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RESUMO

Materiais poliméricos apresentam inuUmeras aplicacbes comerciais, dentre as
quais podem ser citadas utilizacbes no segmento odontologico. Em virtude da
importancia econbémica que apresentam, os polimeros sdo foco de inumeras
pesquisas, onde a engenharia reversa se apresenta como ferramenta de
desenvolvimento tecnoldgico, aplicada a deformulacdo de artefatos
poliméricos, visando avaliacdo aprofundada de suas caracteristicas. O
presente trabalho abordou o estudo de lenc¢dis de borracha utilizados em
isolamento dentario em tratamentos endodoénticos, de diferentes fornecedores
comerciais, com o0 objetivo de avaliar possiveis diferencas qualitativas e/ou
guantitativas entre os mesmos. Diversas técnicas analiticas classicas e
instrumentais foram utilizadas, tais como: avaliacdo do comportamento dos
materiais quando submetidos ao calor, a solventes e a 4cidos; analise térmica
(andlise termogravimétrica — TGA e analise dindmico-mecanica — DMA) e
espectroscopia no infravermelho (FTIR). A avaliagcdo dos resultados obtidos
indicou que o polimero presente nos lengdis de borracha comerciais € a
borracha natural. Pela analise termogravimétrica, foi possivel observar que as
amostras apresentam composi¢des diferenciadas. As analises de tan & e
modulo de armazenamento, obtidas pela analise termo dindmico-mecéanica,
evidenciaram diferencas na quantidade de ligacdes cruzadas dos materiais,
dado que pode relacionar-se com o desempenho dos materiais. O estudo
mostrou que a engenharia reversa foi eficiente ao evidenciar diferencas entre

0S materiais avaliados.
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1. Titulo

Engenharia reversa aplicada a caracterizacdo quimica de materiais

poliméricos utilizados em procedimentos odontologicos.

2. Introducéo

Materiais poliméricos apresentam variadas aplicacbes comerciais, dentre
estas podem ser citadas utilizagbes no segmento odontolégico em proteses,
restauracfes, materiais de moldagem, elasticos ortodénticos, len¢bis de borracha
para isolamento dentario em tratamento endodéntico, dentre outros.

Resinas acrilicas séo utilizadas na confeccdo de proteses, dentes artificiais,
desde 1940 e desde entdo séo largamente estudadas. (PERO et al., 2007). Estas
resinas apresentam também ampla aplicacdo em restauracdes dentarias, onde sédo
utilizadas para reparar perdas de material dentario. Devido a ampla variedade de
cores disponiveis ho mercado, restauracfes a base de resinas acrilicas fornecem
perfeito acabamento estético, ndo sendo possivel distinguir entre dentes normais e
dentes restaurados. (BIANCHI, et al., 2007).

A utilizacdo de biopolimeros, tais como: carboxi-metil-celulose, polimero de
agar e alginato de sédio foram estudados em formula¢gdes de cimentos a base de
fosfatos de célcio para utilizacdo em enxerto 6sseo em substituicdo ao cimento
tradicional a base de poli(metacrilato de metila) de modo a minimizar a possibilidade
de necrose do tecido 6sseo, obtendo resultados satisfatérios. (ALVES et al., 2006)

Grande parte das aplicacdes tecnoldgicas utiliza polimeros curados. Quando
um polimero é submetido ao processo de cura, suas cadeias sdo interligadas,
formando uma rede. Este processo, quando realizado com enxofre, € conhecido
como vulcanizacdo. A cura promove melhoria nas propriedades dos materiais, pois,
com a interligacdo das cadeias, a massa molecular do polimero € aumentada,
resultando em expressivas modificagbes estruturais nos mesmos. (MANO;
MENDES, 2000b).

Em virtude da importancia econémica que apresentam, os polimeros sao foco
de inUmeras pesquisas, em diferentes abordagens da ciéncia de materiais,
buscando desenvolvimento de produtos e/ou aprimoramento de aplicacdes

tecnologicas.



Neste sentido, a engenharia reversa apresenta-se como ferramenta de
desenvolvimento tecnoldgico, uma vez que esta se caracteriza por se apropriar do
conhecimento aprofundado de caracteristicas de produtos consolidados no mercado,
reduzindo significativamente tempos de pesquisa, sem, contudo apresentar qualquer
relacdo com o plagio, pois conduz a obtencdo de novos materiais. (MURY;
FOGLIATO, 2002).

Ao que se relaciona com o0 segmento de engenharia de materiais, a
engenharia reversa aprofunda-se na deformulacdo de artefatos. Para tal, técnicas
analiticas classicas e instrumentais sao empregadas, de modo a avaliar
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos materiais. (FORREST, 2001).

Rotas instrumentais de analise apresentam resultados vantajosos e em
tempos de andlise e consumo de reagentes relativamente menores, se comparados
a rotas classicas de analise. Entretanto, como desvantagens, podem ser citados o
custo elevado para aquisicdo e manutencdo de equipamentos, bem como para a
execucao de analises. A dificuldade no preparo de amostras pode ser acrescentada
como desvantagem, visto que formulacfes poliméricas em sua maioria contam com
elevado numero de componentes, podendo ocorrer inadequada avaliacdo de
resultados. (MANO, 1961).

Desta maneira, os métodos analiticos classicos apresentam-se valiosos na
exploracdo preliminar de materiais, conduzindo a utilizacao racional das técnicas
instrumentais, quando estas sdo consideradas extremamente necessarias.

Materiais poliméricos sdo geralmente compostos por um polimero base, ou
mistura de polimeros e aditivos ndo poliméricos. Estes aditivos podem ser agentes
de cura, plastificantes, cargas, pigmentos, dentre outros. Ao buscar a deformulacéo
de materiais poliméricos a presenca destes aditivos deve ser cuidadosamente
considerada, uma vez que estes podem causar interferéncia significativa na
identificacdo do polimero base do material. (MANO; MENDES, 2000a).

Distintos tipos de andlise podem ser utilizados para caracterizacdo dos materiais.
Citam-se entre os métodos classicos a avaliacdo do comportamento do material
guando submetidos ao calor, a solventes e aos acidos, assim como a pesquisa de
halogénios. Dentre os métodos instrumentais, sdo exemplos a espectroscopia no
infravermelho, andlise termogravimétrica, analise dindmico-mecénica, dentre outros.

A utilizagdo dos ensaios descritos acima, bem como de outros ensaios nédo



mencionados, ndo segue norma especifica, cabendo ao pesquisador avaliar rota de

analise mais adequada ao material de estudo.

3. Objetivos

Caracterizar materiais poliméricos utilizados em procedimentos odontol6gicos,
aplicando a engenharia reversa e evidenciar possiveis diferencas entre produtos
comerciais no que se refere a aspectos qualitativos e quantitativos das formulacdes

estudadas.

4. Motivacao

O estudo de formulacdes empregadas em materiais poliméricos utilizados em
procedimentos odontolégicos apresenta-se importante, uma vez que existem
diferentes produtos comerciais, com caracteristicas similares, que apresentam,
contudo, diferentes desempenhos.

Sendo assim, faz-se necessario estudar metodologias de andlise, fisicas e
quimicas, que possam ser utilizadas para caracterizacdo destes compostos.

5. Fundamentacéo Teodrica

Para os diferentes tipos de analise empregados no estudo dos materiais, sao
apresentadas breves fundamentacdes tedricas que corroboram a escolha/utilizacéo

dos mesmos.

5.1. Comportamento de polimeros quando expostos ao calor

Polimeros, tanto os naturais quanto os sintéticos, sob ag¢do do calor e de
outros fatores como radiacdo eletromagnética e cisalhamento, podem apresentar
instabilidade. Dentre os fatores que podem causar instabilidade nos polimeros, o
calor é o mais estudado, devido a sua importancia na aplicabilidade pratica de
materiais poliméricos.

Diversos fatores sao responsaveis por influenciar a resisténcia térmica dos

materiais poliméricos. Estes fatores podem ser agrupados em quimicos e fisicos.



Mudancas estruturais, tais como ruptura de ligagbes quimicas, sao
evidenciadas quando polimeros sdo submetidos a acdo do calor. Essas
modificacdes acarretam diminuicdo na massa molar bem como na evolucdo de
produtos volateis. (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2011).

A partir da avaliacdo do comportamento de um material polimérico quando
este € submetido ao calor, é possivel identificar se o mesmo € um polimero
termoplastico ou um polimero termorrigido e entdo proceder com a escolha de

ensaios adequados de modo a alcancar a caracterizacao do material.

5.2. Comportamento de polimero em presenca de solventes

A avaliacdo do comportamento dos polimeros em solucéo apresenta-se como
parametro importante no que se refere as aplicagbes adequadas dos materiais
poliméricos.

Polimeros termoplasticos sédo solUveis em solventes organicos, enquanto 0s
polimeros termorrigidos podem ou ndo apresentar esta caracteristica, dependendo
da natureza da reticulagdo entre as cadeias, se fisicas ou quimicas.

O processo de solubilizacdo de um polimero acontece em duas etapas
distintas. Na primeira delas o solvente permeia as cadeias do polimero, causando
expansdo, sem, contudo dissolvé-las. Nesta etapa obtém-se um gel inchado do
polimero. Na etapa subsequente, polimeros ndo curados quimicamente sofrem uma
desorganizacdo da estrutura inchada e entdo uma solugdo é formada.
(GUIMARAES, 2008)

Os materiais reticulados quimicamente ndo alcancam a segunda etapa do
processo de solubilizacdo, permanecendo inchados. O grau de inchamento esta
relacionado com o tipo de interacao que o polimero possui com o solvente utilizado,
bem como com a quantidade de liga¢gbes cruzadas presentes nos materiais, onde,
quanto maior o numero de reticulagbes entre as cadeias, menor o grau de
inchamento, pois as cadeias apresentam-se mais ligadas entre si.

A avaliacdo comparativa da intensidade do inchamento de materiais em
diferentes solventes pode ser util na identificagcdo do tipo de polimero presente em
uma composi¢cdo (MANO; MENDES, 2000a).



5.3. Extragdo com solventes

A extracdo com solventes quando aplicada a materiais poliméricos, promove
a separacao do polimero dos demais aditivos da composicdo, desde que estes
sejam soluveis no solvente utilizado para a extragéao.

Este procedimento € importante para que seja possivel quantificar os aditivos
passiveis de solubilizacdo, presentes em uma determinada composi¢cdo. O material
extraido pode, posteriormente, ser caracterizado através de técnicas apropriadas,
como exemplo a espectroscopia no infravermelho, utilizando a norma ASTM D 3677.

Quando a extracdo é realizada com acetona, em materiais vulcanizados, é
possivel a remocao de diferentes tipos de componentes presentes da amostra, tais
como: enxofre livre, plastificantes solUveis em acetona, auxiliares de processamento,
Oleos minerais ou ceras, antioxidantes sollUveis em acetona, aceleradores organicos
e &cidos graxos. Os materiais extraidos sdo chamados de extrato em acetona.
(ASTM D 297).

Para composi¢cdes que utilizam os melhores tipos de borracha natural, o
extrato em acetona fornece informacdes a respeito da qualidade da borracha
utilizada, onde o extrato obtido ndo pode ultrapassar 5% da composicao total. Caso
sejam obtidos percentuais acima deste valor, pode indicar a presenca de borrachas
de qualidade inferior ou recuperadas, bem como a presenca de outros aditivos
soluveis em acetona. (ASTM D 297).

Quando a extracdo é realizada com cloroférmio, por¢cdes de substancias
betuminosas sdo extraidas, assim como pequenas por¢cdes de borracha. O material
obtido por este meio € chamado de extrato em cloroformio (ASTM D 297).

O extrato total pode ser obtido quando se utiliza uma mistura de acetona e
cloroférmio nas proporcdes de 32% e 68%, em volume, respectivamente. O extrato
total pode ser considerado como uma mistura, aproximada, dos extratos de acetona
e cloroféormio (ASTM D 297).

5.4. Comportamento de polimeros quando em contato com acidos

bY

A avaliacdo da resisténcia a oxidagdo dos elastbmeros pode ser uma

ferramenta valiosa a ser aplicada a identificacdo de elastdmeros, considerando que



estes possuem diferentes tempos de resisténcia quando submetidos a acdo de uma

mistura de acidos nitrico e sulfurico concentrados. (DUTRA; DINIZ, 1993).

5.5. Pesquisa de halogénio

Um grupo de polimeros € caracteristico pela presenca de halogénio em sua
cadeia polimérica. Estes polimeros podem ser do tipo fluorado, bromado ou clorado.
Estes diferentes halogénios, flior, bromo e cloro, irdo consequentemente fornecer
propriedades caracteristicas e distintas aos polimeros que os contém, bem como as
formulagbes em que sé&o utilizados.

Investigar a presenca de halogénio em um material polimérico fornece dados
importantes, indicando se o polimero pertence ou ndo ao grupo dos polimeros
halogenados, direcionando a pesquisa em curso.

O ensaio de Beilstein é capaz de verificar a presenca de halogénio em
materiais poliméricos, de maneira simples e eficiente. Este ensaio é realizado
utilizando-se um fio de cobre aquecido, que € posto em contato com a amostra, € ao
retornar a chama do bico de Bunsen apresenta coloracdo verde indicando a
presenca de halogénio. (MELO, 2007).

A reacdo pode ser exemplificada na equacdo 1, onde X representa o
halogénio. (MELO, 2007).

A Carbonizacéo

Cu+X - CuX; - Chama Verde Equacéo 1

O ensaio de Beilstein ndo €, contudo, aplicavel ao flior, pois o fluoreto de
cobre gerado nao é volatil, logo ndo é possivel visualizar a coloracdo verde na
chama do bico de Bunsen. (MANO; MENDES, 2000a)

5.6. Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho

O estudo da interagdo da radiagdo eletromagnética com a matéria €
conhecido por Espectroscopia. Os processos pelos quais a radiagdo eletromagnética
interage com a matéria sdo: absorcdo, emissdo e espalhamento. (CANEVAROLO,
2003a).



Devido a limitagbes energéticas, a radiacdo infravermelha ndo € capaz de
produzir transicdes eletronicas, aplicando-se apenas a espécies moleculares que
possuam diferencas pequenas entre 0s estados vibracionais e rotacionais.
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

As transicOes eletronicas, citadas acima, sdo alcancadas pela radiacdo
situada na regido do ultravioleta ou visivel. Ja& as transi¢cdes rotacionais sdo
encontradas na regido de microondas, ou, em alguns casos, na regido do
infravermelho distante. (LUZ, 2003).

Para que uma molécula venha a absorver a radiagdo do infravermelho é
necessario que esta sofra uma variagdo no momento de dipolo durante seu
movimento rotacional ou vibracional, permitindo que o campo elétrico alternado da
radiacdo incidente possa interagir com a molécula causando varia¢des na amplitude
de um de seus movimentos, originando espectros. (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009; LUZ, 2003).

As moléculas apresentam vibracdes normais. Estas podem ser classificadas
como deformacdes axial ou angular. A deformacéo axial pode ser do tipo simétrica
ou assimétrica, enquanto a deformacdo angular além de simétrica e assimétrica
pode estar no plano ou fora do plano. (CANEVAROLO, 2003a; LUZ, 2003).

A espectroscopia no infravermelho pode ser dividida em trés regifes distintas:
médio (400 a 4000 cm™), préximo (4000 a 12820 cm™) e distante (10 a 400 cm™).
Destas, a regido do infravermelho médio é a que possui maior aplicabilidade na area
da Quimica, uma vez que nela ocorrem as frequéncias vibracionais fundamentais.
(CANEVAROLO, 2003a).

O comprimento de onda ou a frequéncia de uma absor¢cédo é dependente das
massas relativas e da geometria dos atomos, bem como das constantes de forca
das ligacdes quimicas presentes em uma molécula. (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2007).

A interpretacdo de um espetro obtido no infravermelho pode ser realizada
através da avaliacdo das bandas de absorcdo presentes no mesmo, utilizando
tabelas para correlacdo, disponiveis na literatura. Entretanto, este tipo de
interpretacdo € trabalhoso. Outra forma de interpretacdo é a partir de comparacdes
empiricas com outros espectros de compostos conhecidos. (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007).



A obtencao de espectros pode ser realizada a partir de amostras sob a forma
de gases, liquidos ou sélidos. Os gases podem ser alojados em células especiais
seladas. Os sodlidos podem ser analisados sob a forma de suspensdo, disco
prensado (ou pastilha) ou filme vitreo depositado em placa transparente. Os liquidos,
em geral, sdo analisados entre placas com espacgadores definidos. (SILVERSTEIN,;
WEBSTER; KIEMLE, 2007).

A espectroscopia apresenta grande aplicacdo na identificacdo de compostos,
uma vez que o espectro de infravermelho de um composto quimico € considerado
uma de suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas. (LUZ, 2003).

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica instrumental largamente
utilizada para caracterizacdo qualitativa de materiais poliméricos. Através desta, é
possivel identificar ndo apenas o(s) polimero(s) base de uma composicdo, mas
também os demais aditivos possivelmente presentes nesta, tais como plastificantes,
cargas e outros. Entretanto, a fim de que se obtenham resultados isentos de
interferéncias, considerando os diferentes componentes de um material polimérico, o

tratamento adequado da amostra se faz necessario. (FORREST, 2001).

5.7. Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA), ou termogravimetria (TG), como também
€ conhecida, é uma técnica de andlise térmica através da qual a variagdo de massa
de uma amostra é medida em funcdo do tempo e/lou da temperatura de
aguecimento, em uma programacado de temperatura controlada. (CANEVAROLO,
2003b).

Em analises de materiais poliméricos, usualmente a programacdo de
temperatura é escolhida em detrimento de avaliacbes isotérmicas. (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2011).

A atmosfera da analise deve ser escolhida de acordo com o tipo de amostra
ou do estudo, podendo esta ser inerte ou oxidante, bem como estatica ou fluente.
(CANEVAROLO, 2003b).

Para o estudo de materiais poliméricos, Forrest (2001) sugere aquecimento
da temperatura ambiente até 550°C, em atmosfera inerte, obtida com nitrogénio, e
taxa de aquecimento de 20°C/min, até que nenhuma variacdo de massa aconteca.

Em seguida, a temperatura é reduzida a 300°C, e a atmosfera € alterada para



oxidante, obtida com ar. A taxa de aquecimento permanece em 20°C/min. e a
temperatura aumenta até 1000°C.

As curvas geradas através das analises de TGA sdo chamadas termogramas.
Este grafico possui no eixo y os valores de perda de massa, em percentual ou em
gramas e no eixo x os valores de temperatura ou tempo. (LUCAS; SOARES;
MONTEIRO, 2011).

Além da curva tradicional, conforme descrita acima, € possivel a obtencéo da
primeira derivada da variagdo de massa em relacdo ao tempo, ou da variacdo de
massa em relacdo a temperatura. Esta curva permite obter dados sobre a
velocidade dos processos de perda de massa e identificar mais facilmente
alteracbes de massa, principalmente quando as perdas de massa de diferentes
componentes acontecem em temperaturas muito proximas, ou quando as perdas de
massa sdo pequenas e de dificil avaliagdo. (TASHIMA et. al., 2012).

A termogravimetria derivada, quando aplicada ao estudo de materiais
poliméricos, facilita a quantificacdo de mistura de elastdbmeros, de modo que embora
possuam a mesma faixa de temperatura de degradacdo, estes provavelmente
perderdo massa em velocidades diferenciadas, fato que originara diferentes picos
maximos na curva derivada. (DUTRA et. al., 2004).

Diversas sdo as aplicacbes da andlise termogravimétrica, dentre as quais
podem ser citadas: estudos de decomposi¢cdo térmica, de cinética de reacles e
determinacdo da composicdo de amostras. Suas aplicacbes estdo presentes em
diversos ramos de atividades tais como: quimica, petroquimica e farmacéutica.
(CREMASCO; NAZARENO, 2011).

Em aplicacbes mais especificas ao segmento de polimeros, € possivel
determinar os teores relativos dos componentes presentes em um artefato final, tais
como plastificantes, 6leos, polimero ou mistura de polimeros, negro de fumo, cargas
inorganicas dentre outros. (DUTRA et. al., 2004).

5.8. Andlise dindmico-mecénica
A andlise dinAmico-mecanica trata-se de uma técnica de analise térmica que

fornece informacdes sobre o comportamento viscoelastico do sistema, relacionando

variacbes nas propriedades mecanicas dos materiais em funcdo da temperatura.



10

Estas propriedades mecanicas podem ser tanto tracdo, flexdo, cisalhamento ou
compresséo. (GUIMARAES, 2008).

Materiais poliméricos apresentam comportamento viscoelastico, ou seja,
comportamento intermediario entre solido e liquido. Sendo assim, diferentemente de
sélidos elasticos e liquidos, que, respectivamente, armazenam e dissipam
totalmente a energia envolvida no processo de deformacdo, os polimeros
armazenam parte desta energia enquanto dissipam outra parte da mesma sob a
forma de calor (GUIMARAES, 2008, LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2011).

A razao entre a tensdo aplicada e a deformacgdo ocorrida define o médulo do
material. No caso de materiais poliméricos serdo identificados os modulos de
armazenamento, ou elastico, representado por E’ e de perda, ou Viscoso,
representado por E”. (GUIMARAES, 2008, LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2011).

A razao entre E” e E’ define a tangente de perda, tan 3, ou amortecimento
mecanico. Esta grandeza fornece informacfes valiosas na caracterizacdo de
materiais poliméricos, podendo estar relacionada a rigidez e/ou flexibilidade do
sistema, além de outras informagfes. Através da tan & também é possivel
determinar a temperatura de transi¢céo vitrea (Tg) do polimero. A Tg corresponde a
temperatura do pico maximo de tan 6 da amostra. E por se tratar de um método de
analise altamente sensivel a transformacdes em nivel molecular, a DMA é capaz de
detectar ndo somente a Tg, mas também as relaxacdes secundarias dos materiais.
(CANEVAROLO, 2003c).

6. Experimental

Seguem descritos abaixo os procedimentos experimentais empregados no

estudo das amostras.
6.1. Materiais
e Cinco amostras comerciais de lencois de borracha, utilizadas em isolamento

absoluto de dentes em tratamento endoddéntico, denominadas como Amostras
A B C EeF;
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e Lencol de borracha natural preparado em laboratério, denominado como
Amostra D;

e Solventes: agua destilada, e os seguintes solventes tipo PA, usados como
recebidos: acetona; acetato de etila, benzeno, cloroférmio, diclorometano,
heptano, metanol e tetrahidrofurano;

e Vidrarias: tubos de ensaio, bécheres, cadinhos de porcelana, bastado de vidro,

erlenmeyer, extrator de Soxhlet, pesa-filtro.

6.2. Equipamentos

¢ Analisador dindmico-mecéanico (DMA), Q800, TA Instruments;

¢ Analisador termogravimétrico (TGA), Q500, TA Instruments;

e Balancas: AR 2140, Ohaus Adventurer e Mark M214A, BEL Engineering;

e Espectrofotbmetro de infravermelho, Excalibur 3100, Varian. Acessoério de
reflectancia total atenuada (ATR) MIRacle.

e Estufa, 219, Fabbe-Primar;

e Fornos mufla: Q318-D-24, Quimis e F-mufla 1800 3P Inox, EDG
Equipamentos;

e Medidor de espessura: ECO-49, Digimess;

e Placas de aquecimento: C-MAG HS 7, IKA e 501/6, Fisatom;

e Prensa hidraulica: 3851-0 SN 43000-1329, Carver Inc.

6.3. Metodologia
6.3.1 Comportamento de polimeros quando expostos ao calor
6.3.1.1 Pirdlise e Fusibilidade
Os ensaios de pirdlise e fusibilidade foram realizados, ao mesmo tempo,
colocando-se alguns fragmentos da amostra em um tubo de ensaio. Em seguida,

fixou-se uma pinca de madeira a boca do tubo. O tubo foi levado a aquecimento

cuidadoso em bico de Bunsen. O tubo, ja aquecido, foi agitado cuidadosamente de
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modo a observar melhor a ocorréncia, ou ndo, de um processo de amolecimento.
(MANO; MENDES, 2000a).

O comportamento da amostra durante o aquecimento foi observado
cuidadosamente, uma vez que este comportamento fornece indicacdes preliminares

para posterior identificacdo do polimero utilizado na formulacao.

6.3.1.2 Calcinacédo

A determinacéo das cinzas foi realizada baseando-se na norma ASTM D 297.
Seguindo o procedimento descrito nesta, foram pesados 1g de amostra, cortada em
pequenos fragmentos, em cadinho de porcelana.

O conjunto, cadinho e amostra, foram levados a aquecimento direto em
chama de bico de Bunsen, durante 30 minutos. Este procedimento impede que a
amostra inflame imediatamente ao entrar na mufla e consequentemente provoque
perda de material, conduzindo a resultados erroneos.

Apos 30 minutos, o cadinho contendo residuos carbonizados de amostra, foi
levado a aquecimento em forno mufla, a 550°c, durante 1 hora, de modo a certificar
que todo material organico foi consumido, restando apenas residuos inorganicos no
cadinho.

ApoOs o aquecimento em forno mufla, os cadinhos foram resfriados até a
temperatura ambiente e as cinzas foram quantificadas, de acordo com a equagéo 2.

Cinzas, % =[(A - B)/C] * 100 Equacéo 2

Onde:

A = Massa do cadinho contendo as cinzas

B = Massa do cadinho

C = Massa da amostra

Notas sobre a aparéncia do material durante e apds a queima foram tomadas
de modo que estas observagdes possam auxiliar na elucidacdo da composicéo do
material em estudo.

Apés a obtencdo das cinzas, papel de tornassol rosa umido foi posto em
contato com o material de modo a observar se 0 mesmo apresentava reacao

alcalina.
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6.3.2 Comportamento de polimeros em presenca de solventes

6.3.2.1 Solubilidade

A fim de avaliar a solubilidade dos materiais em estudo, um fragmento de 1
cm? de amostra foi adicionado em uma série de 9 tubos de ensaio. Em seguida,
adicionaram-se 5 mL dos seguintes solventes em cada um dos tubos: agua,
metanol, acetona, heptano, acetato de etila, diclorometano, cloroférmio, benzeno ou
tetrahidrofurano. (MANO; MENDES, 2000a).

O comportamento da amostra foi observado apdés 10 minutos de contato com
0s solventes, em temperatura ambiente.

Apos 24 horas, o comportamento das amostras foi observado novamente,

visto que algumas amostras podem demandar maior tempo para dissolugéo.

6.3.2.2 Inchamento diferencial

Para a realizacdo do ensaio de inchamento diferencial, a densidade das
amostras foi determinada. Para tal, utilizou-se a norma ASTM D-297, pelo método
hidrostatico.

Para determinacdo da densidade, foram utilizados corpos de prova de
dimensdes 2,0cm x 2,0cm. Montou-se 0 aparato adequado para o teste em balanca
analitica. As massas das amostras foram medidas no ar e no liquido, metanol. A
temperatura do metanol foi medida utilizando-se termémetro.

A densidade foi determinada utilizando a equacéo 3:

Densidade = (A* D)/ (A —-B) Equacéao 3

Onde:

A = Massa da amostra pesada no ar

B = Massa da amostra pesada em metanol

D = Densidade do metanol a 25°C (0,791g/cm?®)

Corpos de prova nas mesmas dimensfes utilizadas para o ensaio de
densidade foram utilizados para o ensaio de inchamento diferencial. Amostras,

previamente extraidas em acetona, foram pesadas antes da adicdo dos solventes.
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Em frascos adequados, as amostras foram dispostas, e em seguida, foram
adicionados 50 mL dos solventes heptano, benzeno ou anilina, cada qual em frasco
correspondente. Os frascos foram vedados de modo a impedir possivel perda de
solvente.

A determinacdo da massa dos corpos de prova foi repetida apos 6 horas, e
depois, diariamente até estabilizacdo dos valores. Ao final, os volumes
correspondentes ao inchamento das amostras foram determinados.

Apés o0 ensaio, a média das razdes de inchamento em benzeno/heptano,

benzeno/anilina e heptano/anilina foram determinadas. (MANO; MENDES, 2000a).

6.3.3 Extracdo com solventes

A extracdo foi realizada baseando-se na norma ASTM D 297 utilizando
acetona como solvente.

Foram pesados 2 g de amostra em pequenos fragmentos. Estes foram
colocados em papel de filtro. O papel de filtro contendo a amostra foi dobrado e
colocado no recipiente de extracao.

O recipiente de extracao foi colocado no erlenmeyer, previamente pesado e
contendo 70 mL de acetona.

O aparato de extracdo encontra-se descrito na Figura 1.

O sistema foi aquecido durante 8 horas, de modo que a vazao de sifonamento
estivesse entre 2,5 e 3,5 minutos.

ApoOs as 8 horas de extracdo, a acetona foi evaporada em banho-maria,
cuidadosamente, de modo que nao entrasse em ebulicdo. Apés a total eliminacéo do
solvente, o erlenmeyer foi colocado em estufa com circulacéo forcada de ar a 70°C
durante duas horas.

Apos resfriamento do erlenmeyer em dessecador, este foi novamente pesado
e teor de material extraido em acetona foi determinado.

Extrato (%) = (massa do extrato / massa da amostra) * 100 Equacéo 4
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Figura 1: Aparato de extragdo com condensador de bloco.
Fonte: Adaptado de ASTM D297.

6.3.4 Comportamento de polimeros quando em contato com acidos

Pequenos fragmentos da amostra, previamente extraidas em acetona, foram
imersos em 5 mL de mistura 1:1, em volume, de &cido sulfdrico e &cido nitrico, a
40°C. Determinou-se, com auxilio de um cronbmetro, o tempo necessario para
visualizacdo da degradacdo do material, que pode ser constatado pelo surgimento

de pequenas bolhas na superficie da amostra. (DUTRA; MANO, 1988).

6.3.5 Pesquisa de halogénio

Tomou-se um fio de cobre, devidamente limpo, a fim de evitar interferéncias
no teste, e submeteu-se 0 mesmo a aquecimento direto em chama de bico de
Bunsen. Em seguida, encostou-se o fio de cobre aquecido na amostra. O fio de

cobre contendo a amostra foi entdo levado novamente a chama onde foi mantido
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durante alguns instantes, até que toda a amostra fosse queimada. (MANO;
MENDES, 2000a). A coloracdo da chama durante a queima da amostra foi

observada.
6.3.6 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho
Foram obtidos espectros das amostras:

1. Sob aforma de filme, utilizando as amostras originais.

Condicdes: Reflectancia Total Atenuada (ATR), 100 varreduras, resolucao 4
cm™.

2. Pirolisadas, onde as amostras, previamente extraidas em acetona, foram
pirolisadas e os volateis condensados nas paredes do tubo foram recolhidos e
analisados.

Condicdes: Filme vazado em janela de brometo de potassio (KBr), 20

varreduras, resolucdo 4 cm™.
6.3.7 Andlise termogravimétrica

Os termogramas das amostras foram obtidos nas seguintes condi¢cdes:
e Faixa de temperatura: Ambiente a 900°C.
e Taxa de aquecimento: 10°C por minuto.
e Atmosfera: inerte, nitrogénio, até 800°C e oxidante, oxigénio, até
900°C.

6.3.8 Analise dindmico-mecanica

As curvas da analise termo dinAmico-mecéanica das amostras foram obtidas
nas seguintes condi¢des:
e Faixa de temperatura: -80°C a 40°C.
¢ Velocidade de aquecimento: 2°C por minuto.

e Frequéncia: 1Hz.
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e Deformacao: 0,01%.
e Tipo de ensaio: Tracao.

e Dimensdes dos corpos de prova: 30 mm x 6 mm.

7. Resultados e Discussao

As amostras comerciais de lenc¢oéis de borracha, utilizadas em isolamento
absoluto de dentes em tratamento endodobntico, foram renomeadas, de modo a
preservar o nome dos fabricantes de tais materiais, por motivos éticos, para: A, B, C,
EeF.

Para fins comparativos, um filme preparado com borracha natural foi
analisado pelos mesmos testes aplicados aos filmes comerciais de borracha. A
formulacdo utilizada para o preparo do mesmo encontra-se descrita na Tabela 1.
Esta formulacdo é parte de um projeto em desenvolvimento, coordenado pela
Professora Regina Célia Reis Nunes, no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano (IMA-UFRJ). Este filme foi identificado com amostra D.

As aparéncias das amostras foram avaliadas de modo a obter as

caracteristicas das mesmas, estas encontram-se descritas na Tabela 2.

Tabela 1: Formulacao utilizada para preparo do lencol de borracha natural.

Componentes Classificacao Quantidades (PHR)
Borracha natural Polimero 100,0

Acido estearico Iniciador/Ativador de 2,0

Oxido de zinco vulcanizacio 5,0

Retardante de pré-
PVI @ _ 15
vulcanizacao

Sulfads ® Agente de vulcanizacéo 0,5
TMTD ¢ Acelerador de 1,0
MBT ¢ vulcanizagéo 0,5
Perkalink 900 Agente anti-reversao 0,4

#PVI — N-ciclo-hexil-tio-ftalimida

® Sulfads — Dipentametileno-tiuran-hexasulfeto
¢ TMTD - Dissulfeto de tretrametiltiuran

4 MBT — 2-mercapto-benzotiazol



Tabela 2: Caracteristicas preliminares das amostras.

Identificacao

Fotos

Caracteristicas

Dimensodes: 16x16cm
Massa: 4,0973¢g

Espessura: 0,170mm

Dimensdes: 15x15cm
Massa: 3,755g
Espessura: 0,165mm

Dimensodes: 13x13cm
Massa: 3,13819g

Espessura: 0,142mm
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Dimensodes: 13x13cm
Massa: 5,1125¢g

Espessura: 0,300mm

Dimensodes: 14x14cm
Massa: 3,7414g

Espessura: 0,210mm

Dimensodes: 15x15cm
Massa: 4,61949

Espessura: 0,205mm

19
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7.1. Comportamento ao calor

7.1.1 Pirdlise e Fusibilidade

Todas as amostras apresentaram-se infusiveis.

Todas as amostram apresentaram o mesmo perfil de degradagéo durante a
pirdlise. A queima liberou volateis que se condensaram nas paredes do tubo
formando liquido de coloracao castanha e gerou residuo preto no fundo do tubo.

A amostra C apresentou liquido castanho-esverdeado. Este comportamento
pode ser consequéncia da presenca de pigmento azul no material.

Através destes resultados pode-se observar que as amostras apresentam

caracteristicas de material termorrigido.

7.1.2 Calcinacao

Na Tabela 3 estdo descritos os resultados e observacdes provenientes do

ensaio de calcinagdo das amostras.

Tabela 3: Calcinacéo.

dentificacio Cinzas (%) Coloragéao Colorégéo Reacéo
a quente afrio Tornassol rosa
Amostra A 2,28 Amarela Branca Sim
Amostra B 2,01 Amarela Branca Nao
Amostra C 0,61 Cinza Cinza Sim
Amostra D 5,07 Amarela Branca N&o
Amostra E 2,54 Amarela Branca Sim
Amostra F 3,65 Amarela Branca Sim

A reacgdo alcalina, apresentada por algumas amostras, indica possivel
presenca de calcio, magnésio ou sédio (MANO; MENDES, 2000a).

A transicdo de coloragcdo amarela para coloragcdo branca indica possivel
presenca de Oxido de zinco, comumente utilizado em formula¢gdes de borracha como
ativador de vulcanizagcdo. (MANO; MENDES, 2000a).
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7.2. Comportamento aos solventes
7.2.1 Solubilidade
Todas as amostras apresentaram-se insollUveis nos solventes utilizados.
Entretanto, foi observado inchamento leve em metanol, acetona e acetato de etila,
moderado em heptano e elevado em diclorometano, benzeno, cloroférmio e
tetrahidrofurano.

7.2.2 Inchamento diferencial

Nas Tabelas 4 e 5 estdo descritos o0s resultados de densidade e do

inchamento diferencial das amostras.

Tabela 4: Densidade.

Identificacdo Densidade, g/cm®
Amostra A 0,93
Amostra B 0,93
Amostra C 0,93
Amostra D 0,96
Amostra E 0,95
Amostra F 0,94

Tabela 5: Inchamento diferencial.

\dentificacio Inchamento diferencial, cm? Razdes de inchamento

H B A B/H B/A H/IA
Amostra A 0,200 0,276 0,006 1 48 35
Amostra B 0,178 0,258 0,007 1 37 25
Amostra C 0,252 0,304 0,008 1 38 31
Amostra D 0,296 0,594 0,014 2 42 21
Amostra E 0,406 0,560 0,019 1 29 21
Amostra F 0,130 0,289 0,011 2 26 12

Onde: B — benzeno, A — anilina e H — heptano.
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Segundo Mano e Mendes (2000a), razbes de inchamento benzeno/heptano
entre 1 e 8 unidades, benzeno/anilina entre 2 e 30 unidades e heptano/anilina entre
0,5 e 15 unidades, sugerem que o polimero do material pertence ao grupo: Borracha
natural (NR), Poliisopreno (IR), Polibutadieno (BR), Copolimero de butadieno e
estireno (SBR), Polietileno cloro sulfonado (CSM).

Todas as amostras apresentaram razdes de inchamento benzeno/heptano de
acordo com o descrito por Mano e Mendes (2000a), assim como as razfes de
inchamento benzeno/anilina e heptano/anilina da amostra F.

Com relacdo as razdes de inchamento benzeno/anilina e heptano/anilina, as
amostras A, B, C, D e E nao apresentaram os resultados esperados. Entretanto, a
possibilidade do polimero das amostras pertencer ao grupo em questdo ndo deve
ser excluida, uma vez que a amostra D, contém borracha natural e também nao

apresentou resultados validos.

7.3. Extracdo com solventes

Seguem descritos na Tabela 6 os valores obtidos com a extracdo das

amostras em acetona.

Tabela 6: Extrato em acetona.

Identificacéo Material extraido, %
Amostra A 2,77
Amostra B 2,96
Amostra C 2,83
Amostra D 3,69
Amostra E 4,49
Amostra F 2,74

Considerando a possibilidade de que o polimero presente nos materiais seja
borracha natural, os percentuais de material extraido, menores que 5%, indicam a

boa qualidade do polimero utilizado nas composi¢des. (ASTM D-297).
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7.4. Comportamento aos acidos

As amostras apresentaram tempo de resisténcia aos acidos menores que 1
minuto, exceto para a amostra D, que apresentou 1,5 minutos de resisténcia.

Tempo de resisténcia de até 3 minutos caracteriza o grupo de elastdbmeros
compostos por borracha natural, poliisopreno e policloropreno. (MANO; MENDES,
2000).

7.5. Pesquisa de halogénio

As amostras apresentaram resultado negativo para pesquisa de halogénio,

indicando auséncia de polimero halogenado na composicao das amostras.

7.6. Espectroscopia de absorgéo na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras originais encontram-se em
comparativo na Figura 2 e apresentaram absorcdes caracteristicas de borracha

natural, como mostra a Tabela 7.

Tabela 7: Correlacao espectral.

NGmero de ondas, cm™ Correlacao
2960 Estiramento do grupo C-H
2920 Estiramento simétrico do grupo CHjs
2850 Estiramento assimétrico do grupo CHj3
1450 Deformacao angular assimétrica do grupo CHs
1380 Deformacao angular simétrica do grupo CHg

Fonte: Adaptado de DALL'ANTONIA, A.C. et al. Polimeros, v.19, n.1, pp. 63-71, 2009.

A amostra D apresentou as absor¢des adicionais localizadas em 1250, 1100 e
1020 cm™. Estas referem-se a deformacéo angular fora do plano e fora de fase do
grupo metilénico e deformacdo axial do grupamento C-CH, no plano,
respectivamente. (DALL’ANTONIA et al, 2009).
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Figura 2: Espectro de infravermelho das amostras originais.

Segundo a norma ASTM D 3677, é possivel identificar absorcdes
caracteristicas de borracha natural em espectros de amostras pirolisadas, sendo
estas localizadas em: 885, 1370, 800, 1640 e 909 cm™.

Os espectros de infravermelho da pirdlise das amostras encontram-se em
comparativo na Figura 3 e apresentaram todas as absorcdes caracteristicas citadas
acima, exceto as amostras C e E que mostraram em 800 cm™ apenas banda de

pequena intensidade.
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Figura 3: Espectro de infravermelho das amostras pirolisadas.

7.7. Andlise termogravimétrica

Segue descrito na Tabela 8 os resultados da perda de massa das amostras

analisadas.

Tabela 8: Porcentagem de perda de massa das amostras estudadas.

- . Material Volatil (%) Material Organico (%) Residuo (%)
Identificacéo

25 - 250°C 250 — 500°C Em 900°C
Amostra A 19 96,1 2,0
Amostra B 2,2 95,3 2,5
Amostra C 1,9 96,3 1,8
Amostra D 2,8 91,6 5,6
Amostra E 4.4 92,3 3,3

Amostra F 2,2 94,3 3,5




Perda de massa (%)
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Através destes resultados é possivel observar que as amostras A, B, C e F
apresentam composicao similar. A amostra E, contudo, apresenta quantidade de
material organico proveniente do polimero menor, com diferenca de
aproximadamente 4%.

Em comparacdo com a amostra D, as amostras comerciais apresentaram
composicdes diferentes. Este fato pode ser decorrente de diferencas entre as

formulacdes comerciais e a preparada em laboratorio.

Os termogramas das amostras encontram-se sobrepostos na Figura 4.
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Figura 4: Curvas sobrepostas da perda de massa versus temperatura.

Seguem descritos na Tabela 9 os valores de temperatura maxima de

degradacgéo das amostras analisadas.
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Tabela 9: Temperatura maxima de degradacao das amostras estudadas.

Identificacao Temperatura (°C)
Amostra A 380
Amostra B 379
Amostra C 377
Amostra D 379
Amostra E 379
Amostra F 367

O perfil de degradacdo térmica dos polimeros das amostras apresentam
comportamento similar em relagcdo as temperaturas de inicio, término e ponto
maximo de degradacdo. A amostra F, contudo, apresenta temperatura maxima de
degradacédo em 367°C, menor do que as demais.

A Figura 5, descrita abaixo, mostra as curvas sobrepostas de primeira

derivada da perda de massa versus temperatura.
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Figura 5: Curvas sobrepostas da derivada da perda de massa versus temperatura.
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7.8. Analise termodindmico-mecéanica

Através das andlises dinamico-mecanicas foi possivel obter valores de
modulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e tan 6.
Seguem descritos na Tabela 10 a temperatura maxima da tan & apresentada

pelos materiais.

Tabela 10: Temperatura maxima de Tan 4.

Identificacao Tan g, °C
Amostra A - 49
Amostra B -48
Amostra C - 47
Amostra D - 46
Amostra E -48
Amostra F -43

Avaliando estes resultados ndo foram observadas diferengas significativas
nos valores de temperatura da tan 6 das amostras, exceto a amostra F que
apresentou temperatura mais baixa em comparacdo com as demais. Entretanto,
avaliando as curvas de tan & sobrepostas, observa-se que as amostras B e D
possuem as maiores intensidades, enquanto a amostra E possui a menor.

As curvas de tan 6 dos materiais encontram-se sobrepostas na Figura 6.
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Figura 6: Curvas sobrepostas de Tan Delta versus temperatura.

Através da sobreposicdo das curvas de modulo de armazenamento
mostradas na Figura 7, observou-se que, dentre as amostras comerciais, a amostra
A apresentou o0 maior valor em baixas temperaturas, enquanto a amostra F
apresentou o menor valor. Em temperatura ambiente, a amostra A manteve o
mesmo comportamento apresentando o maior modulo, enquanto a amostra C
apresentou o menor valor. Em comparagdo com a amostra D, tanto em baixas
temperaturas quanto na temperatura ambiente, esta apresentou os menores valores
de modulos em relacdo a todas as amostras comerciais.

Estes resultados relacionam-se com a quantidade de ligacdes cruzadas
presentes nos materiais, onde maiores valores de E’ representam aumento na
rigidez das cadeias poliméricas, consequentemente maior quantidade de ligacdes
cruzadas no material. Pela avaliagdo das curvas observam-se claramente diferencas
de moédulos entre estas amostras. Estes diferentes comportamentos podem estar
relacionados com possiveis diferencas de desempenho dos lenc¢ois comerciais em

aplicacoes praticas.
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Figura 7: Curvas sobrepostas de modulo de armazenamento versus temperatura.

8. Consideracgdes Finais

A caracterizacdo das amostras pelas analises de solubilidade, inchamento
diferencial, é&cido resisténcia e espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho confirmaram a borracha natural como polimero utilizado nas
formulacbes, onde as amostras comerciais apresentaram comportamento
semelhante ao exibido pela amostra D, podendo esta ultima ser considerada como
uma amostra de referéncia no que se refere ao tipo de polimero presente na
composicao da mesma.

A termogravimetria mostrou que as amostras comerciais apresentam
composicdes semelhantes e que a amostra E difere levemente das demais. O perfil
e a temperatura de degradacdo das amostras apresentaram-se semelhantes a
amostra D, corroborando com o tipo de polimero caracterizado.

A andlise dindmico-mecéanica evidenciou diferencas nos modulos de
armazenamento das amostras comerciais, fato que pode ser relacionado com a

quantidade de ligacdes cruzadas presentes nos materiais. A temperatura da Tan



31

delta das amostras comerciais apresentaram-se semelhantes a amostra D,
complementando a caracterizacdo do polimero das amostras comerciais como
borracha natural.

A engenharia reversa foi eficiente na caracterizacdo dos materiais,
evidenciado diferengas entre amostras comerciais de lengoéis de borracha utilizados
em odontologia.

9. Perspectivas

A engenharia reversa geralmente é utilizada como ferramenta para
desenvolvimento de novos produtos e tecnologias. Entretanto, para que os dados
deste trabalho sejam utilizados com este objetivo, sugere-se que sejam realizados
outros estudos, como por exemplo, sobre as propriedades mecanicas dos materiais,
com o intuito de obter informacdes relacionadas ao desemprenho pratico dos
artefatos e possibilitem o desenvolvimento de um novo composto com propriedades

novas e melhoradas.
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