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Alvim HH. Estudo dos fotoiniciadores utilizados em resinas compostas [tese

doutorado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2008.

Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar as caracteristicas de diferentes fotoinciadores
com potencial para serem utilizados em resinas compostas. Foram utilizadas as resinas
compostas: Filtek Z250 A3 (FZA3); Filtek Z-250 Incisal (FZI); Pyramid Enamel A1l
(PEAT); Piramyd Enamel Translucent (PET); Filtek Supreme A3E (FSA3) e Filtek
Supreme GT (FSGT). Foram pesados 500mg de cada resina e dissolvidos em 1,0 ml de
metanol. As amostras foram centrifugadas para acelerar a sedimentacdo das particulas
inorganicas. Foram pipetados 0,8 ml da solugdo sobrenadante e analisados por
cromatografia gasosa acoplado ao espectrometro de massa (GC-MS). Os resultados
foram comparados a solu¢des de canforoquinona pura, utilizadas como padrio. O teste
de T Student, (p=0,05), comparou os resultados entre as cores de cada marca comercial.
Observou-se menor quantidade de canforoquinona na cor incisal da resina Filtek Z-250
(FZI) quando comparada a cor A3 (FZA3). Por outro lado, a resina Filtek Supreme
apresentou quantidade de canforoquinona estatisticamente superior na cor Incisal. Na
resina Pyramid Enamel foi encontrada canforoquinona apenas na cor Al, sendo que o
fotoiniciador utilizado na cor Translucent ndo foi identificado. Baseado nos dados
obtidos pode-se concluir que uma mesma marca comercial de resina composta pode
apresentar diferencas na quantidade e no tipo de fotoiniciador utilizado. Em seguida
investigamos a reag¢do de polimerizagdo de quatro compdsitos experimentais por
fotocalorimetria, utilizando diferentes fotoiniciadores. Esta técnica permite estimar o

grau de conversio (GC) e parimetros da cinética da reacdo como a aceleragio da reagdo
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em tempo real. Foi elaborada uma resina composta experimental, a base de Bis-GMA
(14,5% m/m), UDMA (6,5% m/m) e particulas de carga silanizadas (79% m/m). Este
compdsito foi dividido em quatro grupos, que receberam os seguintes fotoiniciadores:
canforoquinona (CQ), 1-fenil-1,2-propanodiona (PPD), o6xido mono-acilfosfinico
(Lucirin TPO) e ¢xido bisa-cilfosfinico (Irgacure 819). A reacdo de polimerizagéo
destes quatro compositos experimentais foi analizada em um scanner de calorimetria
diferencial (DSC Q100 TA Instruments) com um acessorio de fotocalorimetria acoplado
(PCA TA Instruments) .O Irgacure 819 obteve os maiores resultados, tanto em calor
liberado quanto em velocidade de reacdo, seguido do Lucirim TPO. A CQ obteve os
menores resultados de calor liberado, ¢ o PPD demostrou uma velocidade de reagdo
significativamente menor que os outros fotoiniciadores testados.Na terceira parte o
objetivo foi avaliar a microinfiltragdo marginal de cavidades classe V restauradas com
resinas compostas contendo diferentes fotoiniciadores. Foi formulada uma resina
composta experimental, a base de Bis-GMA (14,5% m/m), UDMA (6,5% m/m) e
particulas de carga silanizadas (79% m/m). Esta resina foi dividida em quatro grupos,
que receberam diferentes fotoiniciadores: Canforoquinona (CQ); fenil propanodiona
(PPD); 6xido mono-acil fosfinico (Lucirim TPO); e 6xido bisacilfosfinico (Irgacure
819). A resina contendo CQ recebeu também o co-iniciador acido benzoico 4-
(dimetilamino) etil éster (DMABEE). Foram selecionados dezesseis terceiros molares
humanos higidos e divididos em 4 grupos. Os dentes receberam preparos cavitarios
classe V em suas faces vestibular e lingual, e foram submetidos a infiltragdo por
corante. Os dados foram avaliados de forma independente para esmalte e dentina, e os
resultados analizados pelo teste de Kruskal-Wallis. Para esmalte o Lucirim TPO

apresentou os maiores escores de microinfiltracdo, sendo que os demais fotoiniciadores



12

ndo apresentaram diferenca estatistica entre si. Para dentina os menores escores foram
obtidos pelo PPD. Os maiores escores foram obtidos pelo Irgacure 819 e pelo Lucirim
TPO. Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que fotoiniciadores com
diferentes cinéticas de reacdo podem alterar os escores de microinfiltragdo marginal de

uma resina composta.

Palavras-chave: Resinas compostas; luz; cromatografia gasosa; polimeros;

espectrometria de massas.
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Alvim HH. Study of photoinitiators used in composite resins [tese doutorado].

Araraquara: Faculdade de Odontologia da UNESP; 2008.

Abstract

To identify and quantify the camphorquinone (CQ) used in different brands of
composite resins as a function of the shade analyzed. Filtek Z250 A3 (FZA3), Filtek Z-
250 Incisal (FZI), Pyramid Enamel A1(PEA1), Pyramid Enamel Translucent (PET),
Filtek Supreme A3E (FSA3) and Filtek Supreme GT (FSGT) were used. Five hundred
milligrams of each resin were weighed and then dissolved in 1.0 ml of methanol. The
samples were centrifuged to accelerate the sedimentation of the inorganic particles. 0.8
ml of the supernatant solution was collected with a pipette and assessed under gas
chromatography coupled to the mass spectrometer (GC—MS). The results were
compared to pure CQsolutions, used as a standard. Student’s r-test, (p = 0.05)
significant at the level of 5%, compared the results of each brand shade. A smaller
amount of camphorquinone was found in Filtek Z-250 (FZI) resin incisal shade when
compared to (FZA3) A3 shade. On the other hand, Filtek Supreme resin featured a
statistically larger camphorquinone amount in the incisal shade. In Pyramid Enamel
resin camphorquinone was found only in shade A1, while the photoinitiator used in the

Translucent shade was not identified. Then we investigate the reaction of
polymerization of four experimental composites by fotocalorimetria, using different
photoinitiators. This technique allows estimating the degree of conversion (GC) and
kinetic parameters of the reaction as the acceleration of the reaction in real time. It was
drawn up a composite resin experimental, the basis of Bis-GMA (14.5% m / m), UDMA

(6.5% m / m) and particulate load silanizadas (79% m / m). This composite was divided
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into four groups, which received the following fotoiniciadores: camphorquinone (CQ),
1-phenyl-1 ,2-propanodione (PPD), MAPO (Lucirin TPO) and BAPO (Irgacure 819).
The reaction of polymerization of these four experimental composite was analyzed in a
differential scanner calorimetry (DSC Q100 TA Instruments) with an enhancement of
photocalorimetry coupled (PCA TA Instruments). Irgacure 819 got the greatest results
in both heat released as a speed of reaction, followed by Lucirim TPO. The CQ returned
minors results of heat released, and PPD showed a speed of reaction significantly lower
than other fotoiniciadores tested. The next study was to evaluate marginal microleakage
in class V cavities restored with composite resin containing different photoinitiators. An
experimental composite resin was formulated, base don Bis-GMA (14.5 wt%), UDMA
(6,5 wt%) and silanized load particles (79 wt%). This resin was divided into four groups
that had different photoinitiators incorporated within: Camphorquinone (CQ);
phenylpropanedione (PPD); monoacylphosphine oxide (lucirim TPO); and
bisacylphosphine oxide (Irgacure 819). The resin containing CQ also received the co-
initiator benzoic acid, 4-(dimethylamino)-, ethyl ester (DMABEE). Sixteen intact
human third molars were selected, and then divided into 4 groups. The teeth received
class V cavity preparations in their buccal and lingual surfaces, and were submitted to
dye leakage. Data were analyzed independently for both enamel and dentin, and results
were assessed by Kruskal-Walis’ test. Lucirim TPO presented the highest microleakage
scores for enamel, whereas the other photoinitiators have not demonstrated statistical
difference among them. The lowest scores were obtained by PPD for dentin. The
highest scores were achieved by Irgacure 819 and Lucirim TPO. Photoinitiators with

different reaction kinetics can alter marginal microleakage scores in a composite resin.
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Keywords: Composite resins; light; gas chromatography; polymers; mass spectrometry.



Introducdo

Os profissionais da area odontoldgica sempre encontraram desafios na
restauracdo direta dos dentes anteriores. No inicio da década de 60, o cimento de silicato
¢ as resinas acrilicas eram os Uinicos materiais disponiveis para essa finalidade, uma vez
que apresentavam cor proxima as estruturas dentais e proporcionavam uma relativa
estética. No entanto, o cimento de silicato apresentava alta solubilidade e baixa
resisténcia mecanica, o que contra-indicava seu uso para restauragdes extensas, que
envolviam areas de maior esforgo. Ja a resina acrilica apresentava grande contragdo de
polimerizag@o, que mesmo associada a técnica de condicionamento acido do esmalte,
proporcionava altos indices de infiltragdo marginalz.

Este cenario comegou a mudar em 1963, quando Bowen' associou
particulas de silica tratadas com vinil-silano a uma matriz resinosa de Bisfenil-Glicidil
Metacrilato (Bis-GMA). Esse novo material apresentava melhores propriedades
mecanicas e estéticas, além da contrag¢@o de polimerizagdo em média de 2% em volume,
bem menor quando comparado aos 6% das resinas acrilicas.

Desde entdo, as melhorias neste novo composito contribuiram para que o
material restaurador direto se tornasse mais utilizado na clinica odontoldgica, uma vez
que ¢ insoluvel, estético, resistente a desidratagdo, de baixo custo, de facil manipula¢io
e biocompativel**. Dentre as mudangas ocorridas ao longo dos anos as mais
significativas foram nas particulas de carga e nos mondmeros utilizados. Ja os

fotoiniciadores ndo tiveram alteracdes significativas, sendo a canforoquinona o
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fotossensibilizante mais utilizado desde a introducdo dos sistemas ativados por luz
visivel, na década de 80.

Nos tultimos anos novos fotoiniciadores foram propostas para o uso em
resinas compostas. No entanto existem poucos estudos a respeito de seu desempenho.
Foram langadas algumas marcas de compositos utilizando outros fotoiniciadores,
associados ou ndo a canforoquinona, como sera demonstrado no capitulo 1 desta Tese.
Entretanto, devido as variagdes na constituicdo das resinas compostas de marcas
diferentes, fica praticamente impossivel avaliar as alteragdes relativas apenas ao uso de
um novo fotoiniciador. Por este motivo, os capitulos 2 e 3 deste trabalho utilizam uma
resina composta experimental, com mesma composi¢do monomérica e tipo de carga,
variando apenas o fotoiniciador. Isto possibilita a obten¢do de resultados mais
confiaveis, favorecendo a comparagdo apenas entre os fotoiniciadores testados, € ndo

entre marcas comerciais de resinas compostas.
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Proposigao

Neste estudo nos propomos a:

1- Verificar o uso da canforoquinona em resinas compostas comercias, avaliando
as diferentes concentragdes utilizadas em funcéo da cor testada, assim como o
uso de diferentes fotoiniciadores

2- Comparar o desempenho de resinas compostas utilizando diferentes
fotoniciadores quanto a cinética de reacdo e ao grau final de conversao.

3- Avaliar a influéncia dos fotoiniciadores na micronfiltragdo marginal de
restauragdes de resinas compostas.
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Capitulo 1

Analise da canforoquinona em resinas compostas em funcio

da cor

Artigo publicado no periédico Dental Materials
Alvim HH, Alecio AC, Vasconcellos WA, Furlan M, de Oliveira JE, Saad JR. Analysis
of camphorquinone in composite resins as a function of shade. Dent Mater. 2007;23:

1245-9.
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Resumo

O objetivo deste estudo foi identificar e quantificar os fotoiniciadores utilizados
em diferentes marcas comerciais de resinas compostas em fun¢do da cor analisada.
Foram utilizadas as resinas compostas: Filtek Z250 A3 (FZA3); Filtek Z-250 Incisal
(FZI); Pyramid Enamel Al (PEAIl); Piramyd Enamel Translucent (PET); Filtek
Supreme A3E (FSA3) e Filtek Supreme GT (FSGT). Foram pesados 500mg de cada
resina e dissolvidos em 1,0 ml de metanol. As amostras foram centrifugadas para
acelerar a sedimentagdo das particulas inorganicas. Foram pipetados 0,8 ml da solucdo
sobrenadante e analisados por cromatografia gasosa acoplado ao espectrometro de
massa (GC-MS). Os resultados foram comparados a solu¢des de canforoquinona pura,
utilizadas como padrao. O teste de T Student, (p=0,05), comparou os resultados entre as
cores de cada marca comercial. Observou-se menor quantidade de canforoquinona na
cor incisal da resina Filtek Z-250 (FZI) quando comparada a cor A3 (FZA3). Por outro
lado, a resina Filtek Supreme apresentou quantidade de canforoquinona estatisticamente
superior na cor Incisal. Na resina Pyramid Enamel foi encontrada canforoquinona
apenas na cor Al, sendo que o fotoiniciador utilizado na cor Translucent ndo foi
identificado. Baseado nos dados obtidos pode-se concluir que uma mesma marca
comercial de resina composta pode apresentar diferengas na quantidade e no tipo de
fotoiniciador utilizado.

Palavras-chave: Resinas compostas, luz, cromatografia gasosa, polimeros;

espectrometria de massa .
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Abstract

To identify and quantify the camphorquinone (CQ) used in different brands of
composite resins as a function of the shade analyzed. Filtek Z250 A3 (FZA3), Filtek Z-
250 Incisal (FZI), Pyramid Enamel A1(PEA1), Pyramid Enamel Translucent (PET),
Filtek Supreme A3E (FSA3) and Filtek Supreme GT (FSGT) were used. Five hundred
milligrams of each resin were weighed and then dissolved in 1.0 ml of methanol. The
samples were centrifuged to accelerate the sedimentation of the inorganic particles. 0.8
ml of the supernatant solution was collected with a pipette and assessed under gas
chromatography coupled to the mass spectrometer (GC—MS). The results were
compared to pure CQsolutions, used as a standard. Student’s t-test, (p = 0.05)
significant at the level of 5%, compared the results of each brand shade. A smaller
amount of camphorquinone was found in Filtek Z-250 (FZI) resin incisal shade when
compared to (FZA3) A3 shade. On the other hand, Filtek Supreme resin featured a
statistically larger camphorquinone amount in the incisal shade. In Pyramid Enamel
resin camphorquinone was found only in shade A1, while the photoinitiator used in the

Translucent shade was not identified.

Keywords: Composite resins; light; gas chromatography; polymers; mass

spectrometry.
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Introducao

As primeiras resinas compostas lancadas no mercado apresentavam um
processo de polimerizacdo quimica, ¢ geralmente, eram compostas por um sistema
pasta-pasta ou pd-liquido, que deveriam ser misturados para que o processo de cura se
desenvolvesse.

As resinas de presa quimica dominaram a Odontologia até a década de 70,
quando surgiram os sistemas polimerizados por luz ultravioleta. Devido as vantagens
como o total controle do tempo de trabalho e a menor inclusdo de bolhas no corpo da
restauragcdo, as resinas fotoativadas ganharam grande aceitagdo por parte dos
profissionais. No entanto, a baixa profundidade de polimeriza¢do da luz ultravioleta,
associada aos riscos que este tipo de radiacdo acarretam aos tecidos vivos, fizeram com
que este sistema cedesse lugar as resinas fotoativadas por luz visivel, que dominam o
mercado até os dias de hoje [1,2].

Estes materiais possuem um agente iniciador sensivel a luz, geralmente,
uma alfa-dicetona. Dentre as dicetonas disponiveis, a mais utilizada ¢ a canforoquinona
(CQ). Esse fotossensibilizante absorve luz com comprimento de onda entre 460 e 480
nm, atingindo um estado de excitacdo triplete. Somente a canforoquinona ¢ capaz de
gerar radicais livres, entretanto, podemos potencializar essa reagdo com a adi¢do de uma
amina tercidria, que funcionaria como agente redutor, caracterizando um sistema
fotoiniciador dicetona / amina [1,3,4,5,6,7,8,9,10].

As caracteristicas de cura de um composito sdo altamente dependentes do
tipo e quantidade de fotoiniciadores presentes. A CQ ¢ o agente fotossensibilizante

utilizado na maioria das marcas comerciais disponiveis no mercado. O aumento na
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quantidade de canforoquinona das resinas compostas leva a um maior grau de conversio
dos monomeros, melhorando as propriedades mecanicas e bioldgicas destes materiais
[8,10]. Estudos demonstraram que hd um patamar ideal para a concentracdo de CQ.
Acima desta concentragdo ndo ha beneficios para o grau final de conversdo. [6,7]. A CQ
se apresenta como um po6 de cor amarelo intenso. Adicionalmente ela possui um pobre
efeito de “photobleaching”, o que faz com que sua cor amarela permaneca apos a
irradiagdo com luz, o que dificulta sua incorporacdo quando se deseja resinas compostas
de cores claras [5,6,11]. Ja nas cores escuras ha uma perda de sua reatividade devido a
absor¢do da luz por pigmentos e corantes do composito, levando a dimiui¢do da
intensidade da luz efetiva.

Um maior grau de conversdo confere ao material restaurador melhores
propriedades mecéanicas, como: resisténcia ao desgaste, a compressdo, ao cisalhamento
e também maior dureza [4,5,6]. Por outro lado, uma polimeriza¢do insuficiente do
compdsito favorece a liberagdo dos seus componentes, sendo os maiores responsaveis
pela prevaléncia de alergia dérmica por contato com materiais poliméricos. Assim, uma
melhor polimerizacdo do material melhora também sua biocompatibilidade, uma vez
que esta estd associada, principalmente, a natureza ¢ quantidade de mondmeros
residuais liberados [12].

O amarelamento causado pela incorporagdo de canforoquinona nio ¢
critico para resinas de maior saturagdo de cor. No entanto, a sua incorporacdo ¢
dificultada em cores muito claras e translicidas, o que pode levar, em alguns casos, a
uma menor adi¢do deste fotoiniciador, o que pode levar a alteragdo nas propriedades

finais do material.
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Os fabricantes ndo declaram todos os compostos quimicos presentes em
seus produtos, nem a concentragdo dos mesmos. Essas informacdes sdo de suma
importincia para que o clinico possa avaliar a compatibilidade de sua resina composta
com a sua unidade fotopolimerizadora, além de poder prevenir possiveis reagdes
alérgicas dos pacientes [13,14].

O objetivo deste trabalho € verificar o uso da canforoquinona em resinas
compostas comercias, avaliando as diferentes concentragdes utilizadas em fungdo da cor

testada, assim como o uso de diferentes fotoiniciadores
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Material e métodos

Para este estudo, foram escolhidas as resinas compostas listadas na Tabela 1.
Foram utilizadas sempre duas cores de cada marca comercial, sendo uma cor translicida
e uma cor A3, com exce¢do da resina Pyramid Enamel, que ndo é fabricada na cor A3,

sendo utilizada a cor Al.

Tabela 1: Resinas compostas utilizadas.

GRUPO MATERIAL COR FABRICANTE LOTE
FZ1 Filtek Z-250 I 3M-ESPE 3F6
FZA3 Filtek Z-250 A3 3M-ESPE 3KL
PET Pyramid Enamel  Translucent Bisco 0400002491
PEA1 Pyramid Enamel Al Bisco 0300009750
FSGT Filtek Supreme GT 3M-ESPE 4AL
FSA3 Filtek Supreme A3E 3M-ESPE 3AM

Para a extragdo da parte organica das resinas, foram pesados 500 mg de cada
material, utilizando uma balang¢a analitica e inseridos em eppendorfs com capacidade
para 1250 pl (Figura 1). Em cada eppendorf, foi adicionado 1000 pl de metanol grau
HPLC (Figura 2) e levado ao aparelho de ultra-som por 10 minutos para favorecer a
extracdo (Figura 3).

Em seguida, os eppendorfs foram centrifugados em uma micro centrifuga a
uma velocidade de 13000 RPM por 200 segundos para aumentar a eficiéncia de
sedimenta¢fo das particulas de carga (Figuras 4 ¢ 5). Foram pipetados 800 pl da porgéo

sobrenadante de cada eppendorf e transferido para vials individuais, devidamente
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identificados (Figura 6). Foram realizadas seis extra¢des para cada grupo testado (n=6),
totalizando 36 amostras a serem analisadas.

As amostras foram injetadas no aparelho de cromatografia gasosa (GC-17A -
SHIMADZU) acoplado ao espectrometro de massa (QP5050 — SHIMADZU) (Figura
7). Para o teste, foi utilizada uma coluna SPB-5 e uma rampa de temperatura de 40 a

280° C em 40 minutos.

Figura 1 — Eppendorf contendo Figura 2 — Adigdo de 1000 pl
a resina composta. de metanol.



Figura 3 — Eppendorf em ultra-som para favorecer o processo de extracéo.

Figura 4 - Micro centrifuga utilizada.
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Figura 5 — Eppendorf antes (A) e apos (B) a centrifugacio .

Figura 6 — Vial contendo a solugdo sobrenadante.

Figura 7 — Cromatografo Shimadzu acoplado ao espectrdmetro de massa.

28
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Quantificagao:

Para construir uma curva de calibrag@o, utilizou-se canforoquinona (CQ)
97% (Sigma Aldrich), contendo alto grau de pureza e nenhuma purificacéo adicional. A
CQ foi dissolvida em metanol, grau HPLC, para obtencdo de solugdes nas
concentragdes de 1,25 ppm; 0,625 ppm; 0,3125 ppm; 0,156 ppm; 0,078 ppm e 0,039
ppm (Figura 08). Estas solugdes foram injetadas no cromatdgrafo sob as mesmas
condi¢des de andlise descritas anteriormente para as amostras, obtendo-se a curva de

calibracdo, conforme o GRAFICO 1.

Figura 8 — Baldes volumétricos de 2,0 ml contendo diferentes diluicdes da solucdo

padréo.
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Curva de calibracao

e

Area

(x 10°
O -~_DNWPkMOO N

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Concentragdo de CQ (ppm)

Grifico 1: Curva de calibracdo obtida pela relagcdo das areas dos picos em fungio
da concentragdo de CQ.

Estatistica:

Como o objetivo do trabalho foi comparar a quantidade de canforoquinona
apenas entre as cores de uma mesma marca, os resultados foram analisados pelo teste de
T-Student, significativo no nivel de 5%. Este teste comparou apenas os grupos de
mesma marca comercial, ndo sendo realizado, portanto, nenhuma comparacio estatistica

entre marcas comerciais diferentes.

Resultados
Com base na reta tragada na curva de calibragfo, foi possivel estabelecer a
sua equagdo, dada por: y=35,09.10° - 18793, onde y=édrea do pico e x=

concentragdo (em ppm). Com esta equagao foi possivel converter os resultados obtidos
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no cromatograma em concentragdo (ppm), e posteriormente em % p/p, conforme Tabela
2 e Grafico 2.

A Figura 9 mostra o cromatograma da canforoquinona pura, e a Figura 10,
o espectro de massa de uma das resinas avaliadas. O pico da canforoquinona ¢ o

correspondente a 166 u.m.a.(unidade de massa atémica)

Tabela 2: Quantidade de Canforoquinona presente em cada grupo (% p/p).

GRUPO QUANTIDADE DE CQ (P/P)
FZI 0,027%
FZA3 0,054%
PET 0,000%
PEAL 0,050%
FSGT 0,082%
FSA3 0,059%

0.090
0.080
0.070
0.060
0.050
0.040
0.030
0.020 ~
0.010 ~
0.000

H Cor Incisal
O Cor A

Fz PE FS

Grafico 2 — Quantidade de canforoquinona em fun¢do da marca comercial e da cor
testada.
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Figura 9 — Cromatograma das solugdes padrio. O pico corresponde a CQ.

Figura 10 — Espectro de massa das resinas compostas. O pico em 166

corresponde a CQ.
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Discussao

O fotoiniciador mais utilizado nos polimeros odontoldgicos ¢ a
canforoquinona [2,5,11,12,13,15,16,17,18]. Por se tratar de um fotoiniciador do Tipo II,
a canforoquinona atua melhor como fotossensibilizante, necessitando de um co-
iniciador para maior eficiéncia na producio de radicais livres. Para esta finalidade, sdo
adicionadas aminas terciarias, que funcionam como agentes redutores ou doadores de
hidrogénio.

A canforoquinona, ao ser irradiada por uma fonte de luz apropriada,
absorve os comprimentos de onda proximos a 470 nm e faz a transi¢do n-n* do grupo
dicarbonil, transferindo-se para um estado excitado triplete, com tempo de meia vida de
apenas 0,05 ms. A canforoquinona excitada atrai as moléculas de amina terciaria e¢ a
transferéncia de um elétron da amina para a canforoquinona forma um complexo
denominado “Exciplex”, com fortes caracteristicas de transferéncia de carga [2,5,6,18]
(Figura 11). No Exciplex, a amina transfere um hidrogénio localizado no carbono o para
a dicetona, resultando na producdo de um radical amino e um radical cetila (Figuras 12
e 13). O radical amino, derivado da amina, ¢ responsavel pelo inicio da reagdo de

polimerizag8o, enquanto o radical cetila da canforoquinona ¢ inativo [1,3,5,11,18].

R\ /’R Transferéncia R\ f’R
c=0" :N—CHR' de elétron C_g  iN—CHR'
/ \ / \
R R R R
Exciplex

Figura 11 — Absorg¢éo da luz e formago do Exc
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R R Transferéncia | R R
Ne o gl @ de préton \ F ones
C=0 .N—CHR'| »—» —0OH N—-C R
/ \ ;Foon N T
R R R \ R,
Figura 12 — Transferéncia da amina para a cetona.
R R
\. £
C—0OH + ‘N—=CR’
/ \
R R
Radical Cetila Radical amino

Figura 13 — Radicais formados pela canforoquinona e amina

A canforoquinona foi identificada em quase todas as amostras testadas,
sendo que somente a resina Pyramid Enamel na cor Translucent (PET) néo utiliza este
fotoiniciador.

A canforoquinona apresenta-se como um pd de coloragdo amarelo
intenso [5,6,9,11,17,19]. Sua cor caracteristica se deve ao seu cromoforo, que por
absorver luz na regido de 470 nm, reflete uma cor resultante na faixa do amarelo-
laranja. Alguns fotoiniciadores quebram seu cromdforo apods a irradiag@o, perdendo sua
cor amarela, em um processo chamado “photobleaching”. Entretanto a CQ apresenta um
pobre “photobleaching”, mantendo a mesma cor apds a geracdo de radicais livres. Essa
caracteristica limita a adi¢8o de canforoquinona aos compdsitos, uma vez que ela pode
torna-los excessivamente amarelos, comprometendo o resultado estético final. [2,17,19].
Da mesma forma que a incorporagéo de canforoquinona ¢ limitada pelo amarelamento
dos compositos, a adi¢do de grandes quantidades de amina terciaria pode resultar no

escurecimento tardio destes materiais, como ocorre nas resinas de presa quimica
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[6,9,17].

As propriedades finais dos compdsitos contendo canforoquinona sdo
dependentes da quantidade de agente fotoiniciador e do tipo de amina terciaria utilizada
[2]. Krishnan & Yamuna [19] verificaram que as propriedades mecénicas de resinas
compostas aumentam rapidamente com o acréscimo de CQ, atingindo méximos valores
entre 0,25 e 0,5%. Acima destas concentragdes ndo ha melhorias, demonstrando a
existéncia de um limite efetivo para este fotoiniciador. Yoshida & Greener [6,7]
também verificaram uma quantidade ideal de amina terciaria e um rdpido aumento no
grau de conversdo com a adi¢do de co-iniciador, atingindo valores maximos com 1,5
mmol% de amina terciaria (para uma concentracdo de CQ igual a 0,5 mmol%) Acima
destes valores o grau de conversdo se mantém constante. Isto demonstra que ¢
necessario uma concentragdo de amina trés vezes maior que a de CQ para se obter os
melhores resultados. O trabalho de Taira et al.[17] demonstrou que a canforoquinona ¢
adicionada as resinas compostas em concentragdes que variam de 0,17 a 1,03% em peso
da parte resinosa. As resinas de microparticulas apresentam menor quantidade de
canforoquinona que as resinas de particulas convencionais. Esses resultados sdo
concordantes com o de Shintani et al. [16], que verificaram menor quantidade de
canforoquinona nas resinas microparticuladas. Segundo esses autores, as resinas
microparticuladas necessitam de menos canforoquinona devido a menor quantidade de
cargas inorganicas, que dificultam a penetrag@o da luz pelo corpo da resina. Ja segundo
Taira et al. [17], as resinas com maior quantidade de particulas sdo capazes de mascarar
melhor o amarelamento produzido pela incorporagéo de canforoquinona, possibilitando
maiores concentracdes sem afetar o resultado estético final. Ambos os autores

utilizaram a técnica de cromatografia gasosa associada ao espectrometro de massa (GC-
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MS) para deteccdo e quantifica¢do da canforoquinona em resinas compostas comerciais.

Os valores de canforoquinona encontrados no presente trabalho, dentre as
resinas que utilizam este fotoiniciador, variaram entre 0,027% p/p e 0,092% p/p. Esses
resultados sdo concordantes com Shintani et al.[16], que encontraram concentragdes de
CQ entre 0,032% p/p e 0,095% p/p. Porém, esses autores avaliaram diferentes marcas
comerciais de resinas compostas, comparando os resultados entre materiais de particulas
convencionais e microparticulas, sem qualquer men¢fo referente a cor de resina
utilizada. O mesmo ocorreu no trabalho de Taira et al. [17], onde foram comparadas
apenas marcas comerciais, sem citar as cores testadas. Os resultados encontrados por
esses ultimos autores podem parecer discrepantes dos demais, pois o conteudo de CQ
variou de 0,17 a 1,03 % p/p. No entanto, eles calcularam a quantidade de
canforoquinona em relacdo apenas a fase resinosa. Se considerarmos que as resinas
apresentam, em média, de 60 a 80% de carga inorganica, os resultados passam a ser
semelhantes aos encontrados em nosso estudo e no de Shintani et al[l6]
(aproximadamente 0,04 a 0,275% p/p de CQ).

Em nossos resultados todas as marcas apresentaram diferencas na
quantidade de CQ presente nas cores testadas. A resina Filtek Z-250 apresentou
estatisticamente menos canforoquinona na cor Incisal (FZI) quando comparada a cor A3
(FZA3). Uma menor quantidade de canforoquinona afeta diretamente o grau de
conversdo do material, alterando suas propriedades mecénicas. Ja a resina Filtek Z-250
na cor A3 pode incorporar maior quantidade de canforoquinona, uma vez que o
amarelamento caracteristico desta substincia ndo causa tantos prejuizos as propriedades
estéticas do material.

A resina Pyramid Enamel na cor A1 (PEA1) apresentou um contetido de
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canforoquinona similar as outras marcas testadas. No entanto, o teste de GC-MS néo
detectou qualquer quantidade deste fotoiniciador na cor Translucent (PET). O fabricante
recomenda na bula deste material que sejam utilizados aparelhos fotopolimerizadores
com amplo espectro de emissdo para as cores Translucent e Neutral, desaconselhando o
uso de aparelhos Laser e LEDs. Os resultados da analise com GC-MS comprovam a
op¢do do fabricante por um fotoiniciador diferente da canforoquinona em cores
translicidas. Nao foi possivel identificar o fotoiniciador utilizado apenas pelo espectro
de massa. Para uma identificacdo confidvel é desejavel que se obtenha uma amostra
pura desta substancia para ser utilizada como padréo.

A resina Filtek Supreme apresentou quantidade de canforoquinona
estatisticamente maior na cor GT (FSGT). No entanto, esta marca comercial é a tinica
onde o fabricante declara existir diferenga no tipo ¢ na quantidade de particulas de
carga. Segundo o fabricante, as cores incisais, dentre elas a GT, sdo as Gnicas que néo
apresentam radiopacidade. Estas cores utilizam como carga uma combinagdo de
agregados de silica com tamanho entre 0,6 a 1,4 um, combinados a particulas de silica
ndo aglomeradas e ndo agregadas com 75 nm de tamanho. O conteudo de carga das
cores incisais ¢ de 72,5% em peso. As outras cores, incluindo a cor A3E, apresentam
uma combinag¢o de agregados de zirconio e silica com tamanho de 0,6 a 1,4 um, além
de uma combinac@o de particulas de silica ndo aglomeradas e nio agregadas com 20 nm
de tamanho. As cores radiopacas apresentam ainda um maior contetido de carga
inorgénica, na ordem de 78,5% em peso.

Os célculos realizados neste trabalho consideraram o percentual de
canforoquinona em toda a massa de resina composta, incluindo as fases orgénica e

inorganica. Por apresentar maior conteido de fase inorganica, a Filtek Supreme A3E
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possui, por conseqiiéncia, menos fase organica. Isto pode explicar a menor quantidade
de fotoiniciador presente na cor A3E. Caso seja calculada a porcentagem de
fotoiniciador em relagdo apenas a fase orgénica, os valores seriam estatisticamente
semelhantes para as duas cores (0,29% p/p de CQ para a cor GT e 0,27% p/p de CQ
para a cor A3E).
Outro fator que justifica a maior quantidade de canforoquinona para a cor
GT ¢ o tamanho médio de suas particulas. Segundo Taira et al.[17] e Shintani et al.[16],
resinas com particulas de carga maiores podem incorporar maior quantidade de
canforoquinona, pois mascaram melhor o amarelamento por ela produzido. Apesar de
ambas as cores possuirem particulas agregadas de igual tamanho (0,6 a 1,4 pm), as
particulas dispersas da cor GT sdo maiores que da cor A3E (75 nm e 20 nm,
respectivamente).
E importante que o profissional conheca as caracteristicas e a composicio do
material que esté utilizando para que possa escolher uma fonte de luz adequada, obtendo

sucesso clinico com restauracdes eficientes e duraveis.
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Resumo

O objetivo deste trabalho foi investigar a reacdo de polimerizacdo de quatro compoésitos
experimentais por fotocalorimetria, utilizando diferentes fotoiniciadores. Esta técnica
permite estimar o grau de conversdo (GC) e parametros da cinética da reagcdo como a
acelerac@o da reagdo em tempo real. Foi elaborada uma resina composta experimental, a
base de Bis-GMA (14,5% m/m), UDMA (6,5% m/m) e particulas de carga silanizadas
(79% m/m). Este compdsito foi dividido em quatro grupos, que receberam os seguintes
fotoiniciadores: canforoquinona (CQ), 1-fenil-1,2-propanodiona (PPD), 6xido mono-
acilfosfinico (Lucirin TPO) e o6xido bisa-cilfosfinico (Irgacure 819). A reagdo de
polimerizag@o destes quatro compdsitos experimentais foi analizada em um scanner de
calorimetria diferencial (DSC Q100 TA Instruments) com um acessério de
fotocalorimetria acoplado (PCA TA Instruments) .O Irgacure 819 obteve os maiores
resultados, tanto em calor liberado quanto em velocidade de reagdo, seguido do Lucirim
TPO. A CQ obteve os menores resultados de calor liberado, e o PPD demostrou uma

velocidade de reacdo significativamente menor que os outros fotoiniciadores testados.

Palavras-chave: Resinas compostas, luz, polimero
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Abstract

The aim of this study was to investigate the reaction of polymerization of four
experimental composites by fotocalorimetria, using different photoinitiators. This
technique allows estimating the degree of conversion (GC) and kinetic parameters of the
reaction as the acceleration of the reaction in real time. It was drawn up a composite
resin experimental, the basis of Bis-GMA (14.5% m / m), UDMA (6.5% m / m) and
particulate load silanizadas (79% m / m). This composite was divided into four groups,
which received the following fotoiniciadores: camphorquinone (CQ), 1-phenyl-1 ,2-
propanodione (PPD), MAPO (Lucirin TPO) and BAPO (Irgacure 819). The reaction of
polymerization of these four experimental composite was analyzed in a differential
scanner calorimetry (DSC Q100 TA Instruments) with an enhancement of
photocalorimetry coupled (PCA TA Instruments). Irgacure 819 got the greatest results
in both heat released as a speed of reaction, followed by Lucirim TPO. The CQ returned
minors results of heat released, and PPD showed a speed of reaction significantly lower

than other fotoiniciadores tested.

Keywords: composite resins; light; polymers.
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Introducéo

As resinas compostas fotoativadas possuem um agente iniciador sensivel a
luz, geralmente uma alfa-dicetona. Dentre as dicetonas disponiveis, a mais utilizada ¢ a
canforoquinona (CQ). Este fotossensibilizante absorve luz com comprimento de onda
entre 460 e 480 nm, atingindo um estado de excitagdo triplete. Somente a
canforoquinona ¢ capaz de gerar radicais livres, entretanto, estes radicais nfo sfo
efetivos para o processo de polimerizagdo. E necessario entdo a adigio de uma amina
terciaria, que funciona como agente redutor, caracterizando um sistema fotoiniciador
dicetona / amina [1,2,3]

As caracteristicas de cura de um compdsito sdo altamente dependentes do
tipo e quantidade de fotoiniciadores presentes. A canforoquinona ¢ o agente
fotossensibilizante utilizado na maioria das marcas comerciais disponiveis no mercado.
Ja o tipo de amina pode variar com maior facilidade. Embora alguns estudos mostrem
que as aminas tercidrias aromaticas possibilitem uma produg@o maior de radicais livres,
todas té€m sido utilizadas com grande sucesso nos compositos odontologicos [4,5,6].

O aumento na quantidade de canforoquinona das resinas compostas leva a
um maior grau de conversdo dos mondmeros, melhorando as propriedades mecéanicas e
biologicas destes materiais [7,8]. No entanto, a canforoquinona se apresenta como um
p6 de cor amarelo intenso, e sua adi¢do causa amarelamento do material, dificultando
sua incorporagdo quando se deseja resinas compostas com cores mais claras ou
transluicidas [2,6,9,10]. O aumento na propor¢do de amina também melhora de maneira

significativa a polimerizagdo do material. Porém, assim como a incorporagdo de

canforoquinona ¢ limitada pelo amarelamento do material, o acréscimo de amina
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também deve ser limitado para prevenir altera¢des tardias de cor, como ocorre nas
resinas quimicamente ativadas [11].

O amarelamento induzido pela incorporacdo de CQ ndo acarreta problemas
em resinas escuras, como A3, porém prejudica substancialmente a adigio deste
fotoiniciador em resinas compostas de cores claras, entre elas as translicidas e para
dentes clareados. Para contornar este problema, alguns fabricantes diminuem a
quantidade de CQ ou utilizam outros fotoiniciadores especificamente nestas cores de
resina [10]. Dentre os novos fotoiniciadores que foram propostos para uso em resinas
compostas podemos citar o PPD (1-fenill,2-propanodiona); o Lucirin TPO ou MAPO
(6xido mono-acil-fosfinico) e o Irgacure 819 ou BAPO (6xido bis-acil fosfinico). Estes
fotoiniciadores possuem uma cor mais clara que a CQ, interferindo de maneira menos
significativa na cor final dos compdsitos. Além disso, seu photobleaching ¢ mais
eficiente, uma vez que o seu cromodforo se quebra durante a formagio de radicais livres.
No entanto, existem poucos estudos sobre as caracteristicas de polimerizagdo destes
fotoiniciadores [12,13].

Um dos métodos utilizados para determinar a eficiéncia de um
fotoiniciador ¢ verificando o seu grau de conversdo, geralmente utilizando
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). No entanto esta
técnica sO permite saber o resultado ao final do processo de fotopolimerizag@o, nédo
permitindo também descrever a cinética de cada fotoiniciador [14]. Outro método que
apresenta limitagcdes ¢ monitorando a contra¢do de polimeriza¢do do compdsito [15].

Em 1989 Abadie & Appelt [14] propuseram o uso da fotocalorimetria para

o estudo da polimerizacdo de resinas fotoativadas. Este método permite acompanhar em
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tempo real e com boa precisdo a cinética da reacdo, descrecendo sua aceleragdo e grau
de conversdo final.

O objetivo deste trabalho ¢ verificar através da fotocalorimetria a reacdo de
polimerizag@o em tempo real do PPD, do Lucirim TPO e do Irgacure 819, comparando

com os resultados obtidos com a CQ.
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Material e métodos
Preparacio das resinas compostas

Quatro resinas compostas foram preparadas em equipamento industrial
(Biodinamica — Ibipord - PR). Os fotoiniciadores utilizados foram 6xido mono-acil-
fosfinico ou MAPO (Lucirin TPO, BASF), 6xido bis-acil-fosfinico ou BAPO (Irgacure
819, Ciba-Geigy), fenil propanodiona (PPD, Aldrich) e canforoquinona (CQ, Aldrich).
Todos os fotoiniciadores foram adicionados na mesma concentracdo molar de 6 - 10
mol g'l. Apenas no grupo da CQ foi adicionada a amina tercidria DMABEE na
concentra¢do de 9 - 10° mol g™ (Propor¢do CQ:Amina = 1:1,5 mol/g ou 1:1,75 m/m). A
matriz organica foi composta por Bis-GMA (14.5 % m/m), e UDMA (6.50 % m/m) e a
porgdo inorgénica de particulas de carga a base de flior-boro-bario-aluminio silicato,
com tamanho variando entre 0,04 ¢ 2,20 um ( 79.0 % m/m). A formulagdo das resinas

pode ser vista na Tabela 1.

Tabela 1 — Fotoiniciadores testados e respectivas concentragdes (Para [ ] molar =6 - 10
6 -1
mol g".)

Fotoiniciador Massa molecular Amax (nm) % m/m
CQ 166,22 470 0,10
PPD 148,16 398 0,09
Lucirim TPO 348,38 381 0,21
Irgacure 819 418,50 370 0,25
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Medicoes

As medidas foram realizadas em um scanner diferencial de calor DSC Q100
(Differential Scanning Calorimeter, TA Instruments)(Figura 01) acoplado a um
acessorio para fotocalorimetria PCA (Photocalorimeter Accessory — Q Series, TA
Instruments) equipado com uma ldmpada de merctrio de alta pressdo (Figura 2). O
comprimento de onda foi ajustado entre 390 e 500 nm utilizando filtros, simulando o
espectro de uma unidade fotoativadora a base de ldmpada haldégena. A intensidade de
luz foi ajustada para 250 mW cm’, e o tempo de irradiagdo foi de 180 segundos. Os
testes foram realizados em um ambiente com atmosfera de nitrogénio (75 ml min™) e
temperatura constante de 25 °C. Foram pesados 15.0 mg de cada resina composta e
colocados em panelas abertas de aluminio individuais. Dentro do DSC encontram-se
dois termopares, que fazem as medidas da variagdo de calor (Figura 3). Em um deles ¢
colocada a panela de aluminio com a resina composta. No outro termopar ¢ colocada
uma panela de aluminio vazia, para que o aparelho desconsidere a variacdo de calor
causada pela luz polimerizadora (Figura 4). Os dados foram analizados no software
Origin 7.0, obtendo as curvas de aceleragdo e desaceleragdo da reagdo de polimerizagdo
de cada resina. A linha de base utilizada nestes calculos ¢ mostrada no detalhe do
Grafico 1, e ¢ adotada porque o fluxo de calor apds o processo de desaceleracéo ¢
ocasionada pela absor¢@o da energia da fonte de luz e dissipacdo das amostras. O
Grafico 2 mostra o calor total liberado por cada grupo testado. Ja os valores de
aceleragdo da reag¢fo foram obtidos pelo calculo da inclinagdo da tangente, obtida no
ponto de maior acelerag@o da curva de polimerizacéo. Foram realizadas cinco medigdes
para cada grupo testado (n=5) e os resultados foram analizados estatisticamente pelo

teste de variancia (p=0,05).



Figura 1 — Scanner diferencial de calor (DSC).

Figura 2 - Acessorio de fotocalorimetria equipado com lampada de mercurio.
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Figura 3— Termopares do calorimetro.

Figura 4 - Panela com resina no termopar esquerdo, ¢ panela vazia no termopar direito.

Figura 5 - DSC acoplado ao PCA.
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Resultados
As curvas obtidas pelo DSC durante os experimentos de fotocalorimetria para diferentes

fotoiniciadores sdo mostrados no Grafico 1.
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Grifico 1 - Curvas de DSC obtidas durante a polimerizagdo dos compdsitos utilizando

diferentes fotoiniciadores.

O calor total liberado e o tempo em que o calor permanece constante durante a
reagdo de polimerizag@o variaram para cada compdsito testado. Ele ¢ proporcional ao
numero de grupos vinil convertidos e cada resultado obtido € relacionado a eficiéncia do
sistema fotoiniciador. A analise de varidncia significativa a 5% demonstrou que todos
os grupos foram estatisticamente diferentes em todos os quesitos analisados. Os
resultados observados no Grafico 2 e na Tabela 2 demonstram que o Irgacure 819 foi o

fotoiniciador mais eficiente, tanto em calor liberado quanto em velocidade de
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polimerizag¢do, seguido do Lucirim TPO. A CQ obteve os menores valores de calor total
liberado. J4 o PPD obteve uma velocidade de polimerizagdo bem inferior aos demais
fotoiniciadores. No entanto, seu calor liberado foi superior ao da CQ, demostrando que

este fotoiniciador pode apresentar uma reacdo de polimerizagdo mais lenta sem acarretar

prejuizos ao grau final de conversdo.
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Grafico 2 - Calor de polimerizagéo vs. tempo.



Tabela 2 - Calor liberado e aceleragdo da reagdo para diferentes os fotoiniciadores

testados (letras diferentes indicam diferenca estatistica)

Fotoiniciador Calor Liberado (J/g) Aceleragio da reacdo (J g s7?)
CQ 27,16 £1,0° 3,26 £0,5*
PPD 27,92 £1,0° 0,58 +0,2°
Lucirim TPO 30,31 +0,3° 10,74 +£0,7¢
Irgacure 819 44,93 +1,7° 15,25 +1,1¢
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Discussao
A insolubilidade inerente aos compdsitos fotoativados limita o nimero de
técnicas analiticas disponiveis, como a FT-IR. Com esta técnica o grau de conversio
dos mondmeros s6 pode ser avaliado ao final da reagdo, apds discreto aumento da
polimerizagdo. Em 1989, Abadie & Appelt [14] publicaram uma nova técnica de
analise, onde a reagdo de polimerizagdo poderia ser observada em tempo real,
determinando n3o apenas o grau de conversdo final, como também todo o perfil e
cinética da reagdo. Esta técnica, chamada de fotocalorimetria, integra uma fonte de luz a
um scanner de calorimetria diferencial (DSC), que mede a exotermia da reacdo de
polimerizagdo em um ambiente com temperatura controlada e atmosfera de nitrogénio.
A matriz resinosa tem uma grande influéncia nas propriedades quimicas e fisicas
das resinas fotoativadas [12]. A matriz organica das resinas compostas ¢ formada por
mondmeros diacrilatos aromaticos ou alifaticos, sendo o bisfenil glicidil metacrilato
(Bis-GMA) e o uretano dimetil metacrilato (UDMA) os mais freqlientemente
empregados, respectivamente [1,3,4,11,16,17]. A fase dispersa geralmente ¢ constituida
por particulas de carga inorganica, e confere ao material maior dureza, resisténcia ao
desgaste, diminui¢do da contracdo de polimeriza¢do, além de um correto indice de
reflexdo, importante para obtengdo de resultados estéticos satisfatorios [17]. Para este
estudo foi formulada uma resina experimental a base de Bis-GMA (14,5% m/m),
UDMA (6,5% m/m) e particulas de carga inorganica silanizadas, com tamanho de
particulas variando entre 0,04 e 2,20um, simulando uma resina microhibrida. Estes
cuidados foram tomados para se obter resultados similares aos que podem ser

observados em produtos prontos para aplicagdo odontolédgica.
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Os agentes iniciadores sdo compostos quimicos que, uma vez ativados ou
excitados, ddo inicio ao processo de polimerizagdo. O mecanismo basico para qualquer
sistema fotoativado envolve a formagfo de espécies de radicais livres através da
absor¢do de luz pelo fotoiniciador. As propriedades fotofisicas e fotoquimicas de um
fotoiniciador sdo extremamente importantes para o controle do processo [18].

Existem duas categorias basicas de fotoiniciadores, os do Tipo I, que
absorvem a luz e geram radicais livres por fragmentagdo de sua molécula, e os
fotoiniciadores Tipo II, que apds a absor¢do de luz interagem com uma segunda
substancia, doadora de hidrogénio, para que os radicais sejam gerados. Neste caso, a
substancia que absorve luz é chamada de fotossensibilizador, e a doadora de hidrogénio
¢ chamada de co-iniciadora [18,19].

O fotoiniciador mais utilizado nos polimeros odontoldgicos ¢é a
canforoquinona (CQ) [2,4,5,9,10,11,12,13,19,20,21]. A CQ ¢ uma o di-cetona que
possui grupamento di-carbonilico conjugado e que possui boa absor¢do na regido visivel
do espectro, com pico no comprimento de onda de 470 nm [19]. Por se tratar de um
fotoiniciador do Tipo II, a canforoquinona atua melhor como fotossensibilizante,
necessitando de um co-iniciador para maior eficiéncia na producdo de radicais livres.
Para esta finalidade, sdo adicionadas aminas terciarias, que funcionam como agentes
redutores ou doadores de hidrogénio.

Ao ser irradiada por uma fonte de luz apropriada, a CQ absorve os
comprimentos de onda proximos a 470 nm e se transfere para um estado excitado
triplete. A interacdo entre CQ triplete e amina forma um complexo denominado
“Exciplex”, com fortes caracteristicas de transferéncia de carga [2,3,5,10]. No

Exciplex, a amina transfere um hidrogénio para a dicetona, resultando na produgio de
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um radical amino e um radical cetila. O radical amino, derivado da amina, ¢ responsavel
pelo inicio da reag¢do de polimerizagdo, enquanto o radical cetila da canforoquinona é
inativo [1,2,5,6,9,10,22].

Quando a concentragdo de amina ¢ menor que a de CQ, a reagdo fica
prejudicada pela pouca disponibilidade de agente redutor no meio. Com isto, algumas
moléculas de CQ triplete retornam ao seu estado inicial sem gerar radicais livres. No
entanto, quando a concentracdo de amina ¢ maior, a produgdo de radicais s6 ird
depender da reatividade do fotoiniciador [4,6,11,19]. Por este motivo na resina
composta contendo CQ foi adicionada uma amina terciaria aromatica (DMABEE) na
propor¢do CQ/amina de 1:1,5 (mol%) ou 1:1,75 (m/m), o que torna os resultados
obtidos dependentes apenas da CQ.

As propriedades finais dos compositos contendo CQ sdo dependentes da
quantidade de agente fotoiniciador e do tipo de amina tercidria utilizada. A CQ
apresenta-se como um po6 de colora¢do amarelo intenso [2,3,7,9,10,11,12,13,23]. Esta
caracteristica limita a adi¢do de CQ aos compositos, uma vez que ela pode torna-los
excessivamente amarelos, comprometendo o resultado estético final [7,10,23]. Da
mesma forma que a incorporag¢do de canforoquinona é limitada pelo amarelamento dos
compdsitos, a adigdo de grandes quantidades de amina terciaria pode resultar no
escurecimento tardio destes materiais, como ocorre nas resinas de presa quimica
[3,7,11].

Muitos trabalhos estudaram as concentragdes mais adequadas de CQ e
amina. Peutzfeldt e Asmussen [7] demostraram que os melhores resultados foram
obtidos em concentragdes intermediarias de canforoquinona e amina, sendo que

concentracdes muito baixas ou muito altas diminuiram a dureza superficial. Segundo os
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autores, concentragdes de canforoquinona e amina na ordem de 0,1 a 0,2% m/m sdo as
mais aceitaveis, e que ndo apenas a quantidade, mas também o tipo de amina ¢ muito
importante para as propriedades fisicas dos materiais. Krishnan e Yamuna [23] e Moin-
Jan et al. [20] também obtiveram um rapido aumento nas propriedades mecénicas de
uma resina composta com a incorporagdo de fotoiniciadores. Entretanto, nio
observaram melhorias em concentragdes acima de 0,25% m/m. Shintani et al. [21] e
Alvim et al. [10] realizaram estudos sobre a concentracdo de CQ em resinas compostas
comerciais ¢ encontraram valores entre 0,032% - 0,092% m/m, ¢ 0,027% ¢ 0,095%
m/m, respectivamente. Para este estudo foi escolhida a concentracdo de CQ = 0,1%
m/m, por estar de acordo com os achados de estudos anteriores. Os fotoiniciadores
testados apresentam diferentes massas moleculares (Tabela 1). Isso faz com que a
padronizacdo da concentragdo por massa ndo seja a mais indicada, pois fotoiniciadores
com maiores massas serdo adicionados em menor quantidade molecular. Para contornar
este problema e padronizar a concentragdo de fotoiniciador pelo nimero de moléculas
disponiveis para reacdo, foi adotada a concentracdo de acordo com a massa molar
(mol.g"). Desta maneira, sabendo que 0,1%m/m de CQ equivale a 6 - 10° mol g,
adotou-se esta concentragdo molar para os demais fotoiniciadores (Tabela 1)

A CQ tem sido utilizada com sucesso como agente fotossensibilizante para
resinas compostas, mas o amarelamento causado pela sua incorporago e a necessidade
do uso de uma amina terciaria, que pode causar a descoloragdo futura do material, tem
incentivado a pesquisa sobre novos agentes fotoiniciadores, entre eles o PPD ( 1-fenil
1,2-propanodiona), Lucirim TPO (MAPO) e o Irgacure 819 (BAPO). Estes

fotoiniciadores s3o do Tipo I, que geram radicais livres pela clivagem de sua molécula,
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ndo necessitando de um co-iniciador. Além disso eles causam menos amarelamento do
polimero que a CQ.

O PPD apresenta-se a temperatura ambiente como um liquido viscoso, de
coloragdo amarelo palido. Devido ao seu estado liquido, ele acaba agindo como um
diluente, sendo melhor incorporado as resinas que a CQ. Apesar do pico de absor¢éo de
luz do PPD se situar em 398nm, ele apresenta uma faixa util na regido do visivel
[12,13,19,24]. Além disso o PPD possui alto coeficiente de extingdo molar, o que
compensa seu espectro de absor¢do reduzido na regido azul [12]. A absor¢do de
comprimentos de onda menores faz com que o PPD apresente uma cor amarelo menos
intenso que a CQ. Isto faz com que resinas com alta concentra¢do de PPD tenham uma
cor visivelmente menos amarelada que resinas com alta concentracdo de
canforoquinona [9,19].

Por ser um fotoiniciador Tipo I, o PPD é mais eficiente quando forma
radicais livres pela via da foto clivagem, que independe da adigdo de um co-iniciador.
Além disso, Sun & Chae [2] verificaram que a taxa de fotodecomposi¢do do PPD
diminui com acréscimo de amina, enquanto a da canforoquinona aumenta. Por este
motivo foi adicionada amina somente na resina contendo CQ.

Diversos trabalhos [2, 9, 15, 24] demonstraram que o PPD funciona como
um fotoiniciador efetivo, comparavel a CQ para a inicia¢@o de polimerizag@o de resinas
dentais. Nestes trabalhos as resinas contendo PPD apresentaram valores de grau de
conversdo e resisténcia mecanica similares ou superiores a CQ. No nosso estudo a
resina contendo PPD apresentou uma velocidade de reacdo muito inferior aos outros
fotoiniciadores. No entanto, ao final do tempo de irradiacio, seu calor total liberado foi

superior a CQ. E desejdvel que uma resina composta apresente uma reacdo de
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polimerizagdo lenta para que as tensdes geradas pela sua contragdo possam ser
dissipadas. Desta forma, conseguimos reduzir a formagdo de gaps na interface dente /
restauragdo sem alterar seu grau final de conversdo, similar ao que acontece nas técnicas
de fotoativacdo gradual, como soft start e pulse delay [15,25]. Asmussen e Peutzfeldt
[15] também observaram que a polimeriza¢do das resinas com PPD acontece de forma
mais lenta que a canforoquinona. Estes autores observaram que a contracdo de
polimerizagdo observada nos tempos de 3 e 10 segundos foi menor no PPD, mas a taxa
de contragdo final aos 120 segundos de irradiagdo foi semelhante. Isto sugere que
resinas contendo PPD sejam mais favoraveis para prevenir a formagao de gaps durante a
fotopolimerizacdo, porém necessitam de maior tempo de irradiacdo. Neste estudo
observamos que este fotoiniciador ainda apresentava discreta rea¢do ao final dos 180
segundos de irradiagdo.

Outros fotoiniciadores estudados s@o os derivados do oxido bis-aquil
fosfinico (BAPO) e o 6xido mono-aquil-fosfinico (MAPO ou Lucirin TPO). Estes
fotoiniciadores possuem pico de absor¢do de luz na faixa do UV, porém possuem boa
absor¢do na faixa visivel [12]. O croméforo dos 6xidos bis-aquil fosfinico, responséavel
pela absor¢do da luz e conseqliente coloragdo da molécula, se quebra apds a
fotoclivagem, ocorrendo um processo chamado “photobleaching”, tornando-se incolor
no meio reacional. Este fendmeno possibilita a obtengdo de compdsitos com cores
extremamente claras, uma vez que ndo ocorrera o amarelamento do material pelo
fotoiniciador [19].

O ¢6xido bis-alquil fosfinico, ou BAPO teve seu desenvolvimento voltado
principalmente para a industria de tintas acrilicas, especialmente quando deveriam ser

utilizados pigmentos brancos [22,26]. Este fotoiniciador tem absor¢do predominante na
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faixa do ultravioleta. Entretanto, um dos derivados do BAPO foi sintetizado para uso
odontoldgico e se caracteriza por possuir boa absor¢do de luz até 420 nm [12,27]. Este
fotoiniciador se apresenta como um po branco, comercialmente encontrado em solugio
sob o nome de Irgacure 819 (Ciba-Geigy Inc.) [19].

O Irgacure 819 e o Lucirim TPO obtiveram resultados de calor liberado e
velocidade de reagio estatisticamente superiores a CQ e ao PPD. Oxidos acil-fosfinicos
sofrem rapida fotolise da ligagcdo carbono-fosforo, gerando radicais benzoil e fosfonil,
ambos muito reativos e capazes de iniciar a polimerizag¢do. Os tempos de pico de reagdo
do Irgacure 819 e Lucirim TPO foram menores, assim como o calor total liberado
(44,93J/g e 30,31J)/g respectivamente), demonstrando que estes fotoiniciadores sdo mais
eficientes que CQ e PPD, obtendo maior grau de conversdo e necessitando de menor
tempo de irradiacdo da luz. O Irgacure 819 possui maior potencial para formacdo de
radicais livres, podendo formar até quatro radicais reativos, frente a somente dois da
molécula do Lucirim TPO [12]. Isto explica o melhor desempenho do Irgacure 819, pois
apesar da concentragdo molar dos fotoiniciadores ser a mesma, este pode produzir até o
dobro de radicais por molécula.

A polimerizacdo das resinas contendo fotoiniciadores a base de dxido
acilfosfinico (Lucirim TPO e Irgacure 819) sdo dependentes das fontes de luz utilizadas.
O estreito espectro de emisso dos LEDs sugere que estas unidades nfo sdo muito
apropriadas para estes fotoiniciadores. Por outro lado, o filtro montado nas unidades de
lampada halégena, que geralmente permitem a passagem de comprimentos de onda
entre 400 e 500 nm, apresenta uma melhor sobreposi¢do com a absorbancia do Lucirim
TPO e do Irgacure 819. Isto indica que a escolha da unidade de luz deve se basear no

fotoiniciador utilizado [12,26]. Compdsitos comerciais contendo Lucirim TPO sio
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eficientemente polimerizados por unidades de ldmpada halégena, quando comparados
aos que contém CQ. Entretanto, quando estes mesmos compdsitos sdo polimerizados
por LEDs, sua dureza, profundidade de cura e resisténcia flexural diminuem na ordem
de 30% [25,28,29].

Apesar do pico de absor¢do do PPD, Lucirim TPO e do Irgacure 819
estarem situados na regido do ultravioleta, eles apresentam uma boa absor¢do na regido
do espectro visivel. Neumann et al. [12] observaram que o coeficiente de absor¢do da
CQ e do PPD sio similares a 470 nm. Entretanto, abaixo destes comprimentos de onda a
absor¢cdo do PPD ¢ consideravelmente maior. Ja o coeficiente de absor¢do do
LucirimTPO e do Irgacure 819 s@o maiores que a CQ em 440nm e 420 nm,
respectivamnte, e também maiores que o PPD para valores até¢ 408 nm.

Todos os fotoiniciadores testados possuem excelente potencial para
aplicacdes odontologicas. Comparados a CQ, podem ajudar a reduzir o stress de
contragdo sem prejuizos para o grau final de conversdao (PPD) ou obter compdsitos com
maior grau de conversdo (Lucirim TPO e Irgacure 819), melhorando as caracteristicas

mecanicas e biologicas destes materiais.
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Resumo

O objetivo deste estudo foi avaliar a microinfiltracdo marginal de cavidades classe V
restauradas com resinas compostas contendo diferentes fotoiniciadores. Foi formulada
uma resina composta experimental, a base de Bis-GMA (14,5% m/m), UDMA (6,5%
m/m) e particulas de carga silanizadas (79% m/m). Esta resina foi dividida em quatro
grupos, que receberam diferentes fotoiniciadores: Canforoquinona (CQ); fenil
propanodiona (PPD); 6xido mono-acil fosfinico (Lucirim TPO); e dxido bisacilfosfinico
(Irgacure 819). A resina contendo CQ recebeu também o co-iniciador acido benzoico 4-
(dimetilamino) etil éster (DMABEE). Foram selecionados dezesseis terceiros molares
humanos higidos ¢ divididos em 4 grupos. Os dentes receberam preparos cavitarios
classe V em suas faces vestibular e lingual, e foram submetidos a infiltragdo por
corante. Os dados foram avaliados de forma independente para esmalte ¢ dentina, ¢ os
resultados analizados pelo teste de Kruskal-Wallis. Para esmalte o Lucirim TPO
apresentou os maiores escores de microinfiltracdo, sendo que os demais fotoiniciadores
ndo apresentaram diferenca estatistica entre si. Para dentina os menores escores foram
obtidos pelo PPD. Os maiores escores foram obtidos pelo Irgacure 819 e pelo Lucirim
TPO. Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que fotoiniciadores com
diferentes cinéticas de reacdo podem alterar os escores de microinfiltragdo marginal de

uma resina composta.

Palavras-chave: Compdsitos, polimeriza¢io, microinfiltracio, fotoiniciadores.
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Abstract

The aim of this study was to evaluate marginal microleakage in class V cavities restored
with composite resin containing different photoinitiators. An experimental composite
resin was formulated, base don Bis-GMA (14.5 wt%), UDMA (6,5 wt%) and silanized
load particles (79 wt%). This resin was divided into four groups that had different
photoinitiators incorporated within: Camphorquinone (CQ); phenylpropanedione
(PPD); monoacylphosphine oxide (lucirim TPO); and bisacylphosphine oxide (Irgacure
819). The resin containing CQ also received the co-initiator benzoic acid, 4-
(dimethylamino)-, ethyl ester (DMABEE). Sixteen intact human third molars were
selected, and then divided into 4 groups. The teeth received class V cavity preparations
in their buccal and lingual surfaces, and were submitted to dye leakage. Data were
analyzed independently for both enamel and dentin, and results were assessed by
Kruskal-Walis’ test.

Lucirim TPO presented the highest microleakage scores for enamel, whereas the other
photoinitiators have not demonstrated statistical difference among them. The lowest
scores were obtained by PPD for dentin. The highest scores were achieved by Irgacure
819 and Lucirim TPO.

Photoinitiators with different reaction kinetics can alter marginal microleakage scores in

a composite resin.

Keywords: Composite resins, polymerization, microleakage, photoinitiators.
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Introducéo

As primeiras resinas compostas langadas no mercado apresentavam um processo
de polimerizagdo quimica, sendo geralmente compostas por um sistema pasta — pasta ou
po-liquido, que deveriam ser misturados para que o processo de cura se processasse. As
resinas de presa quimica dominaram a Odontologia até a década de 70, quando surgiram
os sistemas polimerizados por luz ultra-violeta. Algumas vantagens como o total
controle do tempo de trabalho e a menor inclusio de bolhas no corpo da restauragdo
fizeram com que as resinas fotoativadas ganhassem grande aceitacdo por parte dos
profissionais. No entanto, a baixa profundidade de polimerizacdo da luz ultra-violeta
associada aos riscos que este tipo de radiagdo acarretam aos tecidos vivos fizeram com
que este sistema cedesse lugar as resinas fotoativadas por luz visivel, que dominam o
mercado até os dias de hoje [1].

Estes materiais possuem um agente iniciador sensivel a luz, geralmente uma
alfa-dicetona. Dentre as dicetonas disponiveis, a mais utilizada ¢ a canforoquinona
(CQ). A canforoquinona necessita da adicdo de um agente redutor para potencializar o
processo de polimerizacdo. Para tanto, ¢ acrescentado amina tercidria as resinas
fotopolimerizaveis, caracterizando um sistema fotoiniciador dicetona / amina [2,3].

A reagdo de polimerizagio da fase resinosa ocorre pela conversdo de moléculas
de mondomeros em uma cadeia polimérica, acompanhada de uma redugéo de volume. Os
mondmeros da resina ndo polimerizada se encontram afastados a distdncia de Van Der
Walls. Apds a polimerizagdo, estes mondmeros passam a se unir por uma forte ligagao
covalente, diminuindo sua distdncia intermolecular a 1/3 da distancia inicial [4]. A

contragdo de polimerizagdo pode gerar tensdes na interface dente/restauracio,

excedendo a for¢a de adesdo dos materiais ao esmalte ¢ a dentina, formando fendas
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marginais. Estas fendas favorecem a microinfiltragdo marginal, levando a ocorréncia de
céries secundérias e levando ao fracasso do tratamento restaurador. E importante reduzir
a contragdo de polimerizagdo para promover a qualidade dos materiais resinosos. A
contragdo de polimerizagdo depende do conteido de carga [5], tipo de particula
inorgédnica [6] e composicdo da matriz resinosa [7]. Além da técnica incremental,
existem outros meios de minimizar a contracdo, como diferentes métodos de ativacdo
com a luz [8], aumentar o conteido de carga [9] ou utilizar 0s novos monomeros com
baixa contrac¢do [10].

A canforoquinona, apesar de ser o agente fotoiniciador mais utilizado nas resinas
compostas, apresenta algumas desvantagens como o amarelamento produzido pela sua
incorporacdo em altas concentragdes e a necessidade de um co-iniciador. Visando
contornar estas limitagdes estdo sendo estudados novos fotoiniciadores para uso em
materiais resinosos odontolégicos. Estudos anteriores mostraram que estes
fotoiniciadores possuem comportamentos distintos durante o processo de geracdo de
radicais livres, levando a diferentes cinéticas do processo de polimerizacdo
[2,11,12,13,14]. Uma vez que o stress de contragiio estd diretamente relaciona ao modo
como a resina composta se polimeriza, o uso de diferentes fotoiniciadores pode alterar a
contragdo final de polimerizag¢do, diminuindo a ocorréncia de fendas e conseqiiente
microinfiltragdo.

Diante do exposto, este estudo tem por objetivo avaliar a influéncia de diferentes
fotoiniciadores na microinfiltracdo em cavidades classe V restauradas com resina

composta, tanto em margens de esmalte quanto em dentina.
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Material e Método

Dezesseis molares humanos higidos recém-extraidos e hidratados foram limpos
com curetas e armazenados em soro fisiolégico por um periodo maximo de 45 dias a
temperatura de 4°C. Apoés a limpeza os dentes foram examinados macroscopicamente
para avaliagdo de defeitos na superficie de esmalte e dentina. Os dentes foram
aleatoriamente divididos em 4 grupos de 4 dentes cada.

Cavidades de classe V foram preparadas nas superficies vestibular e lingual de
cada dente, com as margens oclusais em esmalte e cervicais em dentina , localizadas 1,5
mm abaixo da juncdo cemento-esmalte. Os preparos foram padronizados e
apresentavam largura de 4,0 mm, 3,0 mm de altura ¢ 1,5 mm de profundidade. As
pontas diamantadas empregadas foram descartadas a cada 4 preparagdes.

As cavidades foram condicionadas com acido fosforico a 37% por 15 segundos
na dentina ¢ 30 segundos no esmalte, seguido da lavagem por 1 minuto e secagem sem
desidratar a dentina empregando papel absorvente. O sistema adesivo Single Bond (3M
ESPE) foi aplicado segundo informagdo do fabricante. O sistema adesivo foi
polimerizado por 40 segundos empregando uma unidade de luz halégena (Optilight 600,
Gnatus — Brazil) com 600 mW/cm? de intensidade de luz.

Uma resina composta experimental foi desenvolvida, apresentando na sua
composi¢do: Bis-GMA (14,5% m/m), UDMA (6,5% m/m), particulas de carga
inorganica silanizadas, com tamanho variando entre 0,04 ¢ 2,20 um (79% m/m). Esta
resina foi dividida em quatro grupos, sendo que a cada uma foram adicionados 6,0 x
10° mol/g dos seguintes fotoiniciadores: Canforoquinona (CQ, Aldrich); Fenil

propanodiona (PPD, Aldrich); 6xido monoacilfosfinico (lucirim TPO, BASF); e oxido
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bisacilfosfinico (Irgacure 819, Ciba-Geigy), como pode ser visto no Quadro 02. Como
a CQ ¢ um fotoiniciador do tipo II, ela necessita de um co-iniciador para que possa
reagir e converter os monémeros em polimero. Para tanto, foram adicionados 9,0 x 10
mol/g da amina terciaria 4cido benzdico 4-(dimetilamino) etil éster (DMABEE). Os
demais fotoiniciadores s@o do tipo I, nfo necessitando, portanto, da adi¢gdo de um co-
iniciador.

Quadro 1: Fotoiniciadores utilizados no estudo e respectivas concentragdes

Fotoiniciador Massa Amax (nm) Concentracdo | Concentracdo
Molecular Mol/g % wiw
Canforoquinona 166 470 6,0 x 10-3 0,100
DMABEE 193 9,0 x 10-3 0,175
PPD 148 398 6,0 x 10-3 0,088
Lucirin TPO 348 381 6,0 x 10-3 0,208
Irgacure 819 418 370 6,0 x 10-3 0,250

Os dentes foram restaurados com a resina composta inserida nas cavidades de
forma incremental, sendo que cada incremento apresentava espessura inferior a 2,0 mm.
O primeiro incremento foi aplicado sobre a parede gengival, o segundo sobre a parede
oclusal, e o terceiro foi colocado restabelecendo o contorno do dente. Cada incremento
foi fotopolimerizado por 40 segundos. Apds a polimerizagéo do terceiro incremento, um
isolador de oxigénio foi aplicado sobre a restauracio que foi polimerizada por mais 40
segundos. As restauracdes foram polidas com discos Sof-lex (3M — ESPE) como forma
de acabamento. Ao final foram confeccionadas 8 restauragdes para cada grupo testado
(n=8). Todos os espécimes foram entdo armazenados em um ambiente com 100% de
umidade a 37 °C por 14 dias. Entéo foram termociclados por 1500 ciclos entre 5 e 55 C,

com tempo de mergulho de 30 segundos e tempo de translados de 10 segundos.
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A microinfiltracdo foi avaliada empregando a técnica de penetragdo do corante.
Os dentes tiveram seus apices ¢ area da restauracdo impermeabilizados, mantendo uma
distdncia de 1,0 mm do angulo cavo-superficial ao redor de toda a cavidade. Para a
impermeabilizagfo, foi aplicada uma camada de resina epoxi seguida pela aplicagdo de
duas camadas de esmalte de unha. Doze horas apos a impermeabilizacdo, os espécimes
foram colocados em solugdo de Azul de Metileno a 2% com pH = 7,2 por um periodo
de 24 horas a uma temperatura de 37°C.

Apos a remocdo dos dentes da solugdo, eles foram lavados em dgua corrente por
um periodo de 24 horas. Retirou-se o material impermeabilizante e posteriormente os
dentes foram incluidos em resina acrilica auto-polimerizavel transparente. Os dentes
foram seccionados longitudinalmente no sentido vestibulo/lingual através do centro das
restauracdes com disco abrasivo e a superficie foi alisada com lixas de granulagdes 200,
400 e 600.

A microinfiltragdo foi determinada pela penetragdo do corante a partir do angulo
cavo-superficial até a parede axial, através das paredes gengival e oclusal utilizando os
critérios listados no Quadro 2

Quadro 2: Critérios para determinagdo dos scores de penetragio

Score Definition
0 Nenhuma penetragdo
1 Penetracdo do corante desde o dngulo cavo-superficial até 1/3 das paredes oclusal e
gengival.
2 Penetragdo do corante de 1/3 a 2/3 das paredes gengival e oclusal
3 Penetragd@o do corante acima de 2/3 dessas paredes e por toda a parede axial
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Os espécimes foram examinados com lupa estereoscdpica binocular 10 vezes de
aumento por trés examinadores calibrados que desconheciam o fotoiniciador
empregado. As paredes oclusal e gengival foram analisadas de maneira isolada. Cada
metade dos dentes foi examinada separadamente, considerando apenas a metade que
obteve o maior valor de microinfiltragao.

Os resultados obtidos foram submetidos ao teste de Kruskal-Wallis, considerando

alfa igual a 0,05.
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Resultados

O teste de Kruskal-Wallis foi aplicado de forma independente para o esmalte e
para a dentina, tendo como variavel a microinfiltracdo marginal e como fator de
variacdo o fotoiniciador.

Considerando o esmalte, ao teste de Kruskal-Wallis, verificou-se diferenga entre
os grupos (p= 5%) conforme Tabela 1. Comparagdo pareada entre os grupos mostrou
que ndo houve diferenca entre CQ, PPD e Irgacure 819. Ja o Lucirim TPO apresentou

microinfiltracdo em esmalte significativamente maior que os demais grupos .

Tabela 1: Escores de microinfiltracdo em dentina e teste de Kruskal-Wallis (mesma letra
indica estatisticamente semelhante, P>0,05)

Fotoiniciador Escores Analise
0 1 2 3 4 n Estatistica
CQ 8 - - - - 8 a
PPD 8 - - - - 8 a
Lucirim TPO 5 2 1 - - 8 b
Irgacure 819 8 - - - - 8 a

Considerando a dentina, ao teste de Kruskal-Wallis, verificou-se diferenca entre
os grupos (p= 5%) conforme Tabela 2. O PPD apresentou indices de microinfiltragdo
marginal significativamente menores que os demais grupos. Pela Tabela 2, verifica-se
que os maiores indices de microinfiltragdo ocorreram na CQ, Lucirim TPO e Irgacure
819, ndo havendo diferenga significante entre a CQ e o Lucirim TPO e entre o Lucirim
TPO e o Irgacure 819. Verifica-se ainda que a microinfiltragdo foi significativamente

menor no CQ que no Irgacure §19.
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Tabela 2: Escores de microinfiltracdo em dentina e teste de Kruskal-Wallis (mesma letra
indica estatisticamente semelhante, P>0,05)

Fotoiniciador Escores Analise

0 1 2 3 4 n estatistica
CQ 3 - - 1 4 8 a
PPD 5 - 1 1 1 8 b
Lucirim TPO 1 - - - 7 8 a,c
Irgacure 819 - - - - 8 8 c

Discussio

A contra¢do de polimerizacdo ¢ um efeito adverso que ocorre nos materiais
resinosos. A contracdo dos materiais restauradores pode causar descolamento da
interface adesiva, dor pés-operatdria, descoloragdo marginal, caries recorrentes e perda
da restauragdo [15,16]. Segundo Ernest et al. [17] o teste de penetracdo de corante ¢
favoravel para prever o desempenho clinico dos materiais, sendo a principal técnica
empregada para avaliar a microinfiltragdo marginal.

Resinas compostas fotoativadas t€ém seu processo de polimerizacdo bem mais
rapido que resinas quimicamente ativadas. Entretanto é preferivel uma resina composta
de cura lenta, uma vez que ela consegue reduzir o stress de contragdo, preservando a
integridade marginal [18].

Contragdo e conversdo sio manifestacdes intimamente ligadas do mesmo
processo. Uma resina que apresenta um alto valor de conversdo devera apresentar
também uma alta contracdo. Desta forma, tenta-se diminuir a velocidade apenas nos
momentos iniciais da reagdo para que o stress de polimerizacdo possa ser dissipado.

Uma polimeriza¢do mais lenta é conseguida com a técnica do soft start, onde
uma reduzida parte da intensidade da luz ¢ utilizada durante a primeira parte do periodo

de polimerizacdo [8,18]. Outro método € o pulso tardio, onde a polimerizagdo € iniciada
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por um curto flash de luz, seguido por um periodo de espera de alguns minutos antes da
fotoativacgdo final [19]. Em ambos os casos foi observada redugdo de formagdo de gaps,
sem que as propriedades mecénicas fossem comprometidas. Assim, ¢ desejavel uma
polimerizagdo relativamente lenta, mas com um alto grau de conversio final.

O stress gerado depende da cinética da reag@o de polimerizacéo [15], que por sua
vez pode ser afetada por uma série de fatores como tipo e intensidade da fonte de luz,
tipo de carga [20], cor [18], concentra¢do de iniciador, co-iniciador (amina terciaria) e
inibidor, ou mesmo pelo tipo de mondmero utilizado [2].

A matriz resinosa tem uma grande influéncia nas propriedades quimicas e fisicas
das resinas fotoativadas [11]. A matriz organica das resinas compostas ¢ formada por
monomeros diacrilatos aromaticos ou alifaticos, sendo o bisfenil glicidil metacrilato
(Bis-GMA) e o uretano dimetil metacrilato (UDMA) os mais freqlientemente
empregados, respectivamente [1,3,21,22,23,24]. A fase dispersa geralmente ¢
constituida por particulas de carga inorgénica, e confere ao material maior dureza,
resisténcia ao desgaste, diminui¢do da contragdo de polimerizagdo, além de um correto
indice de reflex@o, importante para obtencdo de resultados estéticos satisfatorios [22].
Para este estudo foi formulada uma resina experimental a base de Bis-GMA, UDMA ¢
particulas de carga inorganica silanizadas, simulando uma resina microhibrida. Estes
cuidados foram tomados para evitar outra variavel sendo o fotoiniciador testado e
também para obter resultados similares aos que podem ser observados em produtos
disponiveis comercialmente.

Os agentes iniciadores sdo compostos quimicos que, uma vez ativados ou
excitados, ddo inicio ao processo de polimerizagdo. O mecanismo basico para qualquer

sistema fotoativado envolve a formacdo de espécies de radicais livres através da
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absor¢do de luz pelo fotoiniciador. As propriedades fotofisicas e fotoquimicas de um
fotoiniciador s@o extremamente importantes para o controle do processo [25].

Existem duas categorias basicas de fotoiniciadores, os do Tipo I, que
absorvem a luz e geram radicais livres por fragmentagdo de sua molécula, e os
fotoiniciadores Tipo II, que apds a absor¢do de luz interagem com uma segunda
substancia, doadora de hidrogénio, para que os radicais sejam gerados. Neste caso, a
substancia que absorve luz é chamada de fotossensibilizador, e a doadora de hidrogénio
¢ chamada de co-iniciadora [25,26].

O fotoiniciador mais utilizado nos polimeros odontoldgicos ¢é a
canforoquinona (CQ) [3,11,12,14,23,25,27,28,29,30,31,32]. A CQ ¢ uma a di-cetona
que possui grupamento di-carbonilico conjugado e que possui boa absor¢do na regido
visivel do espectro, com pico no comprimento de onda de 470 nm [11,26]. Por se tratar
de um fotoiniciador do Tipo II, a canforoquinona atua melhor como fotossensibilizante,
necessitando de um co-iniciador para maior eficiéncia na producdo de radicais livres.
Para esta finalidade, sdo adicionadas aminas tercidrias, que funcionam como agentes
redutores ou doadores de hidrogénio. As propriedades finais dos compositos contendo
CQ sdo dependentes da quantidade de agente fotoiniciador e do tipo de amina tercidria
utilizada.

Muitos trabalhos estudaram as concentragdes mais adequadas de CQ e
amina. Peutzfeldt ¢ Asmussen [30] demonstraram que os melhores resultados foram
obtidos em concentragdes intermedidrias de canforoquinona e amina, sendo que
concentragdes muito baixas ou muito altas diminuiram a dureza superficial. Segundo os
autores, concentragdes de canforoquinona e amina na ordem de 0,1 a 0,2% m/m sdo as

mais aceitaveis, e que nio apenas a quantidade, mas também o tipo de amina é muito
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importante para as propriedades fisicas dos materiais. Para este estudo foi escolhida a
concentracdo de CQ = 0,1% m/m por estar de acordo com os achados de estudos
anteriores [3,27,29,31]. Para os demais fotoiniciadores foi adotada a concentragdo de
acordo com a massa molar (mol.g’l). Desta maneira, sabendo que 0,1% m/m de CQ
equivale a 6 - 10° mol g', adotou-se esta concentragio molar para os demais
fotoiniciadores (Tabela 1)

A CQ tem sido utilizada com sucesso como agente fotossensibilizante para
resinas compostas, mas o amarelamento causado pela sua incorporagio e a necessidade
do uso de uma amina terciaria, que pode causar a descoloragdo futura do material, tem
incentivado a pesquisa sobre novos agentes fotoiniciadores, entre eles o PPD , Lucirim
TPO e o Irgacure 819. Estes fotoiniciadores sdo do Tipo I, que geram radicais livres
pela clivagem de sua molécula, ndo necessitando de um co-iniciador. Além disso eles
causam menos amarelamento do polimero que a CQ.

O PPD apresenta-se a temperatura ambiente como um liquido viscoso, de
coloragdo amarelo palido.. Apesar do pico de absor¢do de luz do PPD se situar em
398nm, ele apresenta uma faixa util na regido do visivel [11,12,13,26]. Além disso o
PPD possui alto coeficiente de extingdo molar, o que compensa seu espectro de
absorcdo reduzido na regido azul [11]. A absor¢do de comprimentos de onda menores
faz com que o PPD apresente uma cor amarelo menos intenso que a CQ. Isto faz com
que resinas com alta concentragdo de PPD tenham uma cor visivelmente menos
amarelada que resinas com alta concentragdo de canforoquinona [26,28].

Por ser um fotoiniciador Tipo I, o PPD ¢é mais eficiente quando forma
radicais livres pela via da foto clivagem, que independe da adi¢do de um co-iniciador .

Além disso, Sun & Chae [14] verificaram que a taxa de fotodecomposi¢do do PPD
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diminui com acréscimo de amina, enquanto a da canforoquinona aumenta. Por este
motivo foi adicionada amina somente na resina contendo CQ.

Varios trabalhos [2,13, 14, 28] demonstraram que o PPD funciona como
um fotoiniciador efetivo, comparavel a CQ para a iniciag@o de polimerizag@o de resinas
dentais. Nestes trabalhos as resinas contendo PPD apresentaram valores de grau de
conversdo e resisténcia mecanica similares ou superiores a CQ.

Asmussen e Peutzfeldt [2] observaram que a polimerizagdo das resinas
com PPD acontece de forma mais lenta que a canforoquinona. Estes autores observaram
que a contrag¢do de polimeriza¢do observada nos tempos de 3 ¢ 10 segundos foi menor
no PPD, mas a taxa de contragdo final aos 120 segundos de irradia¢do foi semelhante.
Estudos anteriores [33,34] encontraram uma forte correlagdo entre o stress de contragio
e a microinfiltragdo marginal em cavidades classe V. Em nosso estudo o PPD
apresentou os menores indices de microinfiltragdo em dentina, e foi similar a CQ e ao
Irgacure 819 em esmalte. Por ter uma contracdo de polimerizagdo mais lenta, o PPD
conseguiu compensar melhor o stress de contragdo da resina composta nos momentos
iniciais da reag@o, similar ao que acontece nas técnicas de fotoativagdo gradual, como
soft start e pulse delay [2,35].

Outros fotoiniciadores estudados sdo os derivados do oxido bis-aquil
fosfinico (BAPO) e o 6xido mono-aquil-fosfinico ( MAPO ou Lucirin TPO). Estes
fotoiniciadores possuem pico de absor¢do de luz na faixa do UV, porém possuem boa
absor¢ao na faixa visivel [11].

O ¢6xido bis-alquil fosfinico, ou BAPO teve seu desenvolvimento voltado
principalmente para a industria de tintas acrilicas, especialmente quando deveriam ser

utilizados pigmentos brancos [36,37]. Este fotoiniciador tem absor¢do predominante na
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faixa do ultravioleta. Entretanto, um dos derivados do BAPO foi sintetizado para uso
odontoldgico e se caracteriza por possuir boa absor¢do de luz até 420 nm [11,38]. Este
fotoiniciador se apresenta como um po branco, comercialmente encontrado em solugio
sob o nome de Irgacure 819 (Ciba-Geigy Inc.) [26].

Os oxidos acilfosfinicos sofrem rapida fotolise da ligacdo carbono-fésforo,
gerando radicais benzoil e fosfonil, ambos muito reativos e capazes de iniciar a
polimerizagdo [11]. Por serem mais eficientes, os 6xidos acilfosfinicos tem o processo
de polimerizag@o mais rapido que a CQ, levando também a altos valores de conversao.
Por este motivo, o stress gerado pela contragdo ¢ maior, podendo levar a uma maior
desadaptag@o marginal.

Neste estudo tanto o Lucirim TPO quanto o Irgacure 819 apresentaram os
piores escores de microinfiltragdo em dentina, demonstrando a maior formagao de gaps
durante sua polimeriza¢do. Em esmalte os piores resultados também foram do Lucirim
TPO, sendo que o Irgacure 819 foi similar a CQ e ao PPD. O Irgacure 819 possui maior
potencial para formag¢ao de radicais livres, podendo formar até quatro radicais reativos,
frente a somente dois da molécula do Lucirim TPO e apenas um da CQ [11,12]. Por
outro lado, Neumann et al [12] demonstraram que o Lucirim TPO, apesar de ter menor
potencial para formagdo de radicais livres que o Irgacure 819, apresenta um redimentos
quantum quatro vezes maior quando irradiado por uma unidade com lampada haldgena.
Desta maneira, a reacdo do Lucirim TPO ocorre de maneira mais rapida quando se
utiliza uma lampada haldgena, o que justifica os maiores indices de microinfiltragio em
esmalte encontrados neste estudo.

O perfil de polimerizacdo das resinas contendo fotoiniciadores a base de

oxido acilfosfinico (Lucirim TPO e Irgacure 819) sdo dependentes das fontes de luz
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utilizadas. O estreito espectro de emissdo dos LEDs sugere que estas unidades ndo sdo
muito apropriadas para estes fotoiniciadores. Por outro lado, o filtro montado nas
lampadas haldogenas, que geralmente permitem a passagem de comprimentos de onda
entre 400 e 500 nm, apresentam uma melhor sobreposi¢do com a absorbancia do
Lucirim TPO e do Irgacure 819. Isto indica que a escolha da unidade de luz deve se
basear no fotoiniciador utilizado [8,11,36]. Compositos comerciais contendo Lucirim
TPO séo eficientemente polimerizados lampadas haldgenas, quando comparados aos
que contém CQ. Entretanto, quando estes mesmos compdsitos sdo polimerizados por
LEDs, sua dureza, profundidade de cura e resisténcia flexural diminuem na ordem de
30% [35,39,40].

Todos os fotoiniciadores testados, exceto a CQ, possuem o maior pico de
absor¢do na regido do ultravioleta proximo. Entretanto seus perfis de absor¢do se
estendem significativamente na regido visivel. Estes perfis de absor¢@o possibilitam o
uso destes fotoiniciadores em formula¢des odontoldgicas. Apesar do pico de absorcdo
do PPD, Lucirim TPO e do Irgacure 819 estarem situados na regido do ultravioleta, eles
apresentam uma boa absor¢do na regido do espectro visivel. Neumann et al| [11]
observaram que o coeficiente de absor¢do da CQ e do PPD séo similares a 470 nm.
Entretanto, abaixo destes comprimentos de onda a absor¢do do PPD ¢
consideravelmente maior. Ja o coeficiente de absor¢do do LucirimTPO e do Irgacure
819 sdo maiores que a CQ em 440nm e 420 nm, respectivamnte, e também maiores que
o PPD para valores até 408 nm.

Dentro das limitagdes deste estudo foi comprovado que o tipo de
fotoiniciador utilizado pode interferir nos indices de microinfiltragdo marginal de

restauragcdes classe V. No entanto sdo necessarios mais estudos para avaliar o
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comportamento mecanico ¢ a longevidade clinica destes fotoiniciadores em materiais

Odontoloégicos resinosos.
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Consideracoes Finais

A canforoquinona, apesar de ser o fotoiniciador mais utilizado em resinas
compostas, apresenta limitagdes. Conforme discutido no Capitulo 1, ela pode provocar o
amarelamento do compdsito, forgando os fabricantes a diminuirem sua concentracdo em

resinas compostas de cores claras, ou mesmo adotar o uso de outro fotoiniciador.

No Capitulo 2 observamos que mudando o fotoiniciador podemos alterar a
cinética da reagdo de uma resina composta, assim como o grau final de conversdo. Uma
resina de reacdo rapida e alto grau de conversdo pode gerar stress nas interfaces de uma
restauracdo, favorecendo a microinfiltragdo marginal (Capitulo 3). No entanto seu uso
pode ser interessante para confeccdo de restauragdes indiretas, uma vez que o espago
gerado pela contracdo sera preenchido pelo cimento resinoso. Isto favoreceria

restauragdes menos sucesptiveis ao desgaste e descoloragdo.

Ja uma resina com contrag@o lenta pode diminuir a microinfiltragdo marginal,

diminuindo a sensibilidade pos-operatoria ¢ a recidiva de carie.

Apesar de todos os fotoiniciadores testados serem compativeis com unidades
que utilizam ldmpada haldgena, nem todos funcionam bem com os novos aparelhos a
base de LEDs. Esta tecnologia estd cada vez mais comum nas unidades fotoativadoras
atuais, diminuindo o interesse dos fabricantes de resinas compostas a adotar
fotoiniciadores com picos de absor¢do diferentes da canforoquinona. Uma alternativa
interessante sdo os aparelhos LED considerados de terceira geragdo, que utilizam LEDs

especificos para a luz violeta, além do tradicional LED azul de alta poténcia’.
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