses
conhecimentos para a correta selegédo das melhores condi¢gées de producao dos
materiais na busca do seu melhor desempenho clinico.

Sendo assim, mesmo considerando a importancia da avaliacdo de outras
propriedades, da realizagdo de outros testes, como a verificagdo da quantidade de
mondmero residual, para corroborar os achados deste estudo e a relevancia dos
ensaios clinicos, os resultados deste trabalho permitem sugerir a indicacdo da
polimerizacédo da resina acrilica quimicamente ativada sob presséo e calor como
primeira opgao, seguida pela aplicagcdo de calor por microondas, apos a

polimerizacdo do material.



6 CONCLUSOES

A partir dos resultados observados, no que se refere a polimerizagao da

resina acrilica quimicamente ativada, pode-se concluir que:

1 -

As distintas condi¢des utilizadas para a polimerizagcdo promoveram
diferenca estatisticamente significativa na microdureza Knoop e
resisténcia ao impacto, assim como exerceram influéncia sobre o grau
de polimerizagcdo e Tg da resina acrilica quimicamente ativada
avaliada.

Os maiores valores de microdureza Knoop foram obtidos no grupo 3,
no qual a resina acrilica foi polimerizada em agua aquecida e sob
pressdo, seguidos do grupo 2, no qual a mesma foi deixada
polimerizar ao ar, e apos aquecida em forno de microondas que, por
sua vez, foi superior ao grupo1, no qual a resina foi deixada
polimerizar em contato com o ar.

O grupo 3 obteve valores superiores de resisténcia ao impacto,
quando comparado com os outros dois grupos. Entretanto, para esta
propriedade, ndo houve diferenca entre as amostras dos grupos 1 e 2.
Numericamente, o grau de polimerizagdo e a Tg das amostras do
grupo 3 foram superiores as do grupo 2, e seguidas pelo grupo 1.
Considerando os aspectos avaliados neste trabalho, a condi¢cao de
polimerizagcdo da resina acrilica quimicamente ativada, em agua
aquecida e sob presséo (grupo 3), produziu os melhores resultados,
devendo ser indicada como a técnica de primeira escolha, seguida
pela técnica do aquecimento adicional em forno de microondas (grupo

2), que, por sua vez, se mostrou superior a técnica convencional

(grupo 1).
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ANEXO 1

Termograma de DSC, obtido através do ensaio com a resina acrilica

quimicamente ativada, nao polimerizada.
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ANEXO 2

Termogramas de DSC para determinagao do grau de conversao
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Termograma de DSC utilizado para determinagao do grau de conversao de amostra
1 (CP1) de resina acrilica do grupo 1 (polimerizada ao ar, durante 1h, em temperatura e
pressao ambiente).
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Termograma de DSC utilizado para determinacao do grau de conversao de

amostra 2 (CP2) de resina acrilica do grupo 1.
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Termograma de DSC utilizado para determinagao do grau de conversao de amostra 1
(CP1) de resina acrilica do grupo 2 (polimerizada ao ar, durante 1h, em temperatura e
pressao ambiente, e apds submetida a ciclo adicional em forno de microondas).
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Termograma de DSC utilizado para determinagdo do grau de conversao de amostra 2
(CP2) de resina acrilica do grupo 2.
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Termograma de DSC utilizado para determinagéo do grau de conversao de amostra 1
(CP1) de resina acrilica do grupo 3 (polimerizada em agua aquecida e sob pressao,
durante 15 min).
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Termograma de DSC utilizado para determinagdo do grau de conversao de amostra 2

(CP2) de resina acrilica do grupo 3.
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ANEXO 3

Termogramas de DSC para determinagao da Tg
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Termograma de DSC utilizado para determinagao da Tg de amostra 1 (CP1) do
grupo 1.
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Termograma de DSC utilizado para determinacao da Tg de amostra 2 (CP2) do
grupo 1.
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Termograma de DSC utilizado para determinagao da Tg de amostra 1 (CP1) do
grupo 2.
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Termograma de DSC utilizado para determinacao da Tg de amostra 2 (CP2) do
grupo 2.
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Termograma de DSC utilizado para determinacgao da Tg de amostra 1 (CP1) do
grupo 3.



Heat Flow (W/g)

0.5

0.3

01

-01

-0.3

-0.5

77

107.85°C(
113.03°C
T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Temperature ("C) Universal ¥2.6D TA Instruments

Exo Up

Termograma de DSC utilizado para determinacao da Tg de amostra 2 (CP2) do
grupo 3.
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ANEXO 4

Termograma de TGA, utilizado para avaliagao da estabilidade térmica da

120

100

a0

11}

40

20

-20

resina acrilica quimicamente ativada.

78

20
9.364%
(0.4787mg)
10.65% .
f0.5444mge 707G [y
79.73%
{4.076mg)
-1.0
-os
291.72°C
238.20°C
0.0
Residue:
0.2482%
(0.01269mg)
| : | : | | : 05
200 400 BOD 800 1000

Temperature {°C)

Deriv. Weight (%/°C)

Universal ¥2.60 TA Instruments



