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RESUMO

A instabilidade de cor da resina composta ao longo do tempo €
considerada um fator negativo desse material restaurador, visto que
resulta na reducdo das suas propriedades estéticas, fazendo com que as
restauracdes sejam substituidas em um espaco de tempo menor do que o
esperado. Este estudo avaliou a cinética de polimerizag¢do, o grau de
conversdo (GC), a dureza (H) e a estabilidade de cor (AE) de resinas
compostas experimentais formuladas com diferentes composigdes de
matriz resinosa. Foram testadas as seguintes hipéteses: (1) a variacdo na
distancia de fotoativagdo (1 mm e 7 mm) influencia na cinética de
polimerizacéo e no grau de conversdo do material; (2) o envelhecimento
das resinas compostas experimentais, em agua e café, resulta em
alteragdo perceptivel de cor; (3) o grau de conversdo do material
influencia na estabilidade de cor da resina composta envelhecida; e (4)
os fotoiniciadores avaliados influenciam na estabilidade de cor do
compdsito resinoso envelhecido. Foram formuladas 2 composicfes de
matriz resinosa: 1: Bis-GMA 50% + TEGDMA 50%; e 2: Bis-GMA
70% + TEGDMA 30%. Essas composi¢cdes receberam diferentes
fotoiniciadores: 0,5 wt% de canforoquinona (CQ) + 1 wt% de co-
iniciador de amina etil 4-dimetilaminobenzoato (EDMAB); e 0,5 wt% de
BAPO. As amostras foram avaliadas para cinética de polimerizacédo e

GC ap0s fotoativacdo a uma distancia de 1 mm e 7 mm e a alteragdo de



cor (AE), antes e ap6s envelhecimento em agua destilada e café por 60
dias. Os dados quantitativos foram analisados usando ANOVA e teste
post-hoc de Tukey (a= 0,05). Os valores de AEq foram avaliados
levando em consideracdo os limites de perceptibilidade (PT= 0,8) e
aceitabilidade (AT= 1,8). O grupo 50:50 BAPO apresentou o maior GC
nas duas distdncias (1 mm e 7 mm) e o menor valor de AEg em
comparagdo aos demais grupos. O envelhecimento em agua e café
resultou em alteragdo de cor perceptivel (AEg > 0,8) e inaceitavel (AEqo
> 1,8) em todas as condicBes experimentais. O grau de conversdo
influencia na estabilidade de cor da resina composta, e a composi¢do da
matriz organica, a depender dos monémeros e fotoiniciadores, tem efeito
nessas duas variaveis (GC e AEq).

Palavras-chave: Bis-Fenol A-Glicidil Metacrilato; Fotoiniciadores

Dentérios; Cor; Polimerizacdo; Resina Composta.
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ABSTRACT!

Color changes in resin-based composites over time is considered a
negative factor for this restorative material because of impairment on the
esthetic properties, which may lead to the replacement of the restoration
shorter than expected. This study evaluated the polymerization kinetics,
degree of conversion (DC), hardness (H) and color stability (AE) of
experimental resin-based composites formulated with different resin
matrix compositions. The following hypotheses were tested: (1) different
photoactivation distances (1 mm and 7 mm) influence the
polymerization kinetics and the degree of conversion of the material; (2)
aging in water and coffee results in noticeable color changes of the
experimental resin-based composites; (3) the degree of conversion
influences the color stability of the aged composites; and (4) the
photoinitiators influence the color stability of the aged composites. Two
resin matrix compositions were formulated: 1: Bis-GMA 50% +
TEGDMA 50%; and 2: Bis-GMA 70% + TEGDMA 30%. These
compositions received different photoinitiators: 0.5wt% camphorquinone
(CQ) + 1wt% ethyl amine co-initiator 4-dimethylaminobenzoate
(EDMAB); and 0.5wt% BAPO. The samples were evaluated for

polymerization kinetics and DC after photoactivation from a distance of

L Title (titulo em inglés)
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1 mm and 7 mm and for color changes (AE), before and after aging in
distilled water and coffee for 60 days. Quantitative data were statistically
analyzed using ANOVA and Tukey's post-hoc test (a = 0.05). The AEqo
values were evaluated based on the perceptibility (PT= 0.8) and
acceptability (AT= 1.8) thresholds. The 50:50 BAPO group showed the
highest GC at both distances (1 mm and 7 mm) and the lowest AEgo
value compared to the other groups. Aging in water and coffee showed
perceptible (AEq > 0.8) and unacceptable (AEq > 1.8) color changes for
all experimental conditions. The degree of conversion influences the
color stability of the experimental composites, and the composition of
the organic matrix, depending on the monomers and photoinitiators,
influences on these two variables (DC and AEq).

Keywords: Bis-Phenol A-Glycidyl Methacrylate; Dental Photoinitiators;

Color; Polymerization; Composite Resin.
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1. INTRODUCAO

A resina composta consolidou-se como material de primeira
escolha para restauracfes diretas devido as excelentes propriedades
estéticas e funcionais (DEMARCO et al., 2013). A estabilidade de cor
desse material tem uma enorme importdncia na Odontologia
restauradora, pois a alteragdo de cor ao longo do tempo resulta na
reducdo das caracteristicas estéticas esperadas, com insatisfacdo do
paciente e, consequentemente, reducdo do tempo de vida das
restauragdes, podendo ser considerado um fator negativo desse material
restaurador.

Estudos mostram taxas anuais de falha de restauragdes de resina
composta em dentes anteriores, variando de 0 a 4,1 % (DEMARCO et
al., 2015), sendo que a principal causa da substituicdo das restauracdes
estd relacionada a estética, como incompatibilidade de cor e
manchamento superficial (DEMARCO et al., 2017).

A matriz organica da resina composta é formada basicamente por
um sistema fotoiniciador e monémeros de dimetacrilato, dentre outros
componentes (LOVEL et al., 1999). A composicdo monomérica mais
utilizada nas resinas compostas comercializadas atualmente é a base de
Bis-GMA (bisfenol A diglicidil dimetacrilato), uma molécula de alta
viscosidade, como mondmero base, associado ao TEGDMA

(dimetacrilato de trietilenoglicol) como comondémero diluente, que por



apresentar baixo peso molecular favorece consideravelmente o grau de
conversdo dos polimeros (FLOYD & DICKENS, 2006; GONCALVES
et al., 2009).

A literatura reporta que 0s componentes da matriz organica
influenciam na estabilidade de cor da resina composta. No que se refere
aos mondmeros, 0s pesquisadores sugerem que a estrutura quimica e as
caracteristicas fisicas dessas moléculas tém efeito nas propriedades
Opticas da resina (FONSECA et al., 2017), o que tem instigado novos
estudos para avaliar as propriedades estéticas de mondémeros alternativos
aos convencionais. Da mesma forma, fotoiniciadores alternativos a
canforoquinona, que é o sistema mais utilizado em resinas compostas,
tém sido objeto de estudo a fim de melhorar as propriedades estéticas
desse material (ALBUQUERQUE et al., 2013; SALGADO et al., 2014;
SALGADO et al., 2015, MANOJLOVIC et al., 2016).

Apesar disso, ainda ndo h& confirmacdo sobre os fatores que
causam a alteracdo de cor da resina composta ao longo do tempo. Dessa
forma, compreender a relagdo dos componentes da matriz organica na
estabilidade de cor desse material restaurador pode levar ao
desenvolvimento de materiais com melhores propriedades, favorecendo
a longevidade das caracteristicas estéticas das restauragdes. Além disso,
0 entendimento sobre o grau de conversdo dos mondmeros se faz
importante, visto que durante o processo de polimerizacdo podem
permanecer mondmeros residuais ndo convertidos que causam alteracdo
de cor da resina composta ao longo do tempo (HOSOYA, 1999;
FONSECA et al., 2017).

Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar a cinética de

polimerizacdo, o grau de conversdo, a microdureza e a estabilidade de
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cor de resinas experimentais formuladas com diferentes sistemas
fotoiniciadores (CQ/amina e BAPQ) e variacbes na composicdo
monomérica (Bis-GMA e TEGDMA).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Estabilidade de cor

Nas Ultimas décadas, pesquisadores tém se dedicado ao estudo
da cor em materiais dentarios, propondo métricas para avaliacdo
quantitativa da diferenca de cor percebida entre dois objetos, ou dois
momentos no mesmo objeto. A formula mais utilizada nos estudos até o
inicio dessa década é baseada no sistema CIE-L*a*b*, criado em 1978
pela Comisséo Internacional de lluminagéo (CIE). Essa férmula é capaz
de aproximar distancias uniformes entre as coordenadas de cores
(KHASHAYAR et al., 2014; PARAVINA et al., 2019).

Com o passar dos anos, ocorreram aperfeicoamentos e uma
nova formula foi apresentada, a CIEDE2000. Essa meétrica foi
desenvolvida baseada no espago de cor CIELab, mas leva em
consideracéo as diferengas de luminosidade, cromaticidade e tonalidade
(PARAVINA et al., 2019). Criada com objetivo de superar certas
limitagbes da férmula anterior (CIELab), a CIEDE2000 tem a
capacidade de refletir melhor as diferencas de cor percebidas pelo olho
humano (PECHO et al., 2016). Autores relatam uma porcentagem de
95% de concordancia com achados visuais utilizando essa métrica,
comparada a 75% da férmula CIELab. Sendo assim, essa medida de

espaco de cor se tornou a primeira escolha a ser utilizada nas pesquisas
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(CHU et al., 2010; GOMEZ-POLO et al., 2016; PARAVINA et al.,
2019; DELLA BONA, 2020).

Quando se avaliam cor e as propriedades Opticas em
odontologia, recomenda-se indicar a relevancia clinica dos valores
quantitativos, obtidos pelas métricas, utilizando-se os limiares de
perceptibilidade (PT) e de aceitabilidade (AT) (ISO/TR 28642:2016;
CHU et al., 2010; PEREZ et al., 2011; PARAVINA et al., 2019). Os
limiares (PT e AT) servem, entdo, para relacionar clinicamente
resultados analiticos (avaliacdo objetiva) e observagBes visuais
(avaliacéo subjetiva) com a percepg¢do clinica, padronizando os estudos
no ambito da odontologia (PARAVINA et al., 2015; DELLA BONA,
2020). Os limiares de perceptibilidade e aceitabilidade sdo importantes
para que, além da determinacdo da capacidade de percepcdo da diferenca
de cor, seja estimado se essa diferenca € aceitdvel ou ndo clinicamente
(PARAVINA, 2009).

Isso significa que em uma avaliagdo subjetiva, 50% dos
observadores consegue perceber (perceptibilidade) a diferengca de cor
entre dois objetos ou situacBes comparativas, e desses, 50% considera
essa diferencga aceitavel clinicamente (aceitabilidade). Os valores de PT
(0,8) e AT (1,8) foram definidos por um estudo multicéntrico
(PARAVINA et al., 2015) usando a métrica CIEDE2000 (AEq). Além
disso, estudo recente (TEJADA-CASADO et al., 2023) usando pares de
amostras em resina composta e a métrica CIEDE2000 indicou que
diferencas de cor entre amostras de menor cromaticidade foram melhor
aceitas pelos observadores, do que aquelas com maior cromacidade.

Ainda ndo existe um consenso quanto ao protocolo laboratorial

mais adequado para a avaliagdo da estabilidade de cor da resina
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composta. Nesse sentido, o estudo de Paolone et al., (2022) revisou a
literatura disponivel para oferecer informacdes sobre os procedimentos
experimentais que avaliaram essa variavel. Embora os autores tenham
encontrado uma grande variabilidade nos processos laboratoriais para
esse tipo de estudo, algumas semelhancas foram observadas na maioria
deles. Foram incluidos 178 artigos na revisdo, e, em relacdo a
caracteristica das amostras de resina composta, a maioria dos estudos
utilizou corpos-de-prova em forma de disco (n=170) e com uma
espessura de 2 mm (n=116). Os parametros de cor foram verificados, em
grande parte das pesquisas, utilizando um espectrofotdmetro (n=154). E,
guanto aos liquidos corantes, o café instantdneo em pé foi o mais
utilizado (n=102) seguido do chd (n=61), e vinho tinto (n=55), sendo
eles, mantidos, na maioria dos estudos, em uma temperatura de 37°C
(PAOLONE et al., 2022).

2.2 Cineética de polimerizacéo e grau de converséo

Grande parte dos compésitos restauradores tém mondmeros de
metacrilato como base da matriz organica, que polimerizam através do
mecanismo de crescimento de cadeia pela propagacéo de radicais livres.
Uma vez que o processo radicalar é iniciado, a formagdo de cadeias
poliméricas ocorre através dos grupos vinilicos dessas moléculas. O
conhecimento sobre essa reacdo quimica facilita a compreensdo do
processo de polimerizacdo dos mondmeros das resinas compostas
(FERRACANE & GREENER, 1986). Durante o processo de
polimerizacdo, podem permanecer mondmeros residuais ndo convertidos
que causam alteragdo da cor da resina composta ao longo do tempo.

Dessa forma, o entendimento sobre o grau de conversdo das moléculas
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da matriz organica é fundamental quando se estuda a estabilidade de cor
deste material (HOSOYA, 1999; FONSECA et al., 2017; STRAZZI-
SAHYON et al., 2020).

Os materiais restauradores apresentam diferentes sistemas de
ativagdo: quimica, térmica e por luz. A polimerizacédo por luz, requer o
uso de uma unidade fotoativadora para o inicio do processo. Quando o
fotoiniciador presente na matriz organica da resina composta recebe a
energia de um foton, este se decompde e gera radicais livres que dardo
inicio a polimerizagdo do mondmero. Pesquisadores afirmam que para
garantir uma boa polimerizacdo de amostras de resina composta de até 2
mm de espessura, é necessaria uma exposi¢do radiante de 16 a 24 J/cm?,
0 que atualmente, com os aparelhos fotoativadores que apresentam uma
irradiancia préxima a 1.000 mW/cm?2 se consegue com uma exposicao de
20 segundos, a qual é suficiente para depositar uma densidade de energia
de 20 Jicm? (1,0 W/cm2 x 20s) no material (PEUTZFELDT &
ASMUSSEM, 2005).

E de extrema importancia que a ponta da unidade ativadora
esteja 0 mais préximo possivel do material restaurador no momento da
fotoativacdo, pois estudos mostram que a uma distancia de 3 mm ocorre
uma reducdo de 14% na irradiancia, podendo essa taxa aumentar para
50% no uso de aparelhos que produzem luz com maior grau de
divergéncia (REIS, 2021). Um estudo variou a distancia da fotoativacéo
em uma resina composta (Z350) e mostrou que a variagdo de O para 8
mm de distancia da ponta da unidade ativadora até a amostra, produziu
uma reducado de 62% da irradiancia (VIDAL et al., 2020). Frées-Salgado
et al, (2009), em um trabalho semelhante, avaliaram o grau de

conversdo, dentre outras propriedades, de compdsitos fotoativados a
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distancias de 0, 3 e 7 mm, mostrando que a irradiancia diminuiu em
média 40% quando a amostra foi fotoativada a uma distancia de 7 mm,
reduzindo consideravelmente o grau de conversao.

A avaliacdo do grau de conversdo mostra a quantidade de
ligacOes duplas alifaticas insaturadas de carbono convertidas em ligacdes
saturadas (covalentes simples) (REIS, 2021). A taxa de conversdo de
uma resina composta, usualmente, ocorre entre 50% e 70%, mas nem
todas as ligagdes insaturadas ndo convertidas em ligagOes simples
representam mondmeros residuais, apenas uma pequena quantidade
(cerca de 2,5% a 5%). Quanto maior o nimero de ligagOes insaturadas
convertidas em ligagbes covalentes, mais altos os valores de
propriedades mecanicas do material, maior a resisténcia a degradacdo,
estabilidade de cor e biocompatibilidade a médio e longo prazo
(MOLDOVAN et al., 2019).

A espectroscopia de infravermelho é muito utilizada em estudos
que avaliam a cinética de polimerizacdo e 0 grau de conversdao em
materiais dentarios (MORAES et al., 2008; FURUSE et al., 2011;
BALBINOT et at., 2019; MOLDOVAN et al., 2019). Essa é uma técnica
baseada na interacdo entre a radiacdo eletromagnética e as vibragoes
caracteristicas das ligacdes quimicas presentes nos 4&tomos constituintes
da matéria, o que permite identificar moléculas baseado no
interferograma gerado. O interferograma, por sua vez, é convertido em
um espectro utilizando a transformada de Fourier, que é uma ferramenta
matematica. Os espectros podem ser obtidos pelo método de transmisséo
(quando o detector mede a intensidade da radiacdo que passa pela
amostra) ou reflexdo (quando o detector mede a radiacéo infravermelha

refletida pela amostra). Dentro deste Gltimo, existem dois métodos:
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refletdncia total atenuada (ATR) e refletincia difusa e especular
(MORAES et al., 2008).

2.3 Dureza (H)

Alguns estudos que avaliam a estabilidade de cor da resina
composta também avaliam a dureza desse material. I1sso porque essa
propriedade pode estar relacionada a solubilidade e sorcdo de agua, as
quais tém o potencial de influenciar na alteragdo de cor da resina
composta a longo prazo (ESPINDOLA-CASTRO et al., 2020; DE
OLIVEIRA et al., 2022; FIDAN et al., 2023).

Estes estudos envolvem tanto resinas experimentais com
variagdes na matriz organica (FROES-SALGADO et al., 2015) quanto
compositos disponiveis comercialmente (RIZZANTE et al., 2019;
ESPINDOLA-CASTRO et al., 2020; STRINI et al., 2021).

Froes-Salgado et al., (2015), formularam resinas experimentais
compostas por Bis-GMA e BisEMA como monémeros-base combinados
a diferentes mondmeros diluentes (EGDMA, DEGDMA, TEGDMA,
TETGDMA e D3sMA). Os corpos de prova foram testados antes e apds
envelhecimento por trés meses em etanol 75% e agua destilada, onde
apos esse periodo, 0s grupos compostos por BisEMA apresentaram
valores de dureza Knoop maior do que aqueles que continham Bis-GMA
como mondmero base da matriz organica. Similarmente, Ma et al.,
(2024) formularam resinas compostas do tipo Bulk Fill com o monémero
alternativo Bis-EFMA em sua matriz orgénica e restauraram cavidades
classe Il de dentes naturais, reportando estabilidade de cor e

propriedades mecanicas favoraveis para 0 mondmero Bis-EFMA.
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Estudos mostram que a irradiancia do fotopolimerizador tem
influéncia direta nas propriedades mecanicas da resina composta.
Strazzi-Sahyon et al., (2020) avaliaram a estabilidade de cor e dureza de
resina composta  fotopolimerizada com  diferentes  unidades
fotoativadoras e submetidas a termociclagem, reportando que, a unidade
fotoativadora de comprimento de onda mais amplo (Poliwave) assegurou
uma melhor estabilidade de cor e dureza comparada a unidade de
fotopolimerizagdo de comprimento de onda Unico. Outro estudo avaliou
a dureza Knoop e o grau de conversdao de uma resina composta micro-
hibrida em diferentes distancias de fotopolimerizacdo (0, 2 e 4 mm)
mostrando que o aumento da distancia reduziu significativamente os
valores de dureza, porém, o grau de conversdo, embora tenha
apresentado uma tendéncia a reducdo, ndo apresentou diferenca
estatisticamente significativa (CATELAN et al., 2015). Vargas et al.
(2024) avaliaram a dureza e a estabilidade de cor dentre outras
propriedades, de uma resina composta nanoparticulada comercialmente
disponivel que passou por diferentes processos de acabamento e
polimento, sendo envelhecida em café e repolida. Os autores perceberam
a reducdo dos valores de dureza Knoop, bem como, uma diferenca de cor
significativa ap6s envelhecimento.

Quanto ao protocolo laboratorial do teste de dureza Vickers,
Richard et al., (2024), compararam os tamanhos das indentagdes obtidas
a partir de diferentes cargas (50, 100, 300 e 1000 gf) em corpos de prova
de resina composta (Tetric EvoCeram Bulk Fill) polidos e ndo polidos.
Os autores concluiram que o polimento dos corpos de prova resultou em
maiores valores de dureza, e que uma carga de 300 gf é suficiente para

penetrar além da camada superficial que pode conter mondmeros
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inibidos pelo oxigénio, atingindo uma profundidade de indentacdo

adequada sem causar danos ao corpo de prova.

2.4 Monbdmeros

As resinas compostas sdo constituidas de uma matriz organica
(mondmeros, iniciadores, modificadores de cor), uma matriz inorgénica
com particulas de carga e um agente de unido (REIS, 2021). O Bis-GMA
(bisfenol A diglicidil dimetacrilato) é o monémero mais utilizado em
resinas compostas usadas na odontologia (ASMUSSEN &
PEUTZFELDT, 1998). Essa molécula apresenta um alto peso molecular
(Mw = 512 g/mol), e tem um alto potencial de interacdo de pontes de
hidrogénio, resultado dos grupamentos hidroxila presentes, o que
também resulta em alta viscosidade (PEUTZFELDT, 1997; FONSECA
et al., 2017). A alta viscosidade do Bis-GMA dificulta a adi¢do de
volumes adequados de carga inorganica e também representa um desafio
na difusdo das moléculas co-iniciadoras, e na propagagdo de espécies
radicalares na matriz organica, reduzindo assim, o grau de conversdo dos
mondmeros (SRIVASTAVA et al., 2018).

Sendo assim, sdo adicionados monémeros diluentes ao sistema
a fim de reduzir a viscosidade do material e melhorar suas propriedades.
Um co-mondmero frequentemente utilizado como diluente é o
dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA). Essa molécula apresenta
um baixo peso molecular (Mw = 286 g/mol) e baixa viscosidade (g =
0,05 05 Pa/s), o que favorece muito o grau de conversao dos polimeros
(ATAI & WATTS, 2006; FLOYD & DICKENS, 2006; GONGCALVES
et al., 2009), e possibilita uma maior incorporacgao de carga a matriz da

resina composta. Consequentemente, 0 TEGDMA em combina¢do com
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0 Bis-GMA proporciona um aumento nas propriedades como rigidez e
resisténcia mecanica e diminuicdo de outras (ndo desejaveis) como
coeficiente de expansédo térmica linear e solubilidade do material (REIS,
2021). Porém, a adicdo desse co-mondmero pode aumentar a contracdo
de polimerizagdo (GONCALVES et al., 2010), a absor¢do de agua
(SIDERIDOU et al., 2007) e, dessa forma, prejudicar a estabilidade de
cor das resinas compostas (GAJEWSKY et al., 2012).

Essa composicdo monomérica bésica (Bis-GMA + TEGDMA),
também chamada de resina de Bowen em referéncia ao cientista que
desenvolveu o Bis-GMA, ainda faz parte da formulagdo mais utilizada
nas resinas compostas comercializadas atualmente. Mon6meros
alternativos ja vem sendo usados como base da matriz organica das
resinas compostas a fim de melhorar as propriedades do material, como
por exemplo, 0o UDMA (uretano dimetacrilato), um monémero com peso
molecular de 470 g/mol, porém, com uma menor viscosidade, o que
permite a versatilidade de ser utilizado isolado ou associado a outros
mondmeros (ANUSAVICE et al, 2013).

Dentre os monémeros experimentais estudados, uma alternativa
ao Bis-GMA, ¢ o Bis-EMA, uma molécula semelhante ao Bis-GMA,
porém, com uma maior mobilidade, o que provavelmente é atribuido
pela auséncia de grupamentos hidroxila (LEMON et al., 2007). Sendo
assim, esse monémero pode apresentar um aumento significativo, de até
trés vezes, no grau de conversdo dos polimeros em relacdo ao Bis-GMA
(GAJEWSKI et al., 2012).

Outro sistema de mondmeros proposto € tiol-eno, que
polimerizam pelo mecanismo de crescimento em etapas (“step-growth”),

diferente dos metacrilatos que polimerizam pelo mecanismo de
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crescimento de cadeia (“‘chain-growth”). No sistema “step-growth” a
vitrificacdo ocorre em graus de conversdo mais elevados, o0 que por
consequéncia resulta em conversdo final mais alta, especialmente se
comparado a metacrilatos disfuncionais que formam redes poliméricas
cruzadas (LU et al., 2005; BOULDEN et al., 2011). Apesar disso, a
molécula de tiol-eno isolada como base da matriz organica apresenta
baixas propriedades mecénicas. Sendo assim, Boulden et al., 2011,
buscando unir as propriedades mecénicas dos metacrilatos com as
caracteristicas positivas do tiol-eno, testaram uma resina a base de
metacrilato-tioleno e obtiveram bons resultados quanto a resisténcia a
flex@o, tenséo de polimerizagdo, profundidade de cura e solubilidade,
quando comparada a uma matriz composta somente por dimetacrilato.

Fugolin & Pfeifer (2017) revisaram a literatura a respeito do
desenvolvimento de mon6meros alternativos, e relataram estudos que
avaliaram moléculas originadas da quimica do metacrilato, por exemplo,
metacrilamidas e bisacrilamidas, assim como, éteres vinilicos e tiol-
vinilsulfona. Estas, segundo as pesquisas, se mostraram estaveis no meio
aquoso. Sabendo que a solubilidade e sorcdo de &gua podem ser
consideradas desvantagens do Bis-GMA, estes mondmeros se mostram
boas escolhas.

Em outro estudo, alguns autores testaram um monbmero
chamado Bis-GMA clorado (CI-Bis-GMA). Essa molécula, semelhante
ao Bis-GMA, passou por uma modificagdo quimica em que um grupo
hidroxila foi substituido por cloro, que é menos hidrofilico. Foram
avaliadas algumas propriedades como reologia, citotoxicidade,

biocompatibilidade, grau de conversdo, solubilidade e sorcdo de agua,
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gue mostraram resultados promissores para 0 CI-Bis-GMA, em
comparacdo ao Bis-GMA (AL-ODAYNI et al., 2019).

Ainda nessa linha de pesquisa, o estudo de Fugolin et al. (2020)
avaliou a cinética e tensdo de polimerizacdo, a sorcdo e a solubilidade de
agua, dentre outras propriedades, dos monémeros UDMA e 2EMATE-
BDI como base e comondmeros, em resinas livres de Bis-GMA. Os
pesquisadores concluiram que a utilizagio do 2EMATE-BDI como
comondmero, se mostrou uma boa alternativa em virtude do menor
estresse de polimerizacdo observado nas amostras compostas por essa
molécula em comparacdo ao grupo controle que combinou Bis-GMA e
TEGDMA.

A industria, por sua vez, ja utiliza mondmeros alternativos em
suas formulagBes, como por exemplo o DX511, presente na resina
Kalore (GC America, Alsip, lllimois), que apresenta um alto peso
molecular (Mw = 895 g/mol), o que permite uma redugdo na contracao
de polimerizacdo, a0 mesmo tempo em que promove uma maior
reatividade e grau de conversdo através dos grupos terminais flexiveis
que possui (ANUSAVICE et al., 2013). Com propriedades semelhantes,
outra alternativa é o silorano, monémero a base de silicio, utilizado na
resina Filtek LS, que também promove uma menor contragdo de
polimerizacdo por conta da sua diferenca estrutural, composta por
unidades de siloxano e anéis ep6xi que se abrem durante a polimerizacéo
(BOARO et al., 2010; BARACCO et al., 2012; ANUSAVICE et al.,
2013), além de beneficiar o sistema restaurador por apresentar uma bhoa
estabilidade cromatica (FURUSE et al., 2008; PEREZ et al., 2010).

2.4.1 Estabilidade de cor relacionada aos mondmeros
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Sabe-se que as caracteristicas fisicas e quimicas da matriz
organica da resina composta tém influéncia sobre a estabilidade de cor
do material. De acordo com alguns autores, a estrutura quimica dos
mondmeros, a presenca de grupos funcionais polares e as caracteristicas
fisicas da estrutura polimérica tridimensional apresentaram influéncia
nas propriedades dpticas da resina composta (FONSECA et al., 2017).

A avaliagdo de cor das amostras, na maioria dos estudos, é feita
ap6s um processo de envelhecimento artificial em agua e/ou corantes
existentes nos alimentos. O objetivo desse processo é simular as
condicBes de exposicdo ao meio bucal. Alguns fatores influenciam no
desempenho da resina composta quando exposta ao envelhecimento
artificial em agua. O estudo de Fonseca et al., (2017) demonstra que
além do grau de conversdo, a composi¢do quimica e a caracteristica
hidrofilica dos mon6meros sdo fatores importantes na determinagéo do
desempenho das resinas compostas ap6s essa exposicdo. Esse estudo
avaliou diferentes monémeros associados a0 TEGDMA em uma resina
experimental em relagdo ao grau de conversdo, sor¢do de &gua,
solubilidade e estabilidade de cor. Os resultados demonstraram menores
valores de AE para Bis-EMA quando comparado aoc UDMA e Bis-GMA
(FONSECA et al., 2017). O silorano, ja citado anteriormente nesta
revisdo, apresentou um bom desempenho em relacdo a estabilidade de
cor em estudos que compararam resinas comerciais baseadas neste
mondmero, com compdsitos a base de dimetacrilatos (FURUSE et al.,
2008; PEREZ et al., 2010).

Um outro estudo foi conduzido para avaliar o efeito da
viscosidade do co-monémero na estabilidade de cor da resina composta.

Os pesquisadores utilizaram a variacdo da relacdo Bis-GMA:TEGDMA
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para modificar a viscosidade do material. Entretanto, os resultados nao

revelaram uma correlagdo entre esses fatores (CAMARGO et al., 2015).

2.4.2 Cinética de polimerizacdo e grau de conversao
relacionados aos mondmeros

O processo de polimerizagdo dos metacrilatos se da através da
producdo de radicais livres em uma reagdo em cadeia que consiste em
trés etapas: iniciagdo, propagacdo e terminacdo. A etapa da iniciacdo é
dividida em dois momentos: no primeiro, ocorre a producdo de radicais
livres, e no segundo, a adicdo destes radicais as primeiras moléculas de
mondmeros para produzir o radical iniciador da cadeia (ODIAN, 2004).

Um estudo interessante de Lovell et al., 1999, observou a
cinética de polimerizacdo de dimetacrilatos, mais especificamente, Bis-
GMA e TEGDMA. Este processo é caracterizado pelo mecanismo de
propagagdo e terminacdo das moléculas e radicais. Ap6s o inicio da
conversdo dos mondmeros, a medida que a reacdo progride, a
movimentacdo radicalar é restringida em funcéo da reticulagdo do meio,
e a terminacdo passa a ser controlada pela difuséo, de modo que se torna
limitada. Neste momento, se observa um aumento na quantidade de
radicais livres, aumentando assim, a taxa de propagacdo (fenémeno
chamado de autoaceleracdo). A medida que o sistema continua a reagir,
a taxa de propagacdo também passa a ser limitada pela difusdo, sofrendo
uma queda, efeito esse chamado de desaceleracdo. Neste instante, devido
a vitrificaclo, as taxas de propagacdo e terminacdo reduzem, o que
geralmente se traduz na presenca de monémeros residuais. Este trabalho

também esclareceu o quanto a viscosidade inicial e a estrutura quimica
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dos mondmeros influenciam no desempenho da cinética de
polimerizacdo (LOVELL et al., 1999).

O grau de conversdo pode estar relacionado a caracteristicas
como: estrutura e rigidez da molécula, presenca ou ndo de grupamentos
hidroxila e reatividade. Estas propriedades influenciam durante o
processo de polimerizacdo, na densidade de reticulacdo do meio, bem
como na mobilidade do sistema, desempenhando um efeito significativo
na cinética de polimerizagdo (LOVELL et al., 1999).

Mondmeros alternativos & combinacdo convencional de Bis-
GMA e TEGDMA vém sendo estudados quanto ao desempenho no
processo de polimerizagdo. Um estudo que avaliou a cinética de
polimerizacdo e grau de conversdo de algumas moléculas, teve como
resultado, melhor cinética de polimeriza¢do nos grupos compostos por
Bis-EMA e FIT 852 em comparacdo ao Bis-GMA. A combinagdo de
Bis-GMA:TEGDMA foi a que resultou no menor grau de conversao.
Esse estudo também observou que, apesar de ser mais reativo, o Bis-
GMA proporciona um meio mais viscoso para o inicio da polimerizacéo
do TEGDMA, o que acelera a terminacdo controlada por difusdo da
reacdo (FONSECA et al., 2017). Em contrapartida, de acordo com um
estudo realizado por Gongalves et al., (2009), as combinagdes de Bis-
GMA e TEGDMA apresentaram valores mais altos de grau de converséo
em comparagdo com as amostras compostas por Bis-EMA, justificando a
utilizacdo dessa mistura que ainda é a mais utilizada nas resinas
compostas comercializadas atualmente.

O grau de conversdo de polimeros tem sido identificado como
um fator que tem influéncia na sor¢do de agua. Gajewski et al., (2012)

concluiu que a sorcdo de dgua aumentou a medida que o grau de

35



conversdo das amostras diminuiu. Neste estudo, o Bis-EMA apresentou
0 menor valor de sorcdo de 4gua em comparacdo com 0 Bis-GMA e
UDMA, provavelmente devido a sua alta taxa de conversdo e as
propriedades hidrofébicas da molécula (LEMON et al., 2007).

2.5 Particulas de carga

A incorporagdo de particulas de carga na matriz organica da
resina composta, possibilita alguns beneficios a esse material, como,
melhora nas propriedades fisicas e mecanicas, redu¢do na contracdo de
polimerizacdo, reducdo na expansdo e contragdo térmica, controle da
viscosidade e caracteristicas de manipulacgéo, diminuigdo da absor¢do de
agua, e, radiopacidade (ANUSAVICE et al, 2013).

De maneira geral, as resinas séo classificadas de acordo com o
tamanho médio das particulas, podendo ser macroparticuladas,
microparticuladas, hibridas, micro-hibridas, nanoparticuladas e nano-
hibridas. Atualmente, a maioria das resinas compostas disponiveis
comercialmente sdo micro-hibridas ou nano-hibridas.

As resinas nano-hibridas, sdo compostas por uma mistura de
particulas nanométricas (< 100 nm) e particulas micrométricas
(normalmente de vidro e silica coloidal). Estas resinas apresentam
propriedades mecénicas adequadas e manutencdo do polimento.
Geralmente contém um percentual de inclusdo de carga que varia de
55% a 69% em volume (REIS, 2021) e sdo bastante utilizadas em
estudos que avaliam as propriedades das resinas compostas (KHERAIF
et al.; 2013; XU et al., 2020; HUANG et al., 2022; AL-SHAMI et al.,
2023).
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2.5.1 Estabilidade de cor relacionada as particulas de carga

A literatura nos mostra, que a composicao da matriz inorganica
das resinas compostas, a depender do tamanho e concentracdo das
particulas de carga, pode ter influéncia no grau de alteracdo de cor desse
material a longo prazo (LEPRINCE et al., 2013; KHERAIF et al., 2013;
SALGADO et al., 2014; AL-SHAMI et al., 2023; HUANG et al., 2022).

Um estudo Sulaiman et al., (2021) avaliou a estabilidade de cor
de algumas resinas compostas comercializadas (nanoparticuladas e
micro-hibridas) e de um material a base de iondbmero de vidro, ap6s
envelhecimento em café, suco de uva, 4gua deionizada e termociclagem,
por 14 dias. Os autores concluiram que as resinas que possuiam em sua
composicdo particulas nanométricas, apresentaram uma maior
estabilidade de cor do que as resinas compostas micro-hibridas e que o
iondmero de vidro modificado por resina. Este estudo, corrobora com os
resultados de Al-Shami et al., (2023) que encontrou 0S mMesmMos
desfechos quando comparou um compdsito nanohibrido (Tetric N-
Ceram) e micro-hibrido (Te-Econom Plus) em relacdo a estabilidade de
cor.

Por outro lado, um estudo que avaliou a estabilidade de cor de
resinas compostas de diferentes marcas comerciais compostas por
particulas de carga de diferentes tamanhos, encontrou maiores valores de
alteragdo de cor nas resinas nano-hibridas em compara¢do as micro-
hibridas (HUANG et al., 2022). Resultado esse, que corrobora com os

encontrados por Kheraif et al., (2013) em um estudo semelhante.

2.5.2 Grau de conversdo e viscosidade relacionados as

particulas de carga
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O grau de conversdo esta estreitamente relacionado com a
composicdo da matriz organica e particulas de carga da resina composta
(SILVA et al. 2008; XU et al., 2020), bem como, com a viscosidade do
meio de reacdo (ODIAN, 2004).

Em relacdo a influéncia da composicdo monomérica na
viscosidade do meio, a literatura nos mostra, por exemplo, que a mistura
de 50% de Bis-GMA e 50% de TEGDMA em peso, apresenta baixa
viscosidade, sendo de 200 cPa. Quando se altera essa concentracdo para
75% de Bis-GMA e 25% de TEGDMA em peso, a viscosidade sobe
consideravelmente para 4.300 cPa, (ANUSAVICE et al., 2013).

No que diz respeito as particulas de carga, Xu et al., (2020)
avaliaram o grau de conversdo de resinas nano e micro-hibridas, e
encontraram maiores valores nas resinas nano-hibridas. Em
contrapartida, estudos semelhantes, mostraram resultados diferentes,
onde as resinas nanoparticuladas apresentaram menores valores de grau
de conversdo comparadas a hibridas e micro-hibridas (SILVA et al.,
2008; RIBEIRO et al., 2012).

2.6 Fotoiniciadores

Os fotoiniciadores utilizados na composicdo das resinas
compostas, sdo classificados em dois tipos, baseados no seu mecanismo
de formacdo de radicais livres: Tipo I: os radicais sdo gerados pela
fragmentagdo da molécula do fotoiniciador, e; Tipo Il: os fotoiniciadores
sdo excitados pela luz e requerem a interacdo com um coiniciador para a
formacdo dos radicais livres (STANSBURY, 2000; RESENDE et al.,
2022).
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O sistema de fotoiniciador mais utilizado desde 1975 é
composto pela canforoquinona (CQ), classificado como sendo do tipo II,
requer um co-iniciador, geralmente uma amina tercidria, para iniciar a
reacdo de polimerizacdo (ASMUSEN et al., 2009; PRATAP et al.,
2019). Sua faixa de absorcdo se da entre 360-510 nm, com um pico
maximo em 468 nm, o que permite sua absorcéo por diversas unidades
fotoativadoras (IKEMURA et al., 2010; KOWALSKA et al., 2022). A
canforoquinona foi bem estudada em relacdo a resisténcia, dureza e
profundidade de polimerizagdo, se mostrando um sistema de iniciacdo
adequado para materiais restauradores a base de resina (MACIEL et al.,
2018). A concentracdo de CQ varia de 0,17% a 1,03% em peso da
porcao resinosa de compositos restauradores disponiveis comercialmente
(TAIRA et al., 1988).

No entanto, o uso da canforoquinona como fotoiniciador
apresenta algumas desvantagens. As moléculas de amina terciaria que
atuam como co-iniciadoras desse sistema, quando ndo reagidas, podem
gerar produtos oxidativos que prejudicam a estética do material a longo
prazo. Além disso, talvez sua maior desvantagem, seja a coloragdo
amarelada que pode afetar as propriedades Opticas do material (MACIEL
etal., 2018).

Nos ultimos anos, foram desenvolvidos novos sistemas
fotoiniciadores, como BAPO (6xido de bisacilfosfina) e TPO (éxido de
monoacilfosfina), que sdo classificados como tipo |. Esses
fotoiniciadores, diferentemente da canforoquinona, ndo dependem da
presenca de um co-iniciador para iniciar o processo de polimerizacéo
(OLIVEIRA et al., 2015). Nesse sistema, ap0s a absorcao de luz, ocorre

a clivagem desses fotoiniciadores, gerando moléculas reativas capazes
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de iniciar a reacdo de polimerizacdo (ALBUQUERQUE et al., 2013).
Assim, a chance do efeito amarelado a longo prazo, causado pela
oxidacdo das aminas tercidrias, é reduzida (OLIVEIRA et al., 2015).
Esses fotoiniciadores possuem uma faixa de comprimento de onda
menor em comparacdo a canforoquinona. Por exemplo, o BAPO
apresenta uma faixa de absor¢do de luz entre 265-416 nm (DECKER et
al., 2001; IKEMURA et al., 2008).

Um estudo realizado por Schneider et al., (2012) comparou a
eficiéncia e a profundidade de polimerizacdo de diferentes sistemas
fotoiniciadores e concluiu que em relagdo a profundidade de
polimerizacdo, a combina¢do de CQ+EDMAB (amina terciaria) obteve
resultados mais favoraveis do que o TPO. Porém, em relagdo a eficiéncia
de polimerizagdo, os resultados indicaram valores maiores para o0 TPO
em relacdo a canforoquinona (CQ). Esses achados corroboram com 0s
resultados encontrados no estudo de Oliveira et al., (2015). Da mesma
forma, Resende et al, (2022) investigou a profundidade de
polimerizacdo de diferentes fotoiniciadores, incluindo CQ, PPD, MAPO
e BAPO, e também encontrou os maiores valores de profundidade de
polimerizacdo nas amostras de canforoquinona.

Um estudo conduzido por Alburquerque et al., (2013) avaliou o
grau de conversdo de sistemas fotoiniciadores contendo CQ+EDMAB,
TPO+EDMAB e BAPO. Os resultados mostraram que tanto BAPO
quanto TPO apresentaram um grau de conversdo semelhante a
canforoquinona. J& um trabalho que comparou CQ, TPO e BAPO em
relacdo ao grau de conversdo e taxa de polimerizacdo, concluiu que
BAPO apresentou um maior grau de conversdo e taxa de polimerizacdo

em comparagdo aos demais (BERTOLO et al., 2017).
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O estudo realizado por Meereis et al. (2014) avaliou o
desempenho do fotoiniciador BAPO como uma alternativa ao sistema
CQ+EDMAB em termos de cinética de polimerizacdo, resisténcia a
flexdo e mddulo de elasticidade. Os resultados demonstraram que o
BAPO apresentou um tempo de inicio de polimerizagdo menor que a
CQ, o que pode ser atribuido ao seu mecanismo de formacéo de radicais
livres. Ao passar por clivagem, o BAPO é capaz de gerar quatro radicais
livre, tornando-se altamente reativo. Nesse mesmo estudo, foram
adicionados dois co-iniciadores (EDAB e DPIHP) ao fotoiniciador
BAPO, resultando em um sistema que apresentou valores mais elevados
de grau de conversdo e taxa de polimerizacdo em comparagdo com o
sistema convencional (CQ+EDAB).

Ainda em relagdo as propriedades mecénicas dos sistemas
fotoiniciadores, um estudo avaliou TPO, BAPO e CQ quanto a
microdureza e revelou que BAPO apresentou uma maior microdureza
em relacdo a CQ e TPO (SALGADO et al., 2014).

Quando avaliada a estabilidade de cor, a pesquisa de Oliveira et
al., (2015), mostrou que a canforoquinona (CQ) apresentou uma maior
tendéncia a amarelar em comparagdo ao BAPO e TPO apds processo de
envelhecimento em agua. Estudos semelhantes, concluiram que o TPO
apresentou uma maior estabilidade de cor comparado & CQ e BAPO
(ALBUQUERQUE et al., 2013; SALGADO et al., 2014; SALGADO et
al., 2015, MANOJLOVIC et al., 2016).

Alguns autores realizaram um estudo avaliando varia¢Ges no
tipo de amina terciaria associadas a CQ. Foram utilizadas amostras
compostas por Bis-GMA/TEGDMA em uma proporcdo de 3:1, 0,25%
em peso de CQ e 1% em peso de amina (DMAEMA, CEMA, DMPT,
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DEPT ou DABE) e testados de grau de conversdo, estabilidade de cor e
transmitancia, taxa de contracdo de polimerizacdo e microdureza Knoop.
Os pesquisadores concluiram que DMAEMA, que é uma amina alifatica
apresentou maior grau de conversdo, microdureza, e estabilidade de cor
em relacdo a aminas aromaticas, mas, em contrapartida, exibiu maior

contracdo de polimerizacdo (FURUSE, et al., 2011).
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3. PROPOSICAO

Objetivos gerais

Avaliar a cinética de polimerizacdo, o grau de conversdo, a
dureza e a estabilidade de cor de resinas experimentais formuladas com
diferentes sistemas fotoiniciadores (CQ/amina e BAPO) e varia¢Ges na

composi¢do monomérica (Bis-GMA e TEGDMA).

Objetivos especificos

Testar as seguintes hipéteses:
(1) a variagdo na distancia de fotoativacdo (1 mm e 7 mm) influencia na
cinética de polimerizacdo e no grau de conversdo do material,
(2) o envelhecimento das resinas compostas experimentais, em &gua ou
café, resulta em alteracdo perceptivel de cor,
(3) o grau de conversdo do material influencia na estabilidade de cor da
resina composta envelhecida, e

(4) os fotoiniciadores avaliados influenciam na estabilidade de cor do

compdsito resinoso envelhecido.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo experimental in vitro foi realizado no laboratério de
materiais dentarios (LAMAD) da Faculdade de Odontologia da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul e no laboratério de pesquisa
da Faculdade de Odontologia da Universidade de Passo Fundo
(Programa de P6s-Graduagdo).

Oitenta amostras de resinas compostas experimentais foram
utilizadas nessa pesquisa (N=80). Os corpos de prova foram divididos,
inicialmente, em dois grupos (n=40) de acordo com a composi¢do da
matriz organica, baseada nos diferentes valores de logP dos mondémeros.
Grupo 1: (Bis-GMA 50% + TEGDMA 50%) e
Grupo 2: (Bis-GMA 70% + TEGDMA 30%).

Cada grupo foi subdividido (n=20) e recebeu diferentes
sistemas fotoiniciadores (CQ/amina e BAPO). Foram avaliados a
cinética de polimerizagdo, o grau de conversdo apos fotoativacdo (2 uma
distdncia de 1 mm e 7 mm), a microdureza e a alteracdo de cor (AE)
(antes e apds submersdo em agua destilada e café por 60 dias) das
amostras (CAMARGO et al., 2015; ALBUQUERQUE et al., 2015;
FONSECA et al., 2017) (Figura 1).
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Bis-GMA (50%) + TEGDMA (50%)
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Bis-GMA (50%) + TEGDMA (50%) Bis-GMA (70%) + TEGDMA (30%)

Bis-GMA (70%) + TEGDMA (30%)
(n=40)

Bis-GMA (50%) + TEGDMA (50%) Bis-GMA (70%) + TEGDMA (30%)
+ca +ca +BAPO +BAPO
(n=20) (n=20) [n=20) (n=20)
1mm Tmm 1mm 1mm
= =10 =10 =10]
(n=10) LS Fotoativagao das (n=10) sty
3 amostras em diferentes ‘ ‘
50/50C7 70/30C7 distancias (1e 7 mm) - -
7 mm 7mm 7mm 7 mm
(n=10) (n=10) (n=10) (n=10)
Avaliacao da cinética de polimerizacao, grau de —
4 conversao e cor inicial das amostras
Imersao das amostras nos
2 liquidos (dgua e café)
50/50C1A 50/50C7A 70/30C1A 70/30C7A 50/50B1A 50/50B7A 70/30B1A 70/30B7A
Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua Agua
(n=5) (n=5) (n=5) (n=5) (n=5) (n=5) (n=5) (n=5)
café Café Café Café café Café
(n=5) (n=5) (n=5) (n=5) (n=5) (n=5) {n 5) (n 5)

Avaliagao da alteragao de cor
(AE) das amostras

Figura 1 - Fluxograma com o delineamento experimental.
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4.1 Materiais

Os corpos de prova foram fabricados a partir de resinas
compostas experimentais. A matriz organica da resina foi constituida de
Bisfenol A diglicidil dimetacrilato (Bis-GMA) misturado a um
mondmero secundario, trietilenoglicol dimetacrilato (TEGDMA) (Sigma
Aldrich, St. Louis, MO, EUA) em diferentes proporc¢des, conforme
mencionado acima.

Cada grupo experimental foi subdividido e recebeu diferentes
fotoiniciadores, sendo canforoquinona (CQ) em uma concentragdo de
1% (mol) + co-iniciador de amina etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB)
em uma concentracdo de 1% (mol) em peso, ou BAPO em uma
concentragdo de 0,5% (mol) (Sigma Aldrich).

Apoés a mistura do sistema mondmero e fotoiniciador, a carga
inorgénica, composta por 25% em peso de 2,7 um de bério-aluminio-
silicato (Esstech), 70% em peso de 0,7 um de bario-aluminio-silicato
(Esstech) e 5% em peso de particulas de dioxido de silicio de 40 nm
(Evonik Industries AG, Hanau-Wolfgang, Alemanha), foi adicionada a
todos os grupos, em uma propor¢do de 60% em peso na composicdo
final da formula (40% de matriz organica para 60% de carga inorganica)
(ALBUQUERQUE et al., 2015; FONSECA et al., 2017), caracterizando
assim, esta resina como nanohibrida.

Todos os componentes foram misturados de forma homogénea
em um misturador DAC 330-100 PRO (Speed Mixer, Flacktek,
Landrum, SC, USA) por 30 segundos a 2500 rpm ao passo que cada
componente foi adicionado (FONSECA et al., 2017).
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4.1.2 Fabricacao dos corpos de prova (grau de conversao)

Os corpos de prova para avaliagdo do grau de conversao foram
fabricados a partir de incrementos de resina composta experimental
fotoativados com a unidade fotoativadora Bluephase N (lvoclar
Vivadent, Schaan, Liechteinstein) no modo High (1000 mW/cm?), por
40 s a diferentes distancias (1 mm e 7 mm) sobre o equipamento de
espectroscopia por infravermelho, em um molde de silicone com o
didmetro de 5 mm e espessura de 2 mm, enquanto foi realizada a

avaliacdo da cinética de polimerizagdo e grau de converséo (Figura 2).

Figura 2 - Fabricacdo dos corpos de prova sobre o equipamento de
espectroscopia por infravermelho.

4.1.3 Fabricacdo dos corpos de prova (microdureza e cor)

Para a avaliagho de microdureza Vickers e cor, foram
confeccionados novos corpos de prova com 8 mm de didmetro e 1 mm
de espessura confirmados por um paquimetro digital, a partir de moldes

de silicone apoiados em uma placa de vidro, seguindo o mesmo
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protocolo de fotoativacdo citado anteriormente, com a unidade
fotoativadora Bluephase N (lvoclar Vivadent) no modo High (1000
mW/cm?2), por 40 s a diferentes distancias (1 mm e 7 mm). A superficie
da amostra que ndo entrou em contato com a placa de vidro passou pelo
processo de polimento com uma sequéncia de lixas d’agua (#240, #320,
#3000) (3M, Séo Paulo, Brasil) (Figura 3). As amostras foram limpas em
cuba sbnica (Cristéfoli, Campo Mourdo, Parana, Brasil) com agua
destilada por 5 minutos.

Posteriormente, os corpos de prova foram armazenados em

temperatura ambiente e protegidos da luz.

A\ \
\ \
Ly |
I mm r/ 7mm

v v

¢
i Imm

8§ mm

Figura 3 — Desenho esquematico da fabricagdo dos corpos de prova
para avaliacdo de dureza e cor, representando a fotoativacdo a partir
das duas distancias experimentais (1 mm e 7mm), o polimento, e as
dimensdes do corpo de prova.

4.2 Métodos

4.2.1 Cinética de polimerizacgéo e grau de converséo
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A cinética de polimerizacédo e o grau de conversdo dos materiais
experimentais foram avaliados por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier em tempo real (VERTEX 70, Bruker Optics,
Ettingen, Alemanha) equipado com um dispositivo de refletancia total
atenuada (ATR), composto por um cristal ZnSe horizontal, com &ngulo
de espelho de 45° (PIKE Technologies, Madison, WI, EUA).

As amostras foram fotoativadas com a unidade
fotopolimerizadora Bluephase N (lvoclar Vivadent) no modo High (1000
mW/cm?), por 40 s depositando uma densidade de energia de 40 J/cm?
(1,0 W/cm2 x 40 s) sobre o material. Um grupo de amostras recebeu essa
irradiacdo a uma distancia de 1 mm (n=40), e 0 outro, a uma distancia de
7 mm (n=40).

Uma ponteira foi acoplada, permitindo padronizar essas
distancias entre a unidade fotoativadora e a amostra (Figura 4). A
densidade de energia emitida pelo aparelho fotopolimerizador, foi
mensurada por um radiémetro (Curing light meter 105, DMC, Séo
Carlos, Brasil) em cada uma das distancias de fotoativacdo.

Figura 4 - Ponteira acoplada na ponta da unidade fotoativadora com
medida de 7 mm.
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A cinética de polimerizacdo foi monitorada em tempo real
durante a fotoativacdo, sendo realizadas duas varreduras durante 180
segundos, gerando trés espectros por segundo, em uma resolucao de 4
cmt (FUGOLIN et al., 2019; FUGOLIN et al., 2021).

O grau de conversdo na regido de MIR (regido de infravermelho
médio — de 400 a 2.000 cm™ foi determinado pela medicéo da variagio
da altura dos picos 1640 cm?® (C=C alifatica) e 1610 cm?® (C=C
aromatica) entre as amostras polimerizadas e ndo polimerizadas.
(IKEMURA et al., 2008). A porcentagem de ligagbes C=C alifaticas ndo
reagidas remanescentes durante a reacdo de polimerizacdo foi obtida

através da equacdo:

i Abs (alifatico) / Abs (aromatico) polimero
(HCc=0= —— - — - x 100
Abs (alifatica) / Abs (aromatica) mendmereo

Onde Abs é a altura da banda de absorcdo (RUEGGEBERG et al., 1990;
COLLARES et al., 2014).

Os corpos de prova foram testados sob condi¢es controladas

de temperatura e umidade.

4.2.2 Microdureza Vickers

O teste de microdureza Vickers foi realizado em dois
momentos: TO (antes das imersGes) e T1 (ao final dos 60 dias), através
de um microdurémetro (HSV - 10, Pantec, S&o Paulo, Brasil) (Figura 5)
programado para depositar uma carga de 300 g (2.9421N) por 15
segundos a partir de um indentador em formato piramidal com angulo
entre as superficies de 136° (ESPINDOLA-CASTRO et al., 2020; de
OLIVEIRA et al., 2022).
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Figura 5 - Microdurdémetro (HSV-10, Pantec).

Foram realizadas trés indentagBes centrais no topo de cada
corpo de prova com uma distancia de aproximadamente 3 mm entre elas
(Figura 6). As indentacfes que ocorreram proximas a falhas do corpo de
prova dificultando a medigdo foram desconsideradas e refeitas (Figura
7).
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Figura 6 - Imagens obtidas durante a avaliacdo de microdureza Vickers
mostrando as diferentes posic¢des das indentagdes realizadas.

Figura 7 - IndentacGes proximas a falhas.

Foram mensuradas as diagonais do losango formado (Figura 8),
obtendo-se o didmetro (d) de cada indentacdo, e a dureza foi calculada
pela seguinte férmula:

HV =1.854xF

dz2

Onde F é a carga aplicada e d é o diametro da indentacéo.
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Os valores de microdureza Vickers (HV) para cada grupo
experimental foi obtido através da média dos valores das trés

indentacdes realizadas em cada corpo de prova.

Figura 8 - Imagem obtida pelo microscopio do microdurémetro
demonstrando as medidas das diagonais do losango formado pela
indentacéo.

4.2.3 Estabilidade de cor

Os corpos de prova foram submetidos & imersdo em &gua
destilada (grupo controle) ou café, sendo mantidos em uma incubadora a
37°C por um periodo de 60 dias (Figuras 9 e 10). A solugdo de café foi
produzida com 3,6 g de pé de café (Melitta Extra Forte, Melitta do
Brasil, Sdo Paulo, Brasil) dissolvidos em 300 ml de &gua destilada
fervente. O liquido foi filtrado em papel filtro (Melitta do Brasil, Sdo
Paulo, Brasil) apds 10 min de agitagdo (SALGADO et al., 2014;
SALGADO et al., 2015). Os meios de imersdo (agua ou café) foram
renovados semanalmente para prevenir contaminacdo microbiolégica e
melhor simular as condigdes clinicas (PAOLONE et al., 2022). A
avaliacdo da cor foi realizada em dois momentos: TO (antes das

imersdes) e T1 (ao final dos 60 dias).
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Café Agua destilada
Figura 9 - Desenho esquematico da imersdo das amostras.

50:50 BAPO | mm agua  50:50 BAPO 1 mm café  50:50 BAPO 7 mm agua  50:50 BAPO 7 mm café

50:50 CQ 1 mm dgua 50:50 CQ 1 mm café 50:50 CQ 7 mm agua 50:50 CQ 7 mm café

70:30 BAPO | mm agua  70:30 BAPO 1 mm café ~ 70:30 BAPO 7 mm agua  70:30 BAPO 7 mm café

70:30 CQ 1 mm agua 70:30 CQ | mm café 70:30 CQ 7 mm agua 70:30 CQ 7 mm café

Figura 10 - Amostras ap6s imersdo em agua destilada ou café por 60
dias.
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Os parametros de cor (CIE L*a*b*) foram registrados por um
espectrofotdbmetro (Ci7600, X-Rite, Grand Rapids, Michigan, Estados
Unidos), no modo de reflexdo, equipado com uma abertura de medicéao
de 6 mm, com refletincia especular e UV incluidos, e na faixa de
comprimento de onda de 360 a 750 nm. As mensuragdes foram
realizadas sob iluminag8o direta e constante com temperatura de cor de
6.500 K (D65-10), sobre fundo branco, com geometria éptica de 0/45°
(Figuras 11 e 12). Todas as medidas foram realizadas por Unico operador
treinado a utilizar o espectrofotdmetro (VIDAL et al., 2020).

5B B @ )_-fs‘

.

Figura 11 - Corpo de prova posicionado sobre a abertura de medicéo
do espectrofotdmetro.
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Figura 12 - Imagem obtida pelo software durante mensuragéo de cor de
corpos de prova aleatérios do grupo 50-50 CQ 7 mm imersos em &gua
(acima) e café (abaixo) por 60 dias.

Para avaliar as diferengas de cor, foi utilizada a férmula
CIEDE2000. Essa métrica é baseada no espaco de cor CIELab e foi
criada com objetivo de superar certas limitaces da formula anterior
(CIELab), considerando as diferencas de luminosidade, cromaticidade e
tonalidade (PARAVINA et al., 2019). Para determinar o AEq, foi
utilizada a equacdo CIEDE2000 (AEq) indicada pela Comissdo

Internacional de Iluminagdo (CIE):
AL'\2  [AC\? [ AH \? AC'\ / AR\ |7
AEp = (5= | + + +Rr| oo oo
” l(KLsL) (Kcsc) (KHSH) T(Kcsc) (KHSH)]

Onde AL', AC' e AH' sdo as diferencas de luminosidade, saturagdo

(chroma) e matiz (hue) em um par de amostras ou dois momentos

diferentes de avaliagdo, e RT é uma funcdo de rotagdo que representa a
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interacdo entre as diferencas de saturagdo e matiz na regido azul.
Funcdes de ponderacdo (weighting funcions), SL, SC, SH, ajustam a
diferenca de cor total para variacdo da localizacéo do par de diferente cor
nas coordenadas L', a', b' e os fatores paramétricos KL, KC, KH, séo
termos de corre¢do para condigBes experimentais.

O software do espectrofotdbmetro mensura valores de L*, a*, b*,
c*, h*, bem como AL, Aa*, Ab*, Ac*, Ah*, AE AEq, brilho, WI (indice
de brancura) e YI (indice de amarelamento). Também é possivel
observar em graficos os valores de Ab* dos corpos de prova, que
demonstram a tendéncia da alteracdo de cor dos mesmos (para amarela,

ou azul) (Figura 13 e 14).

Nome ds Amostrs v - b e nt oL* [ Db,

e &
@ 70-30 CQ Tmm 1A-T4 a2z 142 456 478 10734 03TL azaR

ACIELa: DES-10

FeN
H . \\- w

Figura 13 - Gréfico das coordenadas de cor (em evidéncia o 4b%)
obtido durante a avaliagédo de um corpo de prova aleatério do grupo 70-
30 CQ 7 mm apo6s imersdo em agua por 60 dias.
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Figura 14 - Grafico das coordenadas de cor (em evidéncia o 4b6%)
obtido durante a avaliagdo de um corpo de prova aleatério do grupo 70-
30 BAPO 7 mm apo6s imersdo em café por 60 dias.

Com base nos resultados de diferenca de cor obtidos antes e
apos a imersdo em agua ou café, foi feita uma compara¢do com os
valores de limiares de perceptibilidade 50:50% (PT) e aceitabilidade
50:50% (AT) para interpretar 0s resultados instrumentais com
significancia clinica. Os limiares considerados nessa pesquisa foram
baseados no estudo de Paravina et al. (2015), sendo os valores de PT de
0,8 e AT de 1,8 para AEqo.

4.3 Anélise dos dados
Os valores do grau de conversdo foram submetidos ao teste de
normalidade e homocedasticidade (testes de Anderson-Darling and

Bartlett/Levene, respectivamente). Obedecidos 0s requisitos para analise
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de variancia (ANOVA), foi aplicada uma analise estatistica ANOVA de
dois fatores (composicdo monomérica, composicdo dos fotoiniciadores e
distancia). Em seguida, foi aplicado o teste de post-hoc de Tukey com
um nivel de significancia de 5% (a= 0,05). Essas analises foram
realizadas em um software especifico (SPSS).

Complementando a analise dos dados, os valores de AE serdo
avaliados levando em consideracdo os limites de perceptibilidade e
aceitabilidade estabelecidos pela métrica CIEDE2000, sendo eles de 0,8
(PT) e 1,8 (AT) (PARAVINA et al., 2015).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Grau de conversao e cinética de polimerizacéo
Os valores médios de grau de conversdo estdo representados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Valores médios de grau de converséo (GC).

Grau de conversao (%)
Grupos Imm 7mm
50:50 BAPO 62,45 +0,88 Aa 62,13 429 Aa
50:50 CQ 55,16 £1,56 B,a 55,86 £2,21 B,a
70:30 BAPO 56,22 +2,68 B,a 51,56 +1,38C.,b
70:30 CQ 55,41 £2,96 B,a 51,23 0,89 C,b

* Letras maiusculas diferentes na mesma coluna representam diferenca
estatistica (p < 0,05).

** |etras mindsculas diferentes na mesma linha representam diferenca
estatistica (p < 0,05).

** O ndmero escrito na cor verde representa o maior valor de GC.

*** O ndmero escrito na cor vermelha representa o menor valor de GC.
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Os resultados apresentados nas colunas, demonstram o
comportamento dos grupos nas diferentes distancias de fotoativacdo.
Nos grupos experimentais em que os corpos de prova foram fotoativados
a 1 mm de distdncia, 50:50 BAPO obteve a maior taxa de grau de
conversdo em comparagdo aos demais grupos. J& na distancia de
fotoativagdo de 7 mm, o grupo 50:50 BAPO atingiu o melhor
desempenho, seguido do 50:50 CQ, e ambos, apresentaram taxas
maiores que 0s grupos 70:30 BAPO e 70:30 CQ, que ndo apresentaram
diferenca estatistica entre eles.

Esses resultados demonstram um desempenho superior do grupo
50:50 BAPO, indicando uma maior eficacia de polimerizagdo em
comparagdo aos demais. Da mesma forma, sugerem que a composi¢do
monomérica teve um impacto direto na taxa de conversdo dos corpos de
prova fotoativados a uma distancia de 7 mm, onde grupos formulados
com a concentracdo 70:30 apresentaram valores inferiores aos grupos
formulados com a concentragéo 50:50.

Os resultados evidenciados nas linhas mostram o comportamento
individual dos grupos experimentais nas diferentes distancias de
fotoativacdo. Nos grupos 50:50 BAPO e 50:50 CQ, néo foi observada
diferenca estatistica entre as distancias de fotoativa¢do (1 mm e 7 mm), o
que significa que para essas condi¢Bes experimentais, essa varidvel ndo
foi significativa. No entanto, nos grupos 70:30 BAPO e 70:30 CQ,
verificou-se diferenca notavel, demonstrando maiores valores na taxa de
conversdo na distdncia de 1 mm comparada a 7 mm, ressaltando a
influéncia da composi¢cdo monomérica nos resultados de grau de

conversao nas diferentes distancias.
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O comportamento das resinas experimentais formuladas com
BAPO, na cinética de polimerizacdo esta representado nas Figuras 15 e
16.

O grafico apresentado na Figura 15 ilustra o grau de conversdo
(%) versus tempo (S), que representa a quantidade de mondmeros

convertidos em polimeros durante o processo de polimerizagao.

o R T T T o e e

»
o
1

BAPO 5050 1mm
................ BAPO 5050 7mm
—————— BAPO 7030 1mm
———— BAPO 7030 7mm

Degree of Conversion (%)
N
o

30 40 50

Time (s)

Figura 15 — Grau de conversdo (%) versus tempo (s) dos grupos
experimentais formulados com BAPO.

Percebe-se que o grupo 50:50 BAPO 1 mm alcangcou a maior
porcentagem de grau de conversdo nos primeiros 10 segundos. O grupo
70:30 BAPO 1 mm também apresentou um bom desempenho nos
primeiros segundos, mas ndo conseguiu atingir a mesma taxa de grau de

conversdao, com a curva se estabilizando e ficando abaixo do 50:50
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BAPO 1 mm. Também ¢é possivel observar que os dois grupos de
composicdo 70:30 apresentaram menores taxas de grau de conversao
comparados aos grupos 50:50, independente da distancia, 0 que ressalta
o0 impacto significativo da composicdo da matriz monomérica no grau de
conversao.

Considerando a taxa maxima de polimerizacdo (s*) em funcéo do
tempo (S), que indica a velocidade com que a polimerizagdo ocorre em
seu pico (Figura 16), os grupos fotoativados a uma distancia de 1 mm
apresentaram uma maior taxa maxima de polimerizacdo do que as
amostras fotoativadas a 7 mm de distancia.

35

BAPO 5050 1mm
................ BAPO 5050 7mm
—————— BAPO 7030 1mm
iy s BAPO 7030 7mm

Rate of Polymerization (s'1)

Time (s)

Figura 16 — Taxa maxima de polimerizagdo (s*) versus tempo (s) dos
grupos experimentais formulados com BAPO.
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A cinética de polimerizacdo das resinas experimentais contendo
CQ esta representado nas Figuras 17 e 18.

O gréfico que representa o grau de conversao (%) versus tempo
(s) (Figura 17) mostra comportamentos semelhantes entre 0s grupos,
exceto 70:30 CQ 7 mm, que apresenta uma curva mais sutil

demonstrando uma menor taxa de polimerizagéo.

60
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--------------- CQ 5050 7mm
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Figura 17 — Grau de conversdo (%) versus tempo (s) dos grupos
experimentais formulados com CQ.

A Figura 18 mostra a taxa maxima de polimerizacdo (s) versus
tempo (s) das amostras de CQ. E possivel observar que, em compara¢io
ao BAPO, a velocidade de reagdo nos primeiros segundos é mais lenta
nos grupos compostos por CQ. Apesar disso, o grupo 50:50 CQ 1 mm

atingiu seu pico maximo de polimerizagdo dentro dos primeiros 10
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segundos, seguido de um acelerado declinio indicando uma

polimerizacdo mais rapida nessa condicdo experimental.
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)
{ =y
ke
®
N
[5)
€
>
[e)
o
N
(o)
2
[
o

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 18 — Taxa maxima de polimerizagdo (s*) versus tempo (s) dos
grupos experimentais formulados com CQ.

5.2 Estabilidade de cor

Os valores médios de AEq obtidos ap6s envelhecimento dos
corpos de prova em dgua e café estdo representados na Tabela 2.

Os grupos experimentais envelhecidos em agua ndo apresentaram
diferenca nos valores de AEq, independente da distancia de fotoativagéo,
da matriz monomérica e do fotoiniciador manipulado.

Nos grupos envelhecidos em café, tanto na distancia de 1 mm,
quanto em 7 mm, o grupo 50:50 BAPO apresentou 0 menor valor de

AEg em comparagdo aos demais grupos. Os grupos 70:30 CQ e 50:50
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CQ tiveram alteracbes semelhantes em cada uma das distancias (1 e 7
mm).

Contudo, quando os valores de AEq sdo considerados com base
nos limiares de perceptibilidade (0,8) e aceitabilidade (1,8), todos os
grupos experimentais apresentaram alteracdes de cor perceptiveis e

inaceitaveis ap6s envelhecimento em agua ou café por 60 dias.

Tabela 2 — Valores médios de 4Eq.

Establidade de cor (AEy) — 60 dias

Grupos 1mm dgua 1mm café 7mm agua 7mm café

50:50 BAPO 27 +1,0Aa 29 +£1.0Aa 28 £02Aa 32 £1,0Aa

50:50 CQ 19 £0,6Aa 53 £1,7Bb 24 £05Aa 6,6 £06B,Cb

70:30 BAPO 26 +02Aa 64 £1,0Bb 25 +07Aa 78 £11CDhb

70:30 CQ 2,9 +0,4Aa 55+1,0Bb 26 +03Aa 6,0 +08B,)b

* Letras maiusculas diferentes na mesma coluna representam diferenca
estatistica (p < 0,05).

** |etras mindsculas diferentes na mesma linha representam diferenca
estatistica (p <0,05).

** O nUmero escrito na cor verde representa 0 menor valor de 4Eq nas
amostras envelhecidas em café.

*** O nlmero escrito na cor vermelha representa o maior valor de 4Eop
nas amostras envelhecidas em café.

A coordenada b*, refere-se ao eixo azul-amarelo da cor de um

objeto ou material. Quanto maior o valor de b*, mais amarelo é o corpo
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de prova. A Tabela 3 representa os valores inicias de b* obtidos antes do

envelhecimentos dos corpos de prova.

Tabela 3 — Valores médios de b* obtidos em TO (antes do
envelhecimento das amostras por 60 dias).

b* (T0)
Grupos Imm 7mm
50:50 BAPO 9,18 +0,99 9,81 +0,51
50:50 CQ 6,74 £1,43 6,99 +0,75
70:30 BAPO 8,26 +0,36 7,18 +0,72
70:30 CQ 8,05 +0,89 7,83 +0,48

** O nUmero escrito na cor verde representa o menor valor de b*
*** O nimero escrito na cor vermelha representa o maior valor de b*

Os corpos de prova envelhecidos em agua, apresentaram valores
negativos de Ab*, sugerindo uma tendéncia a alteracdo de cor para a
tonalidade azul (Tabela 4).

Tabela 4 — Valores médios de 4b* (diferenca da coordenada b* ap6s o
envelhecimento das amostras em agua por 60 dias).
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50:50 BAPO -33B £0.1 -3.6B £0.2

50:50 CQ -2.1B £1.0 29B £0.7
70:30 BAPO -34B 0.2 -3.1B £0.9
70:30CQ -3.6B 206 -33B £04

* A letra B representa “blue”
** O ndmero escrito na cor verde representa o menor valor de Ab*
*** O nlimero escrito na cor vermelha representa o maior valor de Ab*

Nos grupos experimentais envelhecidos em café, os corpos de
prova apresentaram valores positivos de Ab* o que indica uma

tendéncia ao amarelo (Tabela 5).

Tabela 5 — Valores médios de 4b* (diferenca da coordenada b* ap6s o
envelhecimento das amostras em café por 60 dias).

e S0 Areare v e v © r w o o

OnNMmImE.T  M® 4R UM UM We AW m-

50:50 BAPO 32Y £1,6 39Y £1,8
50:50CQ K1Y 24 9.0Y 09
70:30 BAPO 77Y £1,6 96Y £1.2
70:30CQ 7.0Y £1,5 76Y 09

* A letra Y representa “yellow”
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** O ndmero escrito na cor verde representa o menor valor de 4b*
*** O ndmero escrito na cor vermelha representa o maior valor de Ab*

Um dos sinalizadores da alteragdo de cor é o Yl (indice de
amarelecimento) representado na Tabela 6, onde se observa os valores
obtidos apés o envelhecimento dos corpos de prova em café e dgua por
60 dias.

Tabela 6 — Valores médios de Y1 (indice de amarelecimento).

YI

Grupos ‘ Imm agua ‘ 1mm café ‘ 7mm Agua ’ 7mm café

50:50 BAPO 10,64 £035 2647 + 1,51 11,56 £0,06 28,20 +2,23
50:50 CQ 8,81 0,80 29,70 £2,52 8,58 £033 32,47 0,99
70:30 BAPO 855 +032 31,94 +275 737 £0,65 34,10 +3,06

70:30 CQ 8,73 +0,46 29,62 +328 8,35 +0,39 31,31 +1,63

** O nUmero escrito na cor verde representa o menor valor de Yl nas
amostras envelhecidas em café*

*** O numero escrito na cor vermelha representa o maior valor de Yl
nas amostras envelhecidas em café*

O entendimento sobre os fatores que causam a alteracdo de cor
a longo prazo da resina composta ainda é limitado, sendo esse, motivo de
investigacao e estudo ha algum tempo (HOSOYA, 1999; FONSECA et
al., 2017). Assim, o objetivo desse estudo foi avaliar a cinética de

polimerizag8o, o grau de conversdo, a dureza e a estabilidade de cor de
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resinas compostas experimentais formuladas com diferentes sistemas
fotoiniciadores (CQ/amina e BAPQO) e variagdes na composicdo
monomérica (Bis-GMA e TEGDMA) a fim de compreender o efeito dos
componentes da matriz organica na alteracdo de cor desse material.

A primeira hipétese do estudo foi parcialmente aceita, visto que a
distancia de fotoativagdo (1 mm e 7 mm) influenciou na cinética de
polimerizacdo e grau de conversdo dos grupos experimentais de matriz
monomeérica 70:30 (BAPO e CQ), mas para grupos de composicdo
monomerica 50:50, a distancia de fotoativacdo ndo afetou de maneira
significativa o grau de converséo.

Estudos anteriores que avaliam o aumento da distancia de
fotoativacdo em resinas compostas de marcas comerciais, mostraram
uma reducdo nos valores de grau de conversio (FROES-SALGADO et
al.,, 2009; OH et al.,, 2022). No estudo de Oh et al. (2022) foram
utilizadas distancias de fotoativacdo de 0 mm até 8 mm e observaram
reducdo significativa no grau de converséo da resina de maior opacidade
a uma distancia de 8 mm, enquanto ndo encontraram diferenca nas
resinas mais translicidas, o que pode também ter ocorrido no presente
estudo, uma vez que foram formuladas resinas experimentais livres de
pigmentos, reduzindo a opacidade das amostras favorecendo a difusdo da
luz do fotopolimerizador.

O presente estudo também mostrou que a viscosidade da matriz
monomérica tem influéncia nos resultados de grau de conversdo nas
diferentes distancias de fotoativagdo. A composi¢do 70:30 apresentou
menores taxas de conversdo quando a distdncia da fotoativagdo foi
aumentada, o que ndo fez diferenca para as resinas dos grupos 50:50,

independente dos fotoiniciadores empregados. A literatura reporta que a
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alta viscosidade do Bis-GMA dificulta a adicdo de volumes adequados
de carga inorganica e também representa um desafio na difusdo das
moléculas co-iniciadoras, e na propagacdo de espécies radicalares na
matriz organica. Sendo assim, quanto maior a propor¢do de Bis-GMA no
comp6sito, menor o grau de conversdo (ELIADES et al. 2005;
SRIVASTAVA et al., 2018), o que pode justificar alguns resultados do
presente estudo.

Quando se avalia a cinética de polimerizacéo dos fotoiniciadores,
nas tabelas que mostram a taxa maxima de conversao, observamos que o
grupo 50:50 BAPO 1 mm foi 0 que apresentou a maior taxa maxima de
polimerizacdo nos primeiros segundos de fotoativacdo, corroborando
com estudos anteriores de que também encontraram esse resultado
quando avaliaram o desempenho da CQ e do BAPO em resinas
experimentais com a mesma matriz monomérica (50:50). Esse fato pode
ser atribuido a alta reatividade do BAPO, que ao ser sensibilizado, passa
por clivagem e é capaz de gerar 4 radicais livres por molécula
(MEEREIS et al., 2014; BERTOLO et al., 2017) o que também pode
explicar a reacdo de polimerizacdo mais lenta observada nos grupos
formulados com CQ (Figura 18), que por sua vez, tem seu processo de
polimerizacdo atribuido a ligagdo com um co-iniciador, normalmente
uma amina terciaria, para a formacéo de radicais livres (ASMUSEN et
al., 2009; PRATAP et al., 2019).

E relevante destacar que as formulaces avaliadas no presente
estudo apresentaram uma taxa de conversdo com valores esperados
(50%-70%) para resina composta (MOLDOVAN et al., 2019).

Em relacdo a estabilidade de cor das resinas compostas

experimentais, avaliada antes e apés envelhecimento (60 dias) em agua e
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café, é fundamental ressaltar que apesar das diferencas estatisticas dos
valores de AEgy, todas os materiais apresentaram alteracGes de cor
consideradas perceptiveis e inaceitaveis, confirmando a segunda hipétese
do presente estudo. Isso, pode ser explicado pela formulagdo das resinas
experimentais sem pigmentos, compostas apenas por mondmeros,
fotoiniciadores e particulas de carga, resultando em estruturas com baixa
absorcdo luminosa, favorecendo maiores valores de AEgq apds
envelhecimento.

Os valores de AEqo ndo apresentaram diferenga estatistica para os
grupos imersos em agua para todas as condi¢Oes experimentais. Quando
envelhecidos em café, o grupo 50:50 BAPO apresentou 0 menor valor de
AEq entre todos 0s grupos experimentais.

No que diz respeito a influéncia da distancia de fotoativagdo na
estabilidade de cor, 0s grupos fotoativados a uma distancia de 7 mm
apresentaram maiores valores de AEq, quando comparados aos grupos
onde as amostras foram fotoativadas a 1 mm de distancia, exceto no
grupo 50:50 BAPO, onde a distancia de fotoativacdo ndo impactou
significativamente na alteracdo de cor do material, confirmando, mais
uma vez, o desempenho positivo dessa formulagdo. Isso pode ser
explicado pela alta taxa do grau de conversao desse grupo, ja que existe
uma correlagdo consistente entre a taxa do grau de conversdo e a
estabilidade de cor da resina composta, visto que, mondmeros residuais
ndo convertidos podem causar alteracdo de cor desse material ao longo
do tempo (HOSOYA, 1999; FONSECA et al., 2017; STRAZZI-
SAHYON et al., 2020), confirmando a terceira hipotese do presente

estudo.
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Se avaliarmos isoladamente o comportamento dos fotoiniciadores
na estabilidade de cor das resinas experimentais, a quarta hipdtese do
presente estudo foi parcialmente aceita. Isso porque, nos grupos
envelhecidos em café, o BAPO na composicdo 50:50 se mostrou melhor
que aos demais grupos, indiferente a distancia de fotopolimerizagéo.
Contudo, ndo houve diferenca significativa quando os compdsitos foram
envelhecidos em agua. Isso significa que, mais que os fotoiniciadores, a
matriz monomérica teve importante efeito nos resultados obtidos dentro
das diferentes condic¢Bes experimentais desse estudo.

A coordenada de cor b*, ou eixo de cor b, representa a quantidade
de amarelo (+) e azul (-) presentes nas estruturas avaliadas. Sendo que
quanto maior o valor da coordenada b*, mais amarelo é o corpo de
prova. Nesse caso, na avaliacéo inicial (T0) antes do envelhecimento, o
grupo que apresentou o menor valor da coordenada b* foi 50:50 CQ 1
mm (6,74 £1,43) enquanto o maior valor se deu no grupo 50:50 BAPO 7
mm (9,81 +0,51). Este resultado se assemelha ao encontrado por Bertolo
et al., (2017) que também encontraram maiores valores iniciais de b*
para grupos formulados com BAPOQO. Os autores sugerem que pode ser
em fungdo de um fotobranqueamento da canforoquinona pés cura, bem
como pela rapida polimerizagdo do BAPO que causa um aumento da
temperatura da reagdo ¢ pode causar formagdo de peroxidos “coloridos”.

Na avaliacdo apo6s envelhecimento (T1-TO) especificamente em
café, o grupo 50:50 BAPO 1 mm foi 0 que apresentou o menor valor de
Ab* (3,2 Y £ 1,2), da mesma forma, apresentou o menor valor de Yl
(indice de amarelamento). Esse resultado pode ser justificado pelo alto

grau de conversao nessa composicdo que também resultou em menor
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valor de AEq, 0 que é muito consistente com estudos prévios (HOSOYA,
1999; FONSECA et al., 2017).

Novos estudos de metodologia semelhantes podem ser realizados
utilizando mondmeros e fotoiniciadores alternativos, e ainda, avaliando
outras propriedades que podem estar relacionadas a estabilidade de cor

da resina composta.
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6. CONCLUSOES

Considerando as condi¢des experimentais, limitacdes e resultados

deste estudo, conclui-se que:

A variacdo na distancia de fotoativagdo (1 mm e 7 mm)
influencia na cinética de polimerizacdo e grau de
conversdo dos grupos experimentais de matriz
monomérica 70:30, enquanto para grupos de composicéo
50:50, a distdncia de fotoativagdo ndo tem impacto
significativo nessas variaveis.

O envelhecimento das resinas compostas experimentais
em agua ou café resulta em alteragdo perceptivel (AEqo >
0,8) e inaceitavel (AEqo > 1,8) de cor.

O grau de converséo influencia na estabilidade de cor do
material, sendo o grupo 50:50 BAPO 0 que apresenta 0
maior valor de grau de conversdo e menor AEq para as
duas distancias de fotoativacdo (1 mm e 7 mm).

A composicdo monomérica, associada ao tipo de
fotoiniciador, apresenta relevante influéncia na
estabilidade de cor da resina composta, sendo a matriz
formulada com a concentragdo 50:50 combinada ao
BAPO a que resulta em maiores valores de grau de

conversao e estabilidade de cor.
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CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo avaliou diferentes formulagBes de resina composta
com variagdes nos mondmeros e fotoiniciadores para entender o efeito
dos componentes da matriz organica a estabilidade de cor da desse
material. O grau de conversdo teve efeito sobre o0 AEg das resinas
experimentais, e ambos sdo influenciados pela composicdo da matriz
organica a depender da concentragdo monomérica e do fotoiniciador.
Apesar das limitagdes de um estudo “in vitro”, esta pesquisa traz
contribuigdes valiosas para o conhecimento na é&rea e para o
desenvolvimento de materiais restauradores com propriedades estéticas

mais estaveis.
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