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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos

requisitos necessarios para obtencao do grau de Engenheiro Quimico.

ESTUDO E CARACTERIZACAO DE RESINAS COMPOSTAS PARA USO
ODONTOLOGICO

Torres, Luciana Andrade
Candido, Robert Amaral
Marco, 2007

Orientadores: Prof2 Maria José de Oliveira C. Guimaraes, D.Sc.
Prof° Luis Claudio Mendes, D.Sc.

O presente estudo teve como objetivo caracterizar uma resina odontoldgica
comercial TPH Spectrum™ (Dentsply) com a finalidade de determinar sua
composicao através de técnicas especificas de caracterizacdo, como analise
termogravimétrica (TGA), teor de cinzas, fluorescéncia de raios-X (XRF),
espectroscopia no infravermelho (IR), espectrometria de ressonancia magnética
(NMR) e microscopia eletrénica de varredura (SEM). A faixa predominante de
tamanho de particulas da carga inorganica no compdsito (1,5 a 2,0um)
encontrou-se dentro da faixa de uma resina composta microhibrida. O
composito analisado é composto de: 75% de carga inorganica e 25% de matriz
organica. A presenga dos elementos Ba, Si e Al na fragdo inorganica coincidiu
com a informacgéao fornecida pelo fabricante, cuja carga é constituida de sulfato
de bario (37,2%) e silica (32%) como componentes principais. A composi¢ao da
fracao organica foi 8,5% de Dimetacrilato de glicidila-bisfenol A (Bis-GMA) e
16,5% de 5 metil 7 dimetil dimetacrilato de hexametileno de di-isocianato de
glicol etilénico (UDMA), demonstrando que o monémero principal € o UDMA e o
comondmero é o Bis-GMA.

Neste trabalho foi realizado um estudo de prospeccao tecnolégica de
patenteamento de compdsitos dentarios publicados no periodo de 1996 a 2006,
no qual pode-se observar que os Estados Unidos e a empresa Dentsply sdo os

principais depositantes de patentes de compésitos dentarios no mundo.
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INTRODUGAO E OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Dos antigos amalgamas e ligas metdlicas aos novos materiais
poliméricos, os procedimentos de restauragcdo e protese na odontologia, bem

como a qualidade dos resultados finais, evoluiram enormemente.

O desconforto dos processos eletroquimicos causados pelos metais na
boca do paciente foi eliminado com o emprego de resinas poliméricas, mais

precisamente das resinas compostas.

As resinas compostas sado definidas como a combinagao de pelo menos
dois materiais quimicamente diferentes com uma interface distinta separando
estes componentes, com o objetivo principal de combinar diferentes materiais
para produzir um unico dispositivo com propriedades superiores as dos

componentes unitarios.

A resina composta quando langada no mercado nos anos sessenta, foi
tida como material revolucionario, superando o que existia na época para

restaurar dentes anteriores, como o cimento de silicato e a resina acrilica.

Desde a sua patente obtida em 1962 por Bowen (Bowen, 1963), muito se
evoluiu em termos de resina composta. Tal evolugdo ampliou a gama de
possibilidades de uso desse material. Atualmente, € comum encontrar no
mercado odontologico diversos tipos de resinas compostas para os mais
diferentes usos, como por exemplo: para restauracbes diretas ou indiretas,
agentes cimentantes, material para confeccdo de provisérios e material para
colagem de pecgas ortoddnticas (Vantine, 2001). E tido como um restaurador
estético por aproximar muito das caracteristicas de dentes naturais tais como

cor, textura, brilho, fluorescéncia e translucidez. Além disso, possui facilidade de
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manuseio por nao exigir um limite de tempo na colocagao desta resina no dente
em tratamento. Isto porque a polimerizagao da resina € ativada por luz, apds a
sua instalagdo, através de uma fonte prépria fornecida, em geral, pelos

fabricantes destas resinas.

Os fabricantes dessas resinas realizam uma série de procedimentos de
caracterizacao, testes e controle de qualidade do produto. Quando o profissional
de odontologia recebe o produto, juntamente com o manual de instrugdes para
aplicagdes e procedimentos de utilizagdo, acredita ter, e possivelmente tem, o
melhor resultado final para o seu cliente. No entanto, os testes realizados pelos
fabricantes e as caracteristicas fisicas e quimicas fundamentais desse produto,

via de regra, ndo sao divulgados aos profissionais.

O objetivo principal deste trabalho é caracterizar uma resina comercial
para uso odontolégico muito utilizada no mercado brasileiro, TPH Spectrum
(DENTSPLY), com a finalidade de determinar sua composicdo através de
técnicas especificas de caracterizagdo, como analise termogravimétrica (TGA),
teor de cinzas, fluorescéncia de raios-X (XRF), espectroscopia no infravermelho
(IR), espectrometria de ressonancia magnética (NMR) e microscopia eletrénica
de varredura (SEM).

Como também avaliar o aspecto mercadolégico e realizar um estudo de
prospeccgao tecnoldgica de patenteamento de compdsitos dentarios publicados

nos ultimos dez anos.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 - RESINAS COMPOSTAS

Conforme mencionado no item anterior, a resina odontolégica composta
contem dois componentes principais: mondémero organico (agente aglutinante) e
carga mineral (agente de reforgo), sendo, portanto considerada um compadsito.
Além desses, pode conter uma série de ingredientes (iniciador e ativador de
polimerizagdo, agente de acoplamento, etc.) necessarios para produzir um

produto com alto desempenho.

2.1.1 - COMPOSICAO

Em geral, um compdsito dentario € constituido por quatro ingredientes:

mondmero organico (fase organica — aglutinante, matriz) ;
carga mineral (fase inorganica, dispersa, - reforgo);
agente iniciador ou ativador de polimerizagao;

agente de acoplamento (reveste as particulas de carga).

2.1.2 — FASE ORGANICA

A matriz organica, componente aglutinante das resinas odontologicas
compostas, € baseada em mistura de mondmeros tetrafuncionais do tipo
dimetacrilato (Figura 2.1). Dentre os citados, o mondémero denominado
dimetacrilato de glicidila-bisfenol A (BisGMA) é o mais utilizado. A sigla é
originada nos dois compostos organicos usados para prepara-lo industrialmente,

o Bisfenol A e Metacrilato de glicidila (GMA), resultando em um monémero do
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tipo dimetacrilato, de massa molar moderada, com certa viscosidade. Em relagao
a resina de metacrilato de metila (MMA), o BisGMA se apresenta menos téxico e
com menor grau de contracdo na polimerizagdo. Em geral, os demais
mondémeros apresentam massa molar mais baixa e podem ser adicionados para
ajustar a viscosidade, principalmente o dimetacrilato de trietileno glicol
(TEGDMA), além de facilitar a incorporacao de alto teor de carga e propiciar um
material final com melhores caracteristicas de manipulacdo. Poucos compadsitos
utiizam o 5 metil 7 dimetil dimetacrilato de hexametileno de di-isocianato de

glicol etilénico (UDMA) (Vantine, 2001).

OH

Bis-GMA

Dimetacrilato de gli

3

cidila-bisfenol A

(|)H3 C|:H3 (|:H3 CHs

] |

HaC=C HC=C H,C=C C=CH,
c=0 c=q ¢=o 0=C

| s |
0-CH, CH-CH,-0 c 0-CHyCHCHy-0
' CH OH

I I
O=CHj-CHy:0-CHy'CHp 0-CH,-CHz-O

TEGDMA

Dimetacrilato de glicol trietilénico

CH e CH
7S (,:H3 H,C=C P
HZC C C=CH, C':'O C=CH2

CH3 CH3 C 0

|
O—-CHycH
CHZCHZO O @— (OCH,CHa)re> 20" g NHCH, G- CHzc CHZCHAHC-0-CHyCHy- 0
CHs o

UDMA

5 metil 7 dimetil dimetacrilato de
hexametileno
de di-isocianato de glicol etilénico

Bis-EMA

Dimetacrilato de bisfenol A glicol etilénico

Figura 2.1 Estrutura quimica dos monémeros mais utilizados na preparagao de

resinas odontolégicas compostas.

2.1.3 — FASE INORGANICA

Com relagdo carga inorganica, componente de reforco da resina
odontologica composta, existe uma variedade de tipos de tamanhos. O teor, o
tipo e a quantidade variam de composi¢gdo para composi¢ao resultando em

diferentes tipos de resinas compostas com propriedades diferenciadas (Vantine,
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2001). Silica, silicato de aluminio, sulfato de bario, sulfato de estrbncio estao

entre as mais empregadas.

Além do reforco, tem papel importante na reducdo de contracdo de
polimerizagdo. Quanto maior a relagdo entre o teor de carga e o teor de
mondmero, menor sera o coeficiente de expansao térmica do compdsito,
proporcionando aumento da rigidez avaliada pelas resisténcias a tragao,

compressédo e abraséo (Vantine, 2001).

2.1.4 — AGENTES INICIADORES OU ATIVADORES DE POLIMERIZACAO

Iniciador é uma substancia quimica utilizada em torno de 1% em relacéo
aos mondmeros utilizados , que por acgao fisica ou quimica é ativada e da inicio a
reacao de polimerizagcdo. Na maioria das resinas atuais € usada uma substancia
fotossensivel denominada canforoquinona. Esta molécula quando submetida a
acao de luz visivel, com comprimento de onda em torno de 468 nandmetros,
gera radicais iniciadores que ocasionam a cis&o da ligagdo dupla da molécula de

mondmero deflagrando a reagao de polimerizagao (Sano & Mello, 1999).

2.1.5 - AGENTES DE UNIAO

Em geral, a carga inorgéanica utilizada na resina odontolégica composta €
recoberta por uma substancia capaz de propiciar a maior adesdo com a fase
organica. Esta substancia € denominada agente de unido ou acoplamento e
conduz a transferéncia de tensdes entre a fase que se deforma mais facilmente
(fase orgénica - matriz) para a fase mais rigida (fase inorgéanica - reforgo). Além
disso, proporciona estabilidade hidrolitica, pois previne a penetragcdo de agua na
interface entre as fases. Frequentemente, como agente de unido € usada uma
substancia denominada silano (organo-silano) que quando hidrolisada gera
grupamentos silandis, capazes de se unirem a superficie da particula de carga
através de ligagdes siloxanicas (Mandarino, 2003). Silano do tipo y-
metacriloxipropilsilano €& muito reativo e bastante aplicado em resina

odontologica composta (Skinner, 1986).



REVISAO DA LITERATURA

2.2 — REACAO DE POLIMERIZACAO

O processo de polimerizagdo de resina odontolégica composta é uma
poliadicdo, via radical livre, produzido pela foto-ativacdo da canforoquinona.
Devido a natureza tetrafuncional do monémero, apds a polimerizagao, € formada
uma estrutura reticulada, com um teor de ligagdes cruzadas que confere grande
resisténcia mecénica a restauragdo dentaria (Loshaek & Fox, 1953) (Mano &
Mendes, 1999; e Phillips, 1993). Apesar da alta velocidade da reacdo de
polimerizagao, certa propor¢cdo de grupamento dimetacrilato permanece nao
reagida, como monémero residual (Chung & Greener, 1990), ficando disperso a
matriz polimérica (Ottaviani, 1992). Ao monémero residual estd associada a
reducdo de dureza (Asmussen, 1982), de resisténcia mecanica (Asmussen,
1982), de estabilidade de cor (Ferracane & Greener, 1984), além da menor
resisténcia as reacdes de degradacao (Ruyter & Svendsen, 1977; e Menezes &
Muench, 1998).

2.3 - CLASSIFICACAO DAS RESINAS

As resinas odontoldgicas compostas podem ser classificadas segundo
critérios quanto ao sistema de ativacao, tipo e tamanho de particula ( Campello,
2006 ).

2.3.1 CLASSIFICACAO PELO SISTEMA DE ATIVACAO

De acordo com o sistema de ativagcdo podem ser classificadas como:
quimicamente ativada, fisicamente ativada ou fotopolimerizavel, fisica e

quimicamente ativada (sistema dual) e termicamente ativada (Campello, 2006).

2.3.2 CLASSIFICACAO PELO TIPO E TAMANHO DA PARTICULA

As resinas odontoldgicas compostas para restauragado dentaria podem
ser agrupadas em quatro grandes familias: convencional ou tradicional,
particulas de cargas pequenas (finas), microparticulada e hibrida. Esta
classificagdo tem como base o tamanho médio da particula de carga, conforme

mostrado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Tamanho médio da particula de carga para cada tipo de resina

composta.

_ Média dos tamanhos das
Categoria :
particulas (um)

Convencionais 8-12 podendo chegar a 50

Particulas de cargas pequenas (finas) 0,5a8

Microparticula 0,04-0,5

Hibrida 0,06 € 0,6-1.0

Fonte: Phillips & Anusavice, 1998.

» Evolucéo das resinas compostas:

As primeiras resinas odontoléogicas compostas eram quimicamente
ativadas e foram chamadas de convencionais; continham cerca de 70% em peso
de particulas de quartzo e foram muito comercializadas principalmente nos anos
setenta. Devido ao tamanho das particulas de carga a restauracdo se
apresentava rugosa necessitando de acabamento superficial com um esmalte
sintético. Outro problema desse tipo de resina era a baixa resisténcia ao
desgaste. O alto indice de desgaste em dentes posteriores era principalmente
devido a dureza da particula de carga. Esta transmitia os esforcos mastigatérios
para a matriz resinosa que se fraturava, fazendo com que a particula de carga se

desprendesse da superficie de restauracao.

Para eliminar a etapa de polimento com esmalte, foi langada no mercado,
ainda nos anos 70, a resina de segunda geracao ou do tipo microparticulada.
Nesta, a particula de carga sofreu uma redugao substancial de tamanho, tendo
como dimensao média 0.04um, conforme pode ser mostrado na Tabela 2.1. Ao
mesmo tempo em que facilitava o polimento apresentava certos aspectos
indesejaveis como maior coeficiente de expansao térmica, maior translucidez e

maior absor¢ado de agua, devido a menor quantidade de carga (40%).

A seguir, surgiu o primeiro sistema de resina odontolégica composta

ativada por radiagao ultravioleta. A restauracéo apresentava maior longevidade
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clinica porém, desvantagens como reduzida profundidade de polimerizagao,
dificuldade da luz atravessar o esmalte dental, perda de intensidade de

polimerizagdo com o tempo e possibilidade de danos a pele e aos olhos do

operador e do paciente.

Na década de 80, o aparelho de radiagao ultravioleta foi substituido pelo
aparelho de lampada halégena na cor azul, com comprimento de onda variando
entre 400 e 500 nm, devido a presenca da canforoquinona na composicdo da
resina, composto iniciador ativado nesse comprimento de luz. Recentemente,
surgiu no mercado a resina condensavel (alta viscosidade) fotopolimerizavel
que substituiu o amalgama restaurador. Os compdsitos condensaveis s&o
compositos contendo particulas micrométricas com altissima incorporacdo de
carga (superior a 80% em peso), além de pequenas modificagcbes na matriz, o
que os deixa com uma viscosidade maior. Condutividade térmica relativamente
baixa, restauracdo estética que permite preservar a estrutura dental na
preparagdo da cavidade, desgaste bastante reduzido s&o algumas de suas
propriedades. Apresentam algumas vantagens sobre as convencionais tais
como alto teor de carga inorganica (mais de 80% em peso), embalagem em
dose unica, profundidade de polimerizagdo maior que 5mm, radiopacidade,
rigidez, baixa contracdo de polimerizag&o, baixa taxa de desgaste (cerca de
3.5um/ano). Quanto as desvantagens, séo citadas, dificuldades de polimento,
falta de familiarizagdo com a técnica, numeros limitados de cores e o provavel

aumento da sensibilidade pds-operatdria (Vantine, 2001).

Na Tabela 2.2 pode-se observar que a quantidade de carga é o fator que
tem maior influéncia nas propriedades das resinas compostas, ou seja, quanto
maior a quantidade de carga, melhores serao suas propriedades. A resina
classificada como particula de carga pequena foi a que apresentou os maiores
valores de propriedades. Analogamente, a resina do tipo microparticulada possui

menor % em peso (entre 35 e 60%), apresentando assim os piores resultados.
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Tabela 2.2. Comparacao entre as propriedades de diferentes classes de resina

composta.

Resina ,
. — . . Particula de o
Propriedades sem | Tradicional Microparticula Hibrida
carga pequena
carga

Carga Inorganica

%volume

Carga Inorganica

% peso

Resisténcia a
250-300 250-300 350-400 300-350

compressao (MPa)

Resisténcia a
tracéo (MPa)
Modulo de
elasticidade (GPa)

Dureza Knoop 55 50-60

50-65 30-50 75-90 70-90

8-15 15-20

Fonte: Phillips & Anusavice, 1998.

2.3.2.1 RESINAS COMPOSTAS CONVENCIONAIS OU TRADICIONAIS

Contém geralmente entre 70 a 80% em peso de carga inorgénica sendo
mais utilizadas o quartzo inorgénico ou vidro de estréncio ou bario, podendo
variar em tamanho de 8 a 12um (Tabela 2.1). A carga de quartzo, apesar de sua
excelente estética e durabilidade, foi sendo substituida por apresentar menor
radiopacidade que a dentina, o que n&o ocorre com os vidros de estroncio e
bario que sdo mais radiopacos e portanto, atendem melhor esta exigéncia.
Exemplos: Adaptic (Dentsply), ARM (Dentsply), Concise (3M), Bisfil 2B (Bisco)
(Mandarino, 2003).

2.3.2.2 RESINAS COMPOSTAS DE MICROPARTICULAS

Este tipo de resina contem silica pirolitica ou silica coloidal cujo tamanho
varia de 0,04 a 0,5um (Tabela 2.1), entre 35-60% em peso (Tabela 2.2).
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Exemplos de resinas compostas microparticuladas: Bisfil M (Bisco), Durdafill
VS(Heraeus Kulzer) , Silux-Plus (3M).

2.3.2.3 RESINAS COMPOSTAS HIBRIDAS

Constituida de mistura de macroparticula (0,5-8um) com microparticula
(0,04-0,5um). Apresentam aproximadamente 50-60% de macroparticula de vidro
de metais pesados e 10-20% em peso de microparticula de silica coloidal
perfazendo um total de 75-80% em peso de carga inorgénica. Proporciona ao
material propriedade superior ja que melhora a transferéncia de tenséo entre as
particulas através da dissipagado de tensao na matriz resinosa, além de aumentar
a forca coesiva da matriz e diminuir a presenca e a propagacao de rachaduras.
Segundo Chain & Baratieri em 1998, as resinas odontologicas hibridas podem

ser classificadas em:

» Resina hibrida ultrafina - O tamanho médio da particula oscila entre 0,5-8um;

apresenta 10-15% de microparticula o que confere bom polimento e resisténcia
ao desgaste.

> Resina hibrida de microparticula ou microhibrida - o maior numero de

particulas da carga apresenta um tamanho inferior a 1um (0,6-0,8um) e no
maximo 2um, permitindo incorporar uma grande quantidade de carga (até 80%
em peso), aumentando a resisténcia e forga coesiva da matriz polimérica.
Exemplos: TPH e TPH Spectrum (Dentsply), Herculite XRV (Kerr), Charisma e
Charisma F (Heraeus Kulzer), Degufill (Degussa), Glacier (SDI), Tetric e Tetric
Ceram (lvoclar Vivadent), Z-100 (3M) (Mandarino, 2003).

2.4 - PRINCIPAIS PROPRIEDADES DAS RESINAS COMPOSTAS

As propriedades das resinas odontologicas compostas dependem de
fatores intrinsecos como composi¢cao da resina, tamanho, quantidade e
distribuicao das particulas de carga, teor de fragdo organica e inorganica, grau
de polimerizagao, agente de iniciagado, agente de unido, tipo de luz incidente,

tempo de exposicdo a luz, etc. Por se tratar de um compdsito, estes fatores

10
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apresentam relagao direta com a resisténcia a compressao, desgaste, modulo de

elasticidade, dureza entre outras.

A composicao da fase organica tem um papel importante na resisténcia da
matriz polimérica no que concerne a rigidez, dissipacao de tensoes, resisténcia a
compressdo, etc. Altamente dependente da composicédo e constituicdo dos
monémeros presentes na formulagdo, grau de polimerizacdo, grau de

reticulacao, teor de mondmero residual, etc.

O teor de fase inorganica esta relacionado a alteragdo dimensional,
dureza, absorcéo e transferéncia de esforco, menor contracdo na polimerizagao
do composito. Diante da presenca de inumeras marcas comerciais de resina
odontoldégica composta para dentes anteriores e posteriores é importante
salientar que ha variagdo percentual da quantidade de carga inorganica.
Entretanto, existe um limite de quantidade com intuito de evitar a interferéncia
das propriedades mecanicas na fase organica. A composi¢ao quimica, a forma,
o tamanho, e a distribuicdo da particula permitirdo a melhor compreensao das

propriedades fisicas e mecanicas dos materiais restauradores (Reges, 2002).

2.4.1 RESISTENCIA AO DESGASTE

A resina odontologica composta foi escolhida como material restaurador
dentario devido ao fator estético, mas também por apresentar menor desgaste,
maior facilidade de manuseio e por possuir uma grande gama de cores,
possibilitando-se alcancar a semelhanga com a coloragdo dos dentes humanos,
tornando-se praticamente imperceptiveis apdés sua aplicagdo. O desgaste
abrasivo da resina odontolégica composta convencional é descrito como um
processo onde ocorre a esfoliagdo das particulas do material inorgénico e a
matriz organica é continuamente desgastada. A microabrasdo da matriz ocorre
sob tensdo e sob a acdo abrasiva do alimento, causando a exposi¢cao das

particulas inorganicas e o consequente aumento da tensao (Bianchi et al., 2003).

2.4.2 CONTRACAO DE POLIMERIZACAO

A contragao de polimerizagéo é tipica de monémeros organicos e muito

acentuada naqueles de natureza acrilica. A contragdo pode gerar tensdes muito

11
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grandes na interface dente/restauracéo e exceder a resisténcia da adesao do
material ao esmalte e a dentina, formando fendas marginais (Asmussen, 1975),
produzindo microinfiltracao de toxinas, fluidos bucais, bactérias e ions soluveis
de todo tipo, podendo levar a manchas nas margens, caries recorrentes e

aumento da sensibilidade pulpar (Cheung, 1990).

2.4.3 ESTABILIDADE DE COR

Segundo Mondeli em 1984, as resinas sofrem variagdo de cor num
periodo de 2 a 3 anos. O manchamento superficial esta relacionado com a
penetracdo de corantes existentes nos alimentos, bebidas, fumo, etc., na
superficie da restauragdo. A presenca de placa amolece a resina e facilita a

pigmentacao.

2.4.4 GRAU DE CONVERSAO

As propriedades fisico-quimicas das resinas s&o influenciadas pela
proporcdo de mondmero/polimero tanto nas resinas ativadas quimicamente
quanto nas resinas fotoativadas (Coloiano, 2002). Um parametro importante para
determinar se uma dada resina foi corretamente polimerizada é o grau de
conversao, que é definido como a porcentagem de ligagdes duplas de carbono
do grupo dimetacrilato convertidas em ligagbes simples durante a reagao de
polimerizagao (DeWald & Ferracane, 1987). O grau de conversao do monémero
apresenta influéncia sobre a estabilidade quimica do compdsito polimerizado. A
presenca de duplas ligacbes carbbnicas nao convertidas poderia tornar o
material mais susceptivel a reagcbes de degradacao, resultando em reducdo da
estabilidade de cor e na liberacdo de subprodutos como formaldeido e acido

metacrilico (Neves, 2002).

2.4.5 RIGIDEZ (MODULO DE ELASTICIDADE)

Em geral, o material que apresenta maior médulo de elasticidade é aquele
que possui maior quantidade de carga. Ao acrescentar mais carga, com a
intencdo de diminuir a contragdo de polimerizacdo e melhorar a resisténcia ao
desgaste, o fabricante também aumenta as propriedades mecanicas tal como a

rigidez (mdédulo de elasticidade). Entretanto, diminui a capacidade do material

12
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em absorver deformagdes durante a polimerizacdo, constituindo-se numa fonte

de tensdes residuais durante o processo.

2.5 - ASPECTO MERCADOLOGICO

2.5.1 PRINCIPAIS FABRICANTES E SUAS RESINAS

Ha inumeros fabricantes de resina odontolégica composta no mercado
mundial, mas as principais disponiveis no mercado brasileiro sdo a 3M, Kerr,
Vigodent, Wilcos e Dentsply. A resina fotopolimerizavel existente no mercado
para cada fabricante, com sua respectiva composicdo e tamanho médio de
particula esta listada nas Tabelas em anexo. Pode-se observar pelas Tabelas
em anexo que a maioria dos fabricantes utiliza como matriz organica em suas
resinas fotopolimerizaveis mondémeros tais como o Bis-GMA, TEGDMA, UDMA e
Bis-EMA, e as cargas mais utilizadas s&o silica, sulfato de bario, silicato de
aluminio, etc. Nota-se também a dificuldade de obtencdo de dados da
composi¢cao destas resinas, sendo que algumas nao apresentaram nenhuma
informacdo de composicdo, somente a descricdo simplificada de suas

caracteristicas.

Segundo informagdes do portal oficial de comércio de produtos
odontoldgicos Dentalonline, pode-se extrair os seguintes pregos unitarios das
resinas dos principais fabricantes aqui mencionados. Os pregos variaram de
acordo com os fornecedores encontrados no portal Dentalonline, que sé&o:
Dental Capital, Dental Master e Dental Fam. Em destaque na Tabela 5 em

anexo, encontra-se a resina TPH Spectrum da Dentsply, pois foi a resina

utilizada para caracterizagdo e analise neste trabalho. Por isso, as principais

caracteristicas desta resina serdo mais detalhadas a seguir.
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TPH Spectrum R$ 34,50 a R$ 49,80

Prisma AP.H R$ 18,80 e R$ 19,20
Filtek Flow R$ 64,60

Filtek P60 R$ 74,00 e R$ 77,00
Filtek 2250 R$ 64,90 a R$ 79,90
Herculite XRV R$ 47,00 a R$ 52,00
W3D-Master R$ 23,00

Filtek Z100 R$ 44,50 a R$ 54,00
Fill Magic R$ 17,40 a R$ 21,00

2.5.1.1 PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DA RESINA TPH SPECTRUM
(DENTSPLY):

Resina: TPH Spectrum
: . Marca: DENTSPLY
\ﬂ \ o Tipo: COMPOSITO

Especialidade: RESTAURADORES

“I

TPH SPECTRUM apresenta brilho extremamente natural apés o acabamento e
polimento, grande estabilidade de cor, alta resisténcia ao desgaste e um indice
extremamente baixo de monémero n&o polimerizado. Tudo para proporcionar

restauragées com grande durabilidade e qualidade (Dentsply, 2006).
Experiéncias praticas e estudos clinicos internacionais mostraram que TPH

Spectrum™ adquire grandes resultados e possui 6timos beneficios, tal como

pode ser observado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Principais caracteristicas e beneficios da resina TPH Spectrum™ .

Caracteristicas

Uma variedade de opgdes de cores

Beneficios
Facilidade na escolha correta da cor e

grande abrangéncia

Excelentes propriedades fisicas

Grande integridade marginal e maior

durabilidade das restauragdes

Facilidade de trabalho e de

acabamento

Restauracdes com forma e brilho

otimos pelos profissionais e pacientes

Alto grau de polimerizagao

Maior estabilidade de cor

indice de desgaste semelhante ao das

estruturas dentarias

N&o causa desgaste dos dentes
antagonistas devido a dureza

excessiva

Longo historico de uso clinico

Sucesso clinicamente comprovado

Nova formulagao: aumento do

percentual de cargas para 79%;

reducdo do diluente TEGDMA,

combina as matrizes BISGMA e
UDMA.

Maior resisténcia e menor contragao;
elimina a pegajosidade e o efeito-
chiclete, reduzindo a quantidade de
mondémero residual — maior
estabilidade hidrolitica. Combinagao
das duas matrizes mais empregadas
em compositos ao invés de uma so,

propiciando sinergia de polimeros.

Cargas inorganicas de vidro de bario e
silica microparticulada, com tamanho

meédio de 0,8um.

Fonte: http://www.dentsply.com.br/ ;
Catalogo DENTSPLY_2006.

Excelentes propriedades fisicas, alta

radiopacidade, fluorescéncia natural.

A facilidade, a simplicidade de trabalho e o baixo custo combinados em um

unico produto, além da oferta de uma variedade de cores bem definidas e

excelente contraste entre suas diferentes cores sdo o que caracteriza a resina

TPH Spectrum. Possui grande consisténcia e viscosidade, ou seja, ndo gruda

nos instrumentos (“efeito-chiclete”) e ndo escoa do local onde foi aplicado,

possibilitando uma aplicagao rapida e precisa.
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2.6 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.6.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica é definida como um processo continuo que
envolve a medida da variagdo de massa de uma amostra em funcdo da
temperatura, processo dindmico, ou em fungao do tempo, a uma temperatura
constante, sendo neste caso um processo isotérmico. Nesta técnica, pode-se
aquecer ou resfriar a amostra na qual a velocidade de aquecimento (°C/min) é
mantida constante ao longo do ensaio. O registro da analise € um gréfico
bidimensional onde a abscissa representa a temperatura ou o tempo, enquanto a
ordenada indica o percentual em massa, perdido ou ganho. Ao sofrer
degradagdo, o material perde massa sob a forma de produtos volateis, e o
sensor registra a perda. Na curva de degradagcao sao identificadas as
temperaturas de inicio e término de degradagao representadas como T, e T; ,
respectivamente. A T; indica a menor temperatura na qual € detectado o inicio da
variagdo de massa, enquanto a T; € a menor temperatura na qual o processo de
variacdo de massa € concluido, considerando uma determinada condicdo
experimental. Instrumentos equipados com sistemas de aquisicdo de dados
permitem acompanhar as alteragcbes na amostra durante a analise. Na
atualidade, os instrumentos permitem determinar a derivada da curva, sendo
possivel avaliar a velocidade de variagdo de massa em funcdo da temperatura e
do tempo, dm/dT e dm/dt, respectivamente. Este recurso €& denominado
termogravimetria derivativa (DTG). A curva de DTG é importante quando o
registro de TGA apresenta sobreposi¢cdes decorrentes do processo de
degradacgédo da amostra ou de condi¢cdes experimentais (Lucas et. al, 2001). Na
Figura 2.2 esta representada esquematicamente a curva de perda de massa e

da derivada de um polimero.
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Figura 2.2. Curva termogravimétrica representativa de um polimero:

(___ ) registro da decomposicao térmica (TG); (__) registro da derivada da

curva de decomposicao térmica (DTG)(www.materiais.ufsc.br ).

2.6.2 TEOR DE CINZAS (METODO USADO: ASTM D 297)

O método de determinacgdo de cinzas (ASTM D 297) pode ser usado para
quantificar a fracdo inorganica presente no compdsito. Baseia-se em queimar
pequena quantidade de amostra, em um cadinho, em forno a 550 + 25°C. A
massa residual contida no cadinho apés a queima representa o conteudo de

cinzas (American Society for Testing and Materials, 1986).

2.6.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (X-ray fluorescence - XRF) é uma técnica
analitica multielementar, n&o destrutiva, usada para obter informacdes
qualitativas e quantitativas da composicdo elementar das amostras. Esta
metodologia esta baseada na produgdo e detecgdo de raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com

elétrons, prétons, raios X ou gama com energias apropriadas (Silva, 2002).
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Pode ser usada em uma faixa de detecgédo que vai do belirio Be (4) até o uranio

U (92), provendo limites de detecgao em nivel de ppm.

2.6.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IR)

A radiacdo infravermelha corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa do visivel e de microondas. Embora o espectro
no infravermelho seja caracteristico de toda a molécula, certos grupos de atomos
dao origem a absorgbes que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia,
independentemente da estrutura da molécula. A presenca de absorgdes
caracteristicas de grupamentos quimicos permite obter informagdes sobre a
estrutura dos compostos quimicos (Silverstein et al.,, 1994). A radiacao
infravermelha quando absorvida por uma molécula organica pode converter-se
em energia de rotagdo ou de vibragdo molecular, dependendo da frequéncia.
Cada mudancga de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de
energia rotacional. Existem dois tipos de vibragées moleculares: as deformacgdes
axiais e angulares. A vibragdo de deformagao axial € um movimento dos atomos
ao longo do eixo da ligacdo quimica de tal forma que a distancia interatémica
aumenta ou diminui alternadamente. A vibragdo de deformagdo angular esta
relacionada a variagdo de angulo de ligagao. Somente as vibragdes que resultam
em alteragdo ritmica do momento dipolar da molécula s&o observadas no
infravermelho e sdo denominadas de bandas de absorcdo. A intensidade da
absor¢cdo pode ser expressa como transmitancia (T) ou absorbancia (A). A
transmitancia é a razao entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a

energia radiante incidente (Rocha, 2006) .

2.6.5 ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
(NMR)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear é uma outra forma
de espectrometria de absorcdo, semelhante a espectrometria no infravermelho.
Em condicbes apropriadas, uma amostra pode absorver radiagao
eletromagnética na regidao de radiofreqiéncia em uma determinada freqiéncia
caracteristica da estrutura da amostra. A absor¢cado € funcdo de determinados

nucleos da molécula. A energia € detectada e registrada como um pico de
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absorcao e pode ser avaliada qualitativamente ou quantitativamente. Isto ocorre
quando o componente magnético da freqliéncia eletromagnética entra em
ressonancia com o campo magneético gerado pelo im& do equipamento. Quanto
maior o campo magnético externo maior € a resolugdo dos espectros, pois
permite o aumento da separagdo dos sinais de NMR da amostra. O registro
grafico das frequéncias nos picos de absor¢cdo contra as intensidades resulta
em um espectro de NMR (http://www?2.dbd.puc-
rio.br/pergamum/teses/9624370 03 cap 02.pdf).

2.6.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

O principio de operacdo de um microscopico eletrbnico de varredura
(SEM) baseia-se fundamentalmente na quantificacdo dos elétrons secundarios
emitidos por uma amostra como resposta a uma excitagao eletronica incidente.
Esta medida de elétrons secundarios (SE) permite uma definicdo qualitativa da
morfologia e topografia da amostra. Quando os elétrons primarios alcangam a
amostra, a interacdo destes com os atomos do material, da origem a elétrons
secundarios. O numero de elétrons secundarios emitidos varia de acordo com a
geometria e outras propriedades da amostra. Os elétrons secundarios sao
coletados por um detector, produzindo imagem. Os elétrons retroespalhados
(backscattered) e fétons emitidos pela amostra pela acdo do feixe de elétrons
podem também ser usados para produzir imagens. Outras classes de imagens
podem ser produzidas por elétrons transmitidos (TEM) e por corrente induzida na
amostra (http://www.dsif.fee.unicamp.br/~furio/[E607A/SEM.pdf ).
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ESTUDO DE PROSPECGAO TECNOLOGICA DE
PATENTEAMENTO DE COMPOSITOS DENTARIOS

CAPITULO 3

ESTUDO DE PROSPECCAO TECNOLOGICA DE
PATENTENTEAMENTO DE COMPOSITOS
DENTARIOS

3.1 — DEFINICAO

Uma Patente, na sua formulacao classica, € uma concessao, conferida
pelo Estado que garante ao seu titular, a propriedade de explorar
comercialmente a sua criacdo. Em contrapartida € disponibilizado acesso ao
publico sobre o conhecimento dos pontos essenciais e as reivindicagdes que

caracterizam o invento.

Os direitos exclusivos garantidos pela patente referem-se ao direito de
prevencao de outros de fabricarem, usarem, venderem, oferecerem a vender ou

importar a dita invencgao.

Diz-se também patente (mas, no Brasil, com maior preciséo, carta-
patente) o documento legal que representa o conjunto de direitos exclusivos

concedidos pelo Estado a um inventor (pt.wikipedia.org/wiki/Patente).

Os requisitos para patenteamento sao:

Ser_novidade: Nao ter sido dada a conhecer por qualquer forma de

comunicagao, inclusive por documentos de patentes tornados publicos.

Resultar de atividade inventiva: Ser uma criagcdo original de algo que para o

conhecedor da matéria, ndo seja uma decorréncia 6bvia do estado da técnica.

Obter _aplicacdo _industrial: A invencdo deve poder ser utilizada

industrialmente.
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3.2 — IMPORTANCIA DAS PATENTES

A criacao e o uso de conhecimento cientifico e tecnolégico séo as molas
mestras da economia moderna. Novas tecnologias podem estimular a inovagao
e a competitividade pela melhoria na qualidade dos produtos ou por sua
incorporacdo em produtos inteiramente novos. Elas podem, ainda, contribuir
para a melhoria de processos e agir como fator de aumento da produtividade.
Mais do que a acumulacdo quantitativa de conhecimento é a transformacéao
qualitativa que sugere novas perspectivas para o desenvolvimento econémico e

social de um pais.

As patentes também envolvem importante transferéncia de
conhecimento, tanto em termos de disseminacdo da informagao sobre o
pedido/patente, como por meio do uso de outro conhecimento cientifico e
tecnolégico necessario para produzir a tecnologia patenteada. Estatisticas
baseadas em patentes refletem a performance inventiva de paises, regioes,
empresas, bem como outros aspectos da dindmica do processo de inovagéao, a
exemplo da cooperagdo entre atores distintos. E importante indicar que a
patente aponta para existéncia de um esfor¢o inovador, ndo necessariamente

para resultados inovadores.

Assim, foi feito um levantamento dos principais depositantes de patentes

na area de compasitos dentarios no mundo, no periodo de 1996 a 2006.

3.3-METODOLOGIA

A metodologia foi centrada no levantamento dos pedidos de patentes de
compositos dentarios depositados no mundo, nos ultimos dez anos (1996 a
2006), consistindo primeiramente na escolha da base de dados a ser
empregada como fonte de pesquisa de documentos de patente. Foram
utilizadas duas bases de dados gratuitas: a base do Escritério Europeu de
Patentes (Espacenet®) e a base do Escritorio Americano de Patentes
(Patentstorm). Foram pesquisadas patentes brasileiras em compositos dentarios

também na base de patentes da INPI (Instituto Nacional da Propriedade
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Industrial), mas ndo foram encontradas patentes brasileiras nesta area. A
palavra-chave utilizada nas bases de dados mencionadas foi composito
dentario. Apods a busca, recuperou-se, ano a ano, o numero de depdsitos de
patentes, perfazendo um total de 179 patentes, as quais foram avaliadas quanto
aos principais paises depositantes, tipos de depositantes ( pessoas fisicas,
centros de pesquisa, universidades e empresas ) e a evolugéo dos depdsitos no

periodo.

3.4 - RESULTADOS

No Gréfico 3.1 encontra-se a evolugao dos pedidos de patentes na area
de compdsitos dentarios no mundo, no periodo de 1996 a 2006. Foram
encontradas cerca de 179 patentes. Observa-se que o numero de depdsitos no
periodo € irregular, sendo observado uma estabilidade nos anos de 2002 e
2003, com 23 patentes depositadas. A partir dai, verifica-se uma queda no
numero de depdsitos de patente. Pode-se observar que desde 1996, néao foi
notado um numero tdo pequeno de depodsitos de patentes quanto ocorreu no
ano de 2006.
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Fonte: Elaboragao Prépria

Grafico 3.1. Evolugao do depdésito de patentes de compdésitos dentarios por ano.
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Os paises que mais depositaram patentes na area estdo colocados na
Tabela 3.1 e no Gréfico 3.2. Seus aplicadores (pessoa fisica e empresas) estéo

dispostos na Tabela 3.2 e no Grafico 3.3.

Tabela 3.1. Relacéo de paises depositantes X Numero de patentes depositadas.

N° de Patentes
Depositadas

Paises Depositantes

EUA
Japao
Alemanha
Franca
Coréia
Canada
China
Federacdo da Russia
Ex-Unido Soviética
Reino Unido
Israel
Suécia
Cingapura
Liechtenstein
Paises Baixos
Finlandia
india
Espanha
Taiwan

AlalalalalalalalaNdINDIWIWwA[o

Fonte: Elaboragao Prépria
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,7%1,1% 0,6%

ia/lsrael
nido
nstein / Paises Baixos / Finlandia

Fonte: Elaboragao Prépria

Grafico 3.2. Distribuicdo Percentual de paises aplicadores de patentes de

compositos dentarios.

Observa-se que os Estados Unidos lideram o ranking de publicagées com
42,5% das patentes seguido do Japéo e da Alemanha com 22,9% e 12,8% dos

depdsitos, respectivamente.

A Tabela 3.2 e o Grafico 3.3 apresentam os principais tipos de

depositantes.

Tabela 3.2. Relagao dos aplicadores X Numero de patentes

Aplicadores

N° de Patentes
Depositadas

Pessoa Fisica

Empresas

Centros de Pesquisa e Universidades

Total

Fonte: Elaboragao Prépria
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Pessoa Fisica Centros de Pesquisa e Universidades B Empresas

Fonte: Elaboracgao Prépria
Gréfico 3.3. Distribuicdo Percentual de aplicadores de patentes de compdsitos
dentarios.

Um aspecto relevante a ser ressaltado dos dados da Tabela 3.2 e Gréafico
3.3 € a existéncia de nomes de pessoas fisicas entre os maiores depositantes
de patente de compadsitos dentarios no mundo. Entre estes depositantes, alguns
podem ser inventores independentes ou estar vinculados a empresas. A
estratégia de algumas companhias de depositarem seus pedidos de patente em
nome de seus donos, acionistas, ou de qualquer pessoa fisica, pode ter por
objetivo excluir as patentes do ativo da empresa, dificultar o monitoramento
estratégico por parte de seus concorrentes e/ou reduzir em 50% os custos com

as taxas de depdsito e manutencao do pedido.

Com base nestes dados, foi feito um segundo levantamento estatistico,
listando as empresas que mais depositaram patentes de compdsitos dentarios
nos ultimos dez anos. Os resultados estdo dispostos na Tabela 3.3. O Grafico
3.4 mostra as empresas, centros de pesquisa e universidades que mais

depositaram patentes na area.
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Tabela 3.3. Relacédo das empresas depositantes x Numero de patentes.

Empresas

Dentsply

N° de Patentes

Depositadas

Kerr Corporation

GC Corporation

Kuraray Co. ; Bisco Inc. ; New Age Biomaterials Inc.

Big Picture Inc. ; Sun Medical Co. Ltd

Jeneric / Pentron Incorporated ; Tokuyama Corp.

Centrix Inc.; Degussa; Mitsubishi Rayon Co.; Terumo Corp.

Thera Ges Fuer Patente

Hansol Paper Co Ltd ; Huels Chemische Werke Ag. ; Inprotec

Ag.; Advantage Dental Products Inc.; Dmds Ltd. ; Carbotech

Inc.

Yamamoto Precious Metal Co. Ltd.; Schott Glass; Mutsumi

Kagaku Kogyo KK; lvoclar Vivadent Ag; Shofu KK; Biomat

Sciences Inc.; Henkel KGaA; Schiller GMBH; Anthogyr SA;
Hyosung Co.; Vericom Co.Ltd.

Fonte: Elaboragao Prépria
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1,7% 1,1% 0,6%

arch & Dev. ; Huels Chemische Werke Ag. ;

Techn.;Northwest Polytech.Univ.;Univ.Grana

i Kagaku Kogyo KK;lvoclar Vivadent Ag;Sho
m Co.Ltd.

Fonte: Elaboragao Prépria

Grafico 3.4. Distribuicao Percentual de aplicadores de patentes de compdsitos

dentarios.

Entre os maiores depositantes estdo as empresas (Jeneric/Pentron Inc.;
GC Corporation; Dentsply; Kerr Co.; Bisco Inc.; etc.) e uma pequena
participacdo de instituicbes de ensino e pesquisa (Univ.Singapure;
Univ.Granada; Univ Nat. Taiwan; Korea Inst. Science Technology; Rensselaer
Polytech Inst.; Northwest Polytechnical Univ.; etc.) e ha também a participacao
de pessoas fisicas. Da analise da Tabela 3.3 e do Grafico 3.4, observa-se que
de todas as empresas que depositaram patentes de compdsitos dentarios, a
empresa Dentsply foi a que mais depositou patentes de compdésitos dentarios

nos ultimos dez anos.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO DE UMA RESINA COMERCIAL

Neste trabalho, caracterizou-se a composicdo da resina odontoldgica
composta comercial (TPH Spectrum™ ) utilizando técnicas de caracterizagéo

convencionais em laboratoério de polimeros.

4.1 - MATERIAIS

Na Tabela 4.1 estdo listadas as especificacbes contidas na bula do

fabricante. Resina comercial analisada: TPH Spectrum™

Tabela 4.1. Especificacdes do composito TPH Spectrum™ fornecidas pela Dentsply .

ESPECIFICACOES
Nome Comercial TPH Spectrum™

Fabricante DENTSPLY

Validade 01/2008

Cor/ Lote A3/273115

Classificacao/ Composito microhibrido / Usado em dentes

Aplicagao anteriores e posteriores
BIS-GMA Uretano modificada

Boro silicato de aluminio

Bario silanizado

Silica pirolitica silanizada
Composicao Canforoquinona

EDAB

Hidroxitolueno butilado

Corantes minerais
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A resina TPH Spectrum™ da Dentsply foi escolhida para o estudo de

caracterizagao por ser uma resina muito utilizada no mercado brasileiro.

4.2 — METODOS

Para a caracterizacdo do material foram realizadas as seguintes analises:

Analise termogravimétrica (TGA) — quantificacdo de fragbes organica e
inorganica;

Teor de cinzas — quantificacao de fragdes organica e inorganica;
Fluorescéncia de raios-X — informagdo qualitativa e quantitativa dos
elementos constituintes da fragédo inorganica;

Espectroscopia no infravermelho (IR) — analise da estrutura quimica dos
mond&meros organicos;

Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (">*CNMR) —
analise qualitativa e quantitativa dos monémeros organicos;

Microscopia Eletrébnica de Varredura (SEM) — anadlise qualitativa e

quantitativamente da dispersao, tamanho e distribuicdo da carga inorganica.

4.2.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica das amostras foi conduzida em equipamento
TGA Q500 (TA instruments Série Q modelo Q500), com varredura de
temperatura de 30-700°C, a 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio. A Figura 4.1

apresenta a fotografia do equipamento.
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Figura 4.1 Fotografia do equipamento TGA Q500 utilizado na analise de TGA.

4.2.2 TEOR DE CINZAS

A amostra foi submetida a combustdo, sob atmosfera de oxigénio,
visando obter a queima completa da fracdo organica. A determinagao foi
conduzida segundo o método ASTM D 297. Cerca de 2 gramas do material foi
colocada em cadinho de porcelana, queimadas previamente em bico de Bunsen
e em seguida colocadas em um forno a 650 °C, durante 3 horas. Apds esse
tempo, o cadinho foi retirado do forno e resfriado em dessecador. A massa de
material residual no cadinho foi levada a peso constante. Para o calculo do teor
percentual de residuo inorganico foi feita a divisdo entre a massa remanescente

no cadinho e a massa inicial multiplicada por 100.

4.2.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A determinagao qualitativa e quantitativa dos elementos constituintes da
fragcao inorganica da amostra foi feita em equipamento Rigaku modelo RIx 3100

utilizando o residuo incombustivel obtido da combustdo em forno de 650 °C,
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conforme descrito anteriormente. O corpo de prova na forma de disco, contendo
cerca de 500mg de residuo, foi utilizado na andlise sendo observado os
elementos leves e pesados. Os teores foram corrigidos para o peso da fragao

inorganica na amostra. A Figura 4.2 apresenta a fotografia do equipamento.

Figura 4.2. Fotografia do equipamento Rigaku modelo RIx 3100 utilizado para

analise de fluorescéncia de raios-X.
4.2.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (IR)

A anadlise de espectroscopia no infravermelho foi conduzida num
espectrofotdbmetro Perkin Elmer modelo 1720 X como mostra a Figura 4.3. A amostra
nao-polimerizada foi solubilizada em cloroférmio. A solugédo foi vertida sobre uma
célula de KBr, evaporada e o conjunto posto num suporte. O espectro foi obtido

considerando 40 varreduras e resolugdo de 2 cm™.

31



CARACTERIZAGAO DE UMA RESINA COMERCIAL

Figura 4.3.Fotografia do equipamento Perkin ElImer Modelo 1720 X utilizado para

analise do espectro no infravermelho.
4.25 ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
(NMR)

A analise quantitativa de 13C NMR das amostras foi conduzida em
equipamento Varian, modelo Mercury 300, na frequiéncia de 75,4MHz como
mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4. Fotografia do equipamento Varian, modelo Mercury 300, utilizado na

analise de Ressonancia Magnética Nuclear (NMR).

As amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado, analisadas a
temperatura de 25°C, obtendo-se espectros quantitativos. Segundo a carta
técnica fornecida pelo fabricante, as composi¢des continham mondmeros
especiais e monémeros convencionais, do tipo ésteres aromaticos e alifaticos.
Considerando as informacbes dos fabricantes e com o auxilio de literatura
(Silverstein et. al, 1994; Silverstein & Webster, 2000) sobre o assunto, foram
selecionados para o calculo quantitativo das composi¢des alguns
deslocamentos quimicos caracteristicos de cada um dos componentes, a partir
do espectro de *C NMR de cada amostra.

4.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A avaliagédo da dispersao, tamanho e distribuigdo da carga inorganica na
amostra foi realizada por meio da analise de microscopia eletrbnica de
varredura (SEM), em equipamento Jeol, modelo JSM-6460 LV (Figura 4.5). O
ensaio foi realizado com a amostra ndo-polimerizada, colocada diretamente em

suporte para ser introduzida no equipamento.
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Figura 4.5. Fotografia do equipamento Jeol, modelo JSM-6460 LV para a analise

de Microscopia Eletrénica de Varredura.

A maioria das particulas encontrada nas fotomicrografias obtidas através
da microscopia eletronica de varredura foi destacada em papel manteiga, em
seguida digitalizada e a imagem nela obtida foi visualizada e analisada através
de um software de Analise de Imagens (“Global Lab”). Com este software foi
possivel realizar medigdes lineares das particulas envolvidas, mas tudo isto foi
realizado a partir de uma calibracdo prévia que converte em unidades de
medida o numero de “pixels” envolvidos em uma dada dimens&o. O Analisador
de Imagens foi uma ferramenta que permitiu ilustragdo real e instantanea
desses conceitos, auxiliando em uma melhor interpretagdo dos aspectos

MIiCroscopicos.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica dos compostos presentes na resina TPH Spectrum
foi avaliada através da técnica de analise termogravimétrica (TGA). A
termogravimetria (TG) mede a variagdo na massa enquanto a amostra é
aquecida a uma velocidade de aquecimento constante e dentro de uma faixa de
temperatura  programada, em  atmosfera adequada. As curvas
termogravimétricas juntamente com a derivada das curvas termogravimétricas
(DTG) foram obtidas partindo da temperatura ambiente até alcancar a
temperatura de 700 °C, a uma razao de aquecimento de 10 °C/min em

atmosfera inerte de N».

Analisando a curva de TG-DTG da amostra de resina, Figura 5.1, pode-
se observar que a amostra é estavel e ha isengcao de umidade em temperaturas
inferiores a 150°C, pois ndo ha indicio de perda de massa nesta faixa de

temperatura.

O inicio da degradacéao (perda de massa) se da em uma temperatura de

240°C e o término da mesma se da em uma temperatura de 525°C.

A curva de derivada (DTG) apresentou mais de um evento (picos) onde a
velocidade de decomposicdo € maxima, podendo indicar um processo de
queima em duas etapas. Sendo assim ha duas possibilidades: dois
componentes que queimam em diferentes etapas ou um componente
queimando em duas etapas. O pico inicial pode ser atribuido a eliminagcdo do
MMA terminal correspondente ao Bis-GMA e UDMA, ja que o MMA se

decompde em temperaturas maiores que 100°C.
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Weight (%)

Temperature ("C)

Figura 5.1 — Curva de decomposicao térmica obtida da amostra TPH
Spectrum™' (__ )registro da decomposicao térmica (TG); (__) registro da

derivada da curva de decomposicao térmica (DTG).

Na Figura 5.1, a linha em preto representa a decomposi¢ao térmica da
amostra enquanto a linha em azul representa a curva derivada, onde o0 maximo
do pico indica a temperatura onde ocorre o maximo de decomposicido da
amostra (443 °C).

A perda de massa no final do processo de queima foi de cerca de 24%,
deixando um residuo de 76%, que corresponde a fragdo inorgénica da resina
analisada, como pode ser observado no Grafico 5.1. A carga de 76% em peso
estd dentro da faixa de uma resina composta microhibrida (apesar de o
fabricante nao disponibilizar nenhuma informacéo quanto a porcentagem em
peso de carga na bula da resina analisada).
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Fragdo Organica B Fragao Inorganica

Grafico 5.1. Valores percentuais das fragdes organicas e inorganicas da resina

TPH Spectrum ™ obtidos pela analise TGA (% em peso).
5.2 TEOR DE CINZAS

Todo material organico em uma reagdo de combustdo é degradado gerando
CO; e agua. Portanto, logo apds a queima, o que sobra € a fragao inorgéanica. Este
teor de residuo inorganico obtido foi de 75%, e corrobora com o encontrado na
analise termogravimétrica (TGA). As cinzas foram entdo analisadas por

fluorescéncia de raios-X para a determinacédo dos metais presentes na amostra.

5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A composi¢éo e o teor da fragdo inorganica da amostra TPH Spectrum™

apresentam-se expressos em porcentagem na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Composigao da fragao inorganica da amostra TPH Spectrum.

Carga % da carga

corrigida pare corrigida a

Oxidos Carga utilizada (%)

totalizar 100% partir de
(%) TGA *
SiO; SiO;
BaO BaSO,
Al,O3 Al,O3
Outros Outros
(Na20;P205;S0s3; (Na20;P205;S0s3;
K20;CaO0;Cr,03; K20;Ca0;Cr,0s3;
Fez03;ZrOy; Fe203;ZrOy;
SrO) SrO)

TOTAL 100 |

* O calculo das porcentagens de carga foram baseados no resultado da andlise de TGA e

teor de cinzas (75% de fracéo inorganica)

De acordo com a Tabela 5.1, constatou-se uma maior percentagem de
bario na forma de sulfato (37,2%), ou seja, é o elemento principal, seguido de
silica (32%), o elemento secundario e aluminio, o elemento terciario. A presenca
dos elementos Ba, Si e Al coincidiram com a informagao fornecida pelo
fabricante, cuja carga é constituida de sulfato de bario e silica como

componentes principais.

Dentro dos limites da analise de fluorescéncia de raios-X, nao foi detectado
o elemento boro; para eventual comprovacao da existéncia do elemento deve-se

utilizar um método mais especifico.
5.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A analise qualitativa do espectro da amostra TPH Spectrum™ revelou que
os constituintes possuem como principais grupamentos quimicos absorgdes

relativas essencialmente de ésteres, de natureza alifatica e aromatica (Figura
5.2).
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A Figura 5.2 mostra o espectro no infravermelho obtido para a amostra de
resina composta TPH Spectrum.
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Figura 5.2. Espectro de Infravermelho correspondente a amostra TPH

Spectrum.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os assinalamentos e as atribuicbes das
bandas comuns ao espectro da amostra. E conveniente observar que, na regiéo

entre 1000-1200 cm™ ocorreu o alargamento do pico devido a presenga da carga
de silica.
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Tabela 5.2. Principais grupamentos quimicos do espectro no infravermelho

da amostra de resina composta TPH Spectrum™.

Assinalamento (cm™) Atribuicao

3391 (N-H e O-H)
2961 (CHs) Deformacao axial C-H (alifatico)
1718 (C=0) Deformacao axial C=0 (alifatico)

1637 (C=0); (C=C) Deformacao axial C=0; C=C (alifatico)
1609 (C=C) Deformacao axial C=C (aromatico)

1582(C=C) Deformacao axial C=C (aromatico)

1511(C=C) Deformacao axial C=C (aromatico)
1454 (CHy) Deformacgao angular C-H (alifatico)

1297/1045 (C-0) Deformagao axial C-O
(alifatico/aromatico)

1168 (C-0) Deformacgao axial C-O (aromatico)

831 (C-H) Deformacgao angular C-H (aromatico)

5.5 ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (NMR)

Baseado nas informagdes dos fabricantes e na literatura especializada
(Silverstein et. al, 1994; Silverstein & Webster, 2000) foram selecionados para o
célculo quantitativo das composigbes alguns deslocamentos quimicos
caracteristicos de cada um dos componentes, a partir do espectro de *C NMR,
conforme mostra Figura 5.3(a). As classes quimicas e sua correlagao principal
com ®C NMR e o grupamento quimico selecionado, deslocamento quimico e
area correspondente estdo nas Tabelas 5.3 e 5.4. O grupamento carbonila foi
selecionado, pois dentre todos os grupamentos presentes na matriz organica, a
carbonila é o grupamento em comum aos componentes Bis-GMA e UDMA,
facilitando sua comparacdo. Seus deslocamentos quimicos no espectro de NMR

podem ser visualizados na Figura 5.3(b).
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Tabela 5.3. Principais classes quimicas e sua correlagdo com "*C NMR.

Classe quimica

Hidrocarboneto linear CHs ; CH, ; CH ;

Cquaterna’lrio

Faixa de deslocamento quimico

(Ppm)

10-60

Hidrocarboneto aliciclico

20-30

Algueno C=C

80-170

Hidrocarbonetos aromaticos

100-160

Alcoois

40-80

Eteres

60-80

Esteres saturados

180-200

Esteres a, B insaturados

170-190

Amidas

150-180

Carbamatos

150-160

|
A ,JmL J

100 80 60

19.21
16.59

(@)
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157633

— 168.622
168.197

UDMA
Bis-GMA C=0

| .

(b)
Figura 5.3. (a) Espectro de >*C NMR da amostra TPH Spectrum™: (b)
Deslocamentos quimicos correspondentes ao grupamento carbonila referentes

a Bis-GMA e UDMA expressos em ppm.

Tabela 5.4. Grupamento quimico selecionado, deslocamento quimico e

area correspondente.

Grupamento
o Deslocamento , :
Amostra quimico e o Area do pico
L quimico (ppm)
atribuicéo

168,622

C=0 (carbonila
168,197

Resina composta do Bis-GMA)

(TPH Spectrum) 157,633
C=0 (carbonila
157,443

do UDMA) 156.791

Soma das areas dos| 0

picos

Na Tabela 5.5 apresenta-se a composi¢cao percentual em mol de cada

componente na amostra.
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Tabela 5.5. Composicao da fragdo organica da amostra de resina

composta TPH Spectrum em mol%.

Grupamento Mol% Mol% da

Amostra guimico e Area do pico correspondentt fracéo

atribuicéo a area do pico organica

C=0 (carbonila
do Bis-GMA)
C=0 (carbonila
do UDMA)

A composi¢cdo da fragdo orgéanica foi 34,0% de Bis-GMA e 66,0% de

Resina composta
(TPH Spectrum)

UDMA. As porcentagens foram normalizadas com relagdo ao peso da fragao
organica no composito, correspondendo a 8,5% de Bis-GMA e 16,5% de UDMA.
Portanto, o monémero principal € o UDMA e o comondémero é o Bis-GMA.

5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)
As fotomicrografias da resina TPH Spectrum podem ser visualizadas na
Figura 5.4 (a-f). A analise da distribuicdo do tamanho e forma das particulas em

diferentes regides da amostra pode ser realizada comparando as

fotomicrografias com 2000X de aumento.
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Figura 5.4. Fotomicrografias em diferentes regidées da amostra da resina

composta TPH Spectrum.
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Na Figura 5.5 (a-c) sdo apresentadas fotomicrografias digitalizadas em
diferentes regides para a obtencao da distribuicdo de tamanhos das particulas

de carga. Os valores calculados estdo compilados no Grafico 5.4 (a-f).
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Figura 5.5. Fotomicrografias digitalizadas de resina TPH Spectrum™: (a)
correspondente a digitalizagao da Figura 5.4(f); (b) correspondente a
digitalizagao da Figura 5.4(b); (c) correspondente a digitalizacdo da Figura
5.4(d).

O Grafico 5.4 (a-f) corresponde, respectivamente, ao da Figura 5.4(a-f).
As porcentagens destacadas representam as maiores quantidades de tamanho

de particulas encontradas em diferentes regides de resina TPH Spectrum.
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E0,7a10®1,0a15015a20E320a25B825a3,0030a4,0040a5005,0a6,5
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bo08a15 ®15a20 @20a25 B@25a3,0 030a40 O4,0a7,0
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b08a15 ®mM1,5a20 O020a25 025a3,0 B3,0a4,0 B40a6,5

Grafico 5.4. Distribuicdo de tamanhos de particulas de resina TPH Spectrum.
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As faixas de tamanho de particulas em ordem decrescente de
predominancia sédo de 1,5 a 2,0um, de 1,0 a 1,5um e 0,8 a 1,5um. Este
resultado indica que a faixa predominante é de 1,5 a 2,0 um, sendo diferente da
fornecida pelo fabricante (0,8 um) conforme consta na Tabela 5 em anexo. A
carga inorganica do material TPH Spectrum™ analisada contém particulas
relativamente grandes e apresenta poucas particulas de 0,8 um de tamanho.
Porém, estes valores correspondem com o tamanho médio das particulas de
uma resina microhibrida (no maximo 2um), se for comparado com o que é

informado na literatura (Capitulo 2).

O processo de fotopolimerizacdo da resina é dependente da distribuicao
de tamanho de particula das cargas adicionadas a resina. Quando o tamanho
da particula da carga € maior ou igual ao comprimento de onda da luz incidente
(0,46um), ha o aumento do espalhamento de luz e consequente redugdo da

transmitancia de luz na amostra, reduzindo a conversio na resina.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

» As técnicas de caracterizagdo mostraram-se eficientes na identificagdo dos
componentes da fracdo organica e inorganica da resina TPH Spectrum™

analisada.

» A analise de fluorescéncia de raios-X constatou uma maior percentagem de
bario na forma de sulfato (37,2%), ou seja, € o elemento principal, seguido de
silica (32%), o elemento secundario e aluminio, o elemento terciario. A
analise de fluorescéncia de raios-X nao detectou a presenga do elemento

boro, o qual deve estar presente, segundo especificagao técnica da resina.

» A curva de derivada (DTG) obtida na analise termogravimétrica apresentou
mais de um evento (picos), indicando um processo de queima em duas
etapas, ou seja, dois componentes que queimam em diferentes etapas ou um
componente queimando em duas etapas. A perda de massa no final do
processo de queima foi de cerca de 24%, deixando um residuo de 76%, que
corresponde a fragdo inorganica da resina analisada. A carga de 76% em

peso esta dentro da faixa de uma resina composta microhibrida.

» O teor de cinzas obtido foi de 75% e corroborou com o obtido na analise

termogravimétrica.
» A andlise qualitativa do espectro de infravermelho revelou que os constituintes
possuem varios grupamentos quimicos tais como ésteres, de natureza

alifatica e aromatica, isocianato e glicois.

> Segundo a espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono ("*C

NMR), a composigao da fragdo organica foi de 8,5% de Bis-GMA e 16,5% de
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UDMA. Portanto, o monémero principal € o UDMA e o comonémero € o Bis-
GMA.

O tamanho médio das particulas determinado por SEM situou-se na faixa de
1,5 a 2,0 um, estando portanto dentro da faixa para uma resina composta

microhibrida.

No estudo de prospeccao tecnolégica foram encontrados cerca de 179
patentes nos ultimos dez anos. A Dentsply lidera o ranking de depdsitos na
area, confirmando seu investimento em inovacao tecnoldgica como estratégia

para liderar o mercado, objetivando maior lucro e competitividade.
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SUGESTOES

CAPITULO 7

SUGESTOES

Para a continuidade do trabalho, sdo propostos os seguintes topicos:

» Realizar analise de absorgao atbmica para detectar e verificar a presenga do

elemento boro, que nao foi encontrado na analise de fluorescéncia de raios-X.

» Fazer estudo do grau de conversao da resina utilizando espectrometria de

infravermelho.

» Caracterizar outras resinas comerciais utilizadas no mercado brasileiro para fins de

comparacéo com a TPH Spectrum™ ja caracterizada neste trabalho.
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Tabela 1. Composi¢ao das principais resinas fotopolimerizaveis fabricadas pela

Fabricante

Produto

3M ESPE

Filtek A110

3M.

3M ESPE

Filtek Flow

-\

3M ESPE

Filtek P60

3M ESPE

Z100

o I

3M ESPE
Z250

Tipo ou
Classificacao

Microparticula

Fluida

Compactavel

Microhibrida

Hibrido
Universal

Tamanho
médio das
Particulas

(um)

0,04

1,5

0,6

0,6

0,6

Matriz
Orgéanica

Bis-GMA
TEGDMA

Bis-GMA,
TEGDMA,
Polimero
dimetacrilato

Bis-GMA
UDMA
Bis-EMA

Bis-GMA
TEGDMA

Bis-GMA
UDMA
Bis-EMA

Silica
(56% em
peso ou 40%
em volume)

Zircbnia/Silica
(68% em peso ou
47% em volume)

Zircbnia/Silica
(83% em
peso ou 61%
em volume)

Zirconia/Silica
(84,5% em
peso ou 66%
em volume)

Fonte: http://www.3m.com/intl/br/espe/links2372.html?link=catalogos

Zircbnia/Silica
(82% em
peso ou 60%
em volume)
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Tabela 2. Composi¢ao das principais resinas fotopolimerizaveis fabricadas pela

Fabricante

Herculite XRV

Sl e
e

KERR.

Revolution

Prodigy

Condensavel

Point 4

Tipo ou
Classificacao

Hibrido
Universal

Hibrido

Microhibrido

Hibrido

Hibrido
Universal

Tamanho
médio das
Particulas

(um)

0,6

0,6

0,6

0,6

0,4

Matriz
Organica

Bis-GMA
TEGDMA

Bis-GMA,
Resinas de
dimetacrilato,
Glicidildimetacrilato
tipo Bisfenol A
diluido

Bis-GMA
TEGDMA
Bis-EMA

Bis-GMA
TEGDMA
Bis-EMA

Bis-GMA
Bis-EMA
TEGDMA

Vidro de
borossilicato
de aluminio e
silica coloidal
(79% em peso

ou 59%

em volume)

Carga inerte
inorganica (55%)

Fonte: http://www.labordental.com.br

*Composigao obtida em:
http://decs.nhgl.med.navy.mil/3QTR0O5/PRODUCTEVALUATIONS/compositeattachment.p

Vidro de
borosilicato
de aluminio

e bario*,

silica*

(79% em
peso ou 59%
do volume)

Vidro de
borosilicato
de aluminio

e bario*,

silica*

(79% em

peso ou

59% em

volume)*

Didéxido de
silicio,
aluminio boro
silicato de
bario
(77% em
peso ou 59%
em volume)**

df

“*o, em peso e volume obtidos em http://www.kerrdental.com/index/kerrdental-products-
composites-point4
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Tabela 3. Composic¢ao das principais resinas fotopolimerizaveis fabricadas pela

Fabricante

Produto

Vigodent.

Fill Magic

VIGODENT

Fill Magic
TEMPO

Fill Magic Condensavel

Tipo ou Classificagéo

Microhibrido

Condensavel

Tamanho médio das
Particulas (um)

0,5

Nl***

Matriz Orgénica

Matriz
Modificada

UDMA,
TEGDMA

Nl***

Carga

80% Vidro de
bario

Didxido de Silicio
altamente disperso
silanizado

Fonte: http://www.vigodent.com.br

*** NI = Nao Informado

Nl***
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Tabela 4. Composic¢ao das principais resinas fotopolimerizaveis fabricadas pela

Wilcos.

Fabricante WILCOS

Resilab-Master

W3D-Master

Produto

Tipo ou Classificacao Microhibrida

Tamanho médio das

Particulas (um) NI

Bis-GMA
Bis-EMA,
UDMA,
TEGMA
Aluminio borosilicato,
Acido silicio de alta dispers&o

Matriz Organica NI*

Carga

Fonte: http://www.wilcos.com.br/

* NI = Nao Informado

# Primeira resina fotopolimerizavel para laboratérios, desenvolvida
no Brasil segundo padrdes internacionais de qualidade.
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Tabela 5. Composic¢ao das principais resinas fotopolimerizaveis fabricadas pela

Dentsply.

DENTSPLY

TPH Spectrum**

Prisma AP.H

Microhibrido

Hibrido Universal

0,8

NI*

Bis-GMA Uretano
Modificada

Bis-GMA Uretano
Modificada

Vidro de bario,
silica pirolitica

Fonte: http://www.dentsply.com.br/
* NI = Nao Informado

Boro silicato de aluminio
e bario silanizados,
silica pirolitica silanizada

** O catalogo da Dentsply ndo comenta nenhuma das informacgdes situadas na

tabela em questéao.
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