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Introducao



1. Introducao

A reabilitacio de pacientes, total ou parcialmente
desdentados, deve visar o restabelecimento das condicOes de saude da cavidade
bucal. Para isso, o profissional deve realizar, de maneira criteriosa, todas as fases
do tratamento, desde o diagnéstico e planejamento até a instalagdo da protese.
Especificamente nos casos em que o suporte, a retencdo e a estabilidade sdo
obtidos, também, a partir do rebordo residual, como ocorre nas proteses
removiveis totais ou parciais de extremidades livres, aten¢do especial deve ser
dada durante a confec¢@o das bases. Técnicas apropriadas de moldagem funcional
devem ser realizadas para se obter correta adaptagdo e intimo contato entre a
superficie interna dessas bases e os tecidos subjacentes. Essa adaptacdo
proporciona uma distribui¢cdo uniforme das for¢as que incidem sobre a protese
para o rebordo residual e, dessa forma, diminui sua velocidade de reabsorg¢do.
Além disso, nas PPR de extremidades livres, o contato da base com o rebordo
previne a rotacdo em torno da linha de fulcro, evitando forgas laterais nocivas
sobre os dentes pilares, preservando, assim, seu periodonto de sustentagao.

A manuten¢do da adaptagdo obtida durante a confeccio da
protese pode ser considerada como um dos aspectos criticos do tratamento, tendo
em vista que o rebordo residual apresenta constantes alteracdes morfologicas,
devidas ao processo de reabsorcdo que € cronico, progressivo, irreversivel e,
provavelmente, de origem multifatorial. Em fun¢do dessa reabsor¢do, as bases das
proteses devem ser periodicamente readaptadas aos tecidos subjacentes para a

manutencao das condigdes de retengdo e estabilidade obtidas inicialmente. Essa
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readaptacao pode ser realizada no préoprio consultério (reembasamento imediato),
utilizando-se resinas acrilicas autopolimerizaveis, especialmente formuladas para
essa finalidade. Esses materiais sdo fornecidos na forma de um p6 composto de
PEMA e de um liquido que pode ser a base de BMA, isobutil metacrilato, 2-
hidroxietil metacrilato ou 1,6-hexanediol dimetacrilato4, apresentando, portanto,
composigdes diferentes das resinas acrilicas autopolimerizaveis convencionais a
base de MMA. Além disso, o aumento da temperatura durante a polimerizagao
dessas resinas ¢ menor que o das resinas convencionais, tornando-as mais
apropriadas para a utilizagao intra-oral.

O reembasamento imediato, por eliminar as fases de inclusao e
prensagem necessarias a realizacdo do reembasamento do tipo mediato, ¢ mais
facil, mais rapido e de custo mais acessivel. Considerando-se que os materiais
utilizados no reembasamento imediato mantém contato direto com a fibromucosa
que reveste o rebordo residual, suas propriedades deveriam ser similares aquelas
das resinas utilizadas na confec¢do das bases das proteses.

Apesar da aceitagdo dessas resinas pelos profissionais, pouca
informagdo pdde ser encontrada na literatura especializada. Em funcdo disso,
alguns estudos foram desenvolvidos com o objetivo de avaliar propriedades
consideradas importantes para o correto desempenho clinico desses materiais

2
| 3,55

oge . . ~ y .1 2 s A .
como estabilidade dimensional®°, absor¢do de 4gua e solubilidade®, resisténcia

\ ~ 24 c A P ~ ~ A . o~ \
a tracdo®’, dureza’, resisténcia a abrasio por escovacio®, resisténcia de unido as

26,53

. J - . . ~ ;e 1
resinas utilizadas na confec¢@o de bases™ > e efeito da desinfec¢do quimica 0,



20

Além desses aspectos, um outro fator fundamental a ser
considerado ¢ o conteudo de monomero residual, tendo em vista que a sua
presenca pode comprometer as propriedades mecanicas da resina polimerizada,
assim como causar reagdes nos tecidos que mantém contato com a base da
protese. Tem sido observado que a mucosa oral de pacientes portadores de protese
pode apresentar alteragdes como inflamacao, eritema generalizado, ulceragao,
erosdo e sensacdo de queimagdo, denominadas de estomatite protética. Essa
sintomatologia pode estar associada a varios fatores etiologicos, dentre eles
infeccdo por Candida sp, falta de adaptacdo das proéteses e oclusio nao
balanceada'’. Sintomas semelhantes também podem estar relacionados 4 irritago
quimica local causada pela resina acrilica e seus elementos componentes ou a uma
reacdo de hipersensibilidade alérgica®’~*4>%7,

A presenca de mondmero residual esta diretamente relacionada
a reacao de polimerizagdo das resinas acrilicas que pode ser iniciada utilizando-se
calor ou substincias quimicas’.

A medida que a quantidade de mondmero é reduzida, como
resultado da polimerizagdo, o calor disponivel se estabiliza tornando mais dificil a
aproximagdo entre o mondmero e os radicais livres. Dessa forma, apos a
polimerizagdo, as resinas passam a conter uma parte de monomero residual nao
polimerizado®® que, dependendo da quantidade, pode atuar como irritante da
mucosa oral ou causar reagdes alérgicas'>?’ 43877,

Com relagdo a influéncia do mondémero residual sobre as

propriedades fisicas e mecanicas, estudos t€ém demonstrado que a sua acdo
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3,6,13,27,31,67 120,67

plastificante aumenta o escoamento do materia , podendo, ainda,

alterar os valores de resisténcia flexural>!*”%*° de resisténcia a tracdo®®’!, de

14,20,80 3,20,31,36,42

resisténcia ao impacto'?, do modulo de elasticidade e de dureza ,

6,25,30,31

diminuir o limite de fadiga®’, influir na absor¢do de agua e solubilidade® e,

consequentemente, nas alteragdes dimensionais das resinas acrilicas®. Em funcédo
desses aspectos, varios estudos foram realizados com o objetivo de analisar o
conteado de monomero residual de resinas acrilicas para base de protese. Os
resultados obtidos demonstraram que a quantidade de mondmero residual depende

de varios fatores, tais como tempo, temperatura e método de polimerizacao

7,8,11,14,31,42,62,76 20,56,78

utilizados , sendo maior nas resinas autopolimerizaveis que nas

11,38,67,77

termoativadas € pequena nas resinas  polimerizadas  por

microondas®®*¢47-"2,
Para avaliar o contetdo de mondmero residual, algumas técnicas

e . . 12,162
podem ser utilizadas, tais como espectrofotometria infravermelha®’'%!¢-20-33:6367

42 1 41,43,46,47,52 4 1
CG33, ,56,61,67,76,80 CLAE5,37, ,43,46,47,52,60,64,70,7 ,75.

e Dentre essas técnicas
analiticas, a cromatografia se destaca como uma metodologia qualitativa e
quantitativa por apresentar vantagens sobre outros métodos de andlise e
proporcionar varias informagdes a respeito da amostra. Assim, estudos tém sido
realizados com o intuito de analisar as substancias presentes nas resinas acrilicas e
os autores tém utilizado tanto a CG***>***°%%! como a CLAE##6-47:647281

E importante salientar que os estudos anteriormente citados

referem-se as resinas utilizadas na confec¢do de bases de proteses. Entretanto,

apesar do reembasamento do tipo imediato apresentar requisitos como rapidez e
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facilidade de execugdo, essenciais para o tratamento de pacientes idosos assim
como para atender as exigéncias daqueles pacientes que nao podem ficar sem suas
proteses, poucos estudos sobre o conteido de mondmero residual desses materiais
reembasadores foram encontrados na literatura especializada. Além disso, o
desenvolvimento de novos materiais reembasadores, que apresentam diferentes
formulagdes™”, indica a necessidade de outros estudos para avaliar a presenca de
monomeros residuais, sobretudo considerando-se que algumas dessas resinas
foram recentemente introduzidas no mercado nacional.

Além desses fatores, ainda ¢ importante salientar que, tendo em
vista os efeitos negativos do mondmero residual sobre as propriedades finais
obtidas e a mucosa oral dos pacientes, a identificacdo de possiveis métodos que
proporcionem a sua reducao também constitui um fator relevante.

Os estudos realizados tém demonstrado que a quantidade de
mondmero residual pode ser reduzida através da sua liberagdo por difusdo, pela
reacdo adicional de polimerizacdo, obtida por meio de aquecimento, ou ainda,
pela associacdo desses dois mecanismog™’='>38:4%70.74.78

Os resultados t€m indicado que os tratamentos térmicos de
imersdo em agua aquecida e irradiagdo por energia de microondas aceleram o
processo de polimerizacdo continuada, porém, os niveis de reducdo e quantidade
de mondémero remanescente s6 poderiam ser determinados utilizando-se técnicas
analiticas quantitativas.

No método convencional de polimerizagdo em banho de agua

aquecida, as moléculas sdo movimentadas a partir de choques térmicos que
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recebem de outras moléculas. Dessa forma, seus movimentos sao passivos, sendo
somente consequéncia do calor externo proporcionado pela temperatura da agua
na qual a resina foi colocada. Na polimerizagdo por meio de irradiagdo com
microondas, as moléculas sdo positivamente movimentadas por um campo
eletromagnético de alta frequéncia, alterando sua dire¢ao milhares de vezes por
segundo. Consequentemente, numerosas colisdes intermoleculares ocorrem e
podem causar um rapido aquecimento, resultando na polimerizacdo da resina.
Assim, os movimentos das moléculas sdo a causa do calor interno e, portanto, o
aquecimento da resina ¢ apenas o resultado desses movimentos. Nesse método de
polimerizacdo, as microondas atuam somente sobre o0 monomero, que diminui na
mesma propor¢do em que o grau de polimeriza¢io aumenta®.

Assim, com base nessas informag¢des, foi considerado
oportuno realizar um estudo qualitativo e quantitativo de mondmero residual em
resinas indicadas para o reembasamento bem como o efeito de diferentes
tratamentos térmicos, realizados apos a polimerizagdo, sobre o conteudo de

monoOmero residual.

1.1. Consideragoes gerais sobre CLAE

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separacao,
fundamentada na migra¢do diferencial dos componentes de uma mistura, devido a
diferentes interagdes entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase

estacionaria'®'®®. A grande variedade de combinacdes entre fases moveis e
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estacionarias torna a cromatografia uma técnica extremamente versatil e de grande
aplicacdo”.

Dentre as técnicas cromatograficas, a CLAE utiliza instrumentos
sofisticados e totalmente automatizados, realiza separagdes e analises
quantitativas de uma grande quantidade de compostos presentes nas amostras, em
poucos minutos, com alta resolucdo, eficiéncia e sensibilidade?’. O grande avanco
na cromatografia em coluna foi o desenvolvimento e a utilizagdo de suportes com
particulas diminutas, responsaveis pela alta eficiéncia, as quais tornam necessario
o uso de bombas de alta pressdo para eluigdo da fase movel, devido a sua baixa
permeabilidade”. A Figura 1 mostra os componentes fundamentais de um

equipamento para CLAE.

Controlador
de pressao

Vélvula para
amostragem

Reservatorio
de fase movel

Coluna

Registrador Detector

FIGURA 1 - Esquema basico do equipamento para
CLAE. Fonte: CASS, Q.B., DEGANI, A.L.G.
Desenvolvimento de  métodos por  HPLC.
Fundamentos, estratégias e validacdo. Sido Carlos:
EdUFSCar, 2001"*

As fases moveis utilizadas em CLAE devem possuir alto grau de

pureza e estarem livres de oxigénio e de outros gases dissolvidos, sendo
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necessaria a realizagdo, prévia ao uso, dos procedimentos de filtracdo e
. ~ 29
desgaseificacao” .
A bomba deve proporcionar ao sistema uma vazao constante e
reprodutivel, sem a presenca de pulsos, possibilitando a eluicdo da fase movel a
29
um fluxo adequado™.
As colunas utilizadas em CLAE sdo reaproveitaveis e
confeccionadas, geralmente, em ago inoxidavel, com comprimento variavel, sendo
~ 29
empacotadas com suportes de alta resolucao”™ .
O detector mais utilizado para separagdes por CLAE ¢ o
detector de UV e o registro de dados pode ser feito por meio de um registrador,

um integrador ou um microcomputador”. A Figura 2 mostra um equipamento de

CLAE.
Fase moével
Detector
UV-Vis
Controladora
Bomba Auto-injetor

FIGURA 2 — Cromatografo liquido

Uma separac¢ao cromatografica objetiva a obtengdo da migracao

diferencial dos analitos. Para essa finalidade, as colunas utilizadas em CLAE sdo
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extremamente eficientes, planejadas de forma a causar o menor alargamento de

bandas'’.

1.1.1. Tempo de retencao (t,)

O tempo de retengdo representa a medida entre o ponto de

C - e 18
injecdo e o ponto maximo da banda cromatografica ".

1.1.2. Desenvolvimento de métodos analiticos

O desenvolvimento de um método analitico envolve o
estabelecimento do procedimento de extracdo das amostras e das condigdes
cromatograficas e a realizacao de alguns estudos preliminares com o objetivo de

estabelecer os pardmetros de seletividade, sensibilidade e linearidade'®.

1.1.2.1. Padrao externo

Este ¢ o método mais utilizado, sendo apropriado para amostras
que ndo necessitam de um pré-tratamento extenso. Consiste na constru¢ao de uma
curva de calibragdo a partir de solugdes-padrdo com concentragdes conhecidas.
Para isso, deve-se utilizar padroes com concentragdes similares aquelas esperadas
nas amostras de modo a assegurar a exatidao das analises. O fator de resposta é a
média dos valores obtidos e representa o coeficiente angular da reta ou de

~ . 1
correlagio das medidas'™.
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1.1.2.2. Padrao interno

O método de padronizagdo interna envolve a adicdo de um
padrdo em cada amostra a ser analisada. O padrdo interno ¢ um composto nio
necessariamente similar ao analito, entretanto, deve apresentar uma retengdo
proxima e boa resolucdo em relagdo a este, além de apresentar alta pureza e
estabilidade. A utilizagdo de padrdo interno ¢ considerada o procedimento de
escolha para amostras que requerem muita manipulagdo. Nesse caso, para a
construcdo da curva de calibracdo, sdo preparadas solucdes-padrdo contendo
diferentes concentragdes do analito, nas quais ¢ adicionada uma concentracao fixa

~ . 66
do padrao interno™".

1.1.3. Validacao de métodos analiticos

A validagdo de métodos assegura a credibilidade destes durante
0 uso rotineiro, sendo algumas vezes mencionado como “o processo que fornece
uma evidéncia documentada de que o método realiza aquilo para o qual ¢ indicado

73
para fazer””.

A qualidade e a credibilidade de um trabalho analitico se

fundamentam nos cuidados com os quais o analista se cerca para produzir dados

que expressem o valor real da medida obtida®'. Para tal, existe a necessidade da

validagdo dos métodos desenvolvidos a fim de serem gerados dados confidveis,
. 48

precisos e exatos .

A validacdo de um método visa assegurar a confiabilidade do

método. Tém sido utilizados diversos pardmetros de validagdo como exatidao,

precisdo, seletividade, limite de detecgdo, limite de quantificacdo, linearidade,
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sensibilidade e robustez®®. Sendo que, os pardmetros de exatiddo e precisdo sdo

aplicados em todos os processos analiticos™.

1.1.3.1. Exatidao

A exatidao representa o grau de concordancia entre os resultados
individuais encontrados e um valor aceito como referéncia. Os dados obtidos
devem ser registrados como o percentual de resposta da quantidade conhecida
adicionada ou como diferenca entre a média ¢ o valor tedrico com intervalos de

confianca®®.

1.1.3.2. Precisao

A precisdo € o parametro que avalia a distribuicdo em torno da
média (dispersdo) de varias medidas, efetuadas em uma mesma amostra. Essa
distribuicdo depende de erros indeterminados (aleatorios) e impossiveis de serem
eliminados®'. A repetibilidade das medidas representa a variagdo entre processos
replicata realizados dentro de um pequeno periodo de tempo, com a mesma
condicdo operacional (inter e intra-dias), ao passo que a reprodutibilidade

representa a variagdo de medidas realizadas na mesma condi¢do, em diferentes

.48
dias™.
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1.1.3.3. Seletividade

A seletividade de um método representa sua capacidade de
avaliar de forma inequivoca a substancia em exame na presenga de componentes

. . . . - . 68
que poderiam interferir na sua determinagdo numa mistura complexa’".

1.1.3.4. Linearidade

A linearidade representa a capacidade de um método analitico
em produzir resultados proporcionais a concentracdo do composto em questio,
dentro de uma faixa analitica especificada (Intervalo dindmico), sendo possivel
relacionar a resposta do detector a concentragdo. Esse pardmetro ¢ avaliado por
meio de medidas da amostra em diversas concentracdes, ou seja, da construcio da
curva de calibragdo. Para esse fim, ¢ recomendada a realizacdo da analise das
amostras em replicata (n > 2). Apds o processamento dos dados obtidos, a
linearidade ¢ avaliada por intermédio do céalculo de regressao linear pelo método
dos minimos quadrados, verificando-se o quanto a reta descreve os pontos, por
meio de seu coeficiente de correlagao (r). Valores de r > 0,99 sdo aceitaveis na

. , e 18
maioria dos métodos analiticos .

1.1.3.5. Sensibilidade

Esse parametro, por sua vez, refere-se a habilidade de um
método em distinguir, com determinado nivel de confianga, duas concentragdes
proximas®'. A avaliagio da sensibilidade compreende a determinagdo dos limites

de quantificacdo e detecgao.
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1.1.3.5.1. Limite de quantificacao

O limite de quantificag¢do ¢ definido como a menor concentragdo
do composto que pode ser medida com precisdo e exatiddo especificadas, dentro

o o~ . 18
do critério de aceitacdo do método .

1.1.3.5.2. Limite de deteccao

O limite de detec¢ao ¢ definido como a menor concentragdo do
composto que produz uma resposta maior que trés vezes o ruido da linha de

18
base °.
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2. Revisao da literatura

2.1. Monomero residual x citotoxicidade

As resinas autopolimerizaveis ndo apresentam as mesmas
propriedades mecanicas das resinas polimerizadas sob altas temperaturas e,
normalmente, essas resinas polimerizadas quimicamente contém concentragdes
mais altas de monOémero residual, quando comparadas aquelas
termopolimerizaveis. O mondomero MMA ¢ um sensibilizante tecidual e pode
causar reacdes alérgicas. Se localizada na pele, a reacdo ¢ denominada dermatite
de contato e, se localizada na mucosa oral, é conhecida como estomatite protética.
Segundo Fisher’, em 1954, as reagdes cutineas afetariam dentistas e técnicos de
laboratorio, enquanto que as estomatites, os portadores de proteses. Neste artigo, o
autor relatou casos de reagdes alérgicas, causadas por resinas autopolimerizaveis,
devido a presenca de mondmero residual.

Nealey & Rio’ 8, em 1969, relataram um caso clinico de reagao
alérgica de contato (estomatite protética) a resina acrilica utilizada para confecgao
de uma Prétese Parcial Fixa provisoria. Os sintomas relatados foram prurido e
queimacdo na regido dos labios, lingua, mucosa bucal e palato, sinais de edema
nos labios e olhos ¢ escaras e inflamag¢do na regido esquerda da mucosa bucal e
borda lateral da lingua. Com o objetivo de confirmar o diagnostico de reagdo

alérgica, a paciente foi submetida a testes de sensibilidade e os resultados
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demonstraram que o mondmero ou algum dos aditivos da resina
autopolimerizavel foi o agente causal.

De acordo com Woelfel78, em 1971, as resinas acrilicas para
base de protese apresentariam uma pequena quantidade de monomero residual
ap6s a polimerizagdo, sendo que as autopolimerizaveis demonstrariam maior
quantidade quando comparadas as termopolimerizaveis. Entretanto, praticamente
todo o mondmero residual seria extraido em 4gua ou na saliva e desapareceria em
poucas horas a partir do momento em que as proteses fossem utilizadas pelos
pacientes ou imersas em agua. O autor relatou, ainda, que varios pesquisadores e
patologistas concordariam com o fato de existir uma dificil conexdo entre a
presenca de lesdes dolorosas na cavidade oral e a alergia ao mondmero residual e
que praticamente todas as lesdes seriam causadas por trauma.

Uma revisdo da literatura relacionada com reacdes alérgicas e
irritacdes quimicas devidas a utilizagdo de resinas acrilicas foi realizada por
Weaver & Goebel”” em 1980. Quadros de inflamagdo generalizada e eritema dos
tecidos nas regides que mantém contato com as bases de proteses sdo descritos na
literatura, sendo atribuidos a trauma, alergia, irritagdes quimicas e outros fatores.
Segundo os autores, muitas dessas lesdes seriam, provavelmente, relacionadas a
candidose. Os autores apresentaram exemplos de infec¢des e doengas da mucosa
oral (que poderiam ser confundidas com lesdes causadas por alergia a resina
acrilica), assim como relataram casos de injiria quimica direta, resultantes de
técnicas de polimerizagdo por ativacdo quimica utilizadas na confeccdo de

proteses. A resina acrilica autopolimerizavel contém um alta concentragdo de
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monomero residual e poderia causar injiria quimica, sensibilizagdo ou reagdo
alérgica em individuos com histéria prévia de sensibilizagao. Para minimizar essas
reagOes, resinas acrilicas do tipo termopolimerizaveis deveriam ser utilizadas
sempre que possivel.

Kallus*, em 1984, selecionou trés polimeros para base de
protese, de acordo com suas condigdes de polimerizacdo, e implantou-os em
tecido subcutaneo de cobaias, com o proposito de avaliar as diferentes respostas
teciduais. As reagdes teciduais diminuiram com o tempo, tendo sido essa
tendéncia menos pronunciada na resina QC 20. Nas anélises realizadas apds 14 e
30 dias, dominaram as reagdes severas ¢ moderadas e, aos 90 dias, as respostas
leves foram predominantes, exceto para a resina QC 20. Segundo o autor, as
diferencgas encontradas foram, provavelmente, devidas a variagdes na composicao
e quantidade de componentes quimicos toxicos liberados a partir desses
polimeros. Neste estudo, a resina QC 20 apresentou a resposta mais intensa,
seguida pela resina Palacast e, finalmente, pela resina SR 3/60. A continua
liberagdo do mondémero residual soltivel em dgua pode ter contribuido para a
diminui¢ao da resposta tecidual com o tempo e, a manutengao de reacdes adversas
pode ter sido devido a lenta biodegradacdo da resina, liberando fragdes residuais
de MMA, localizado nas por¢des mais internas.

Segundo Davy & Braden®’

, em 1991, os acrilatos podem ser
bem mais toxicos que os correspondentes metacrilatos e poderiam causar reagdes

cutaneas adversas. A andlise de acrilatos residuais no pd de trés resinas acrilicas

de uso odontoldégico e a comparacdo da extragdo de mondmeros residuais, em



35

solucdes aquosas, a partir de um cimento ortopédico convencional e de um
material experimental, foram realizadas neste estudo. De acordo com os
resultados, o po da resina acrilica Betacryl 11 apresentou 0,29% de MMA e 0,05%
de metil acrilato, a resina Ivoclen 0,045% de MMA e 0,046 a 0,06% de etil
acrilato e a resina Formatray, 0,18% de MMA e 0,124% de etil acrilato. Os
resultados obtidos também mostraram que a extracdo de mondmero diminuiu
acentuadamente nos cimentos polimerizados, possivelmente porque sua
concentracdo seria dependente tanto do coeficiente de difusdo como da

polimerizacdo continuada do mondémero.

2.2. Monémero residual x propriedades fisicas ou

mecanicas

A determinacdo do conteido de mondmero residual e sua
relacdo com as propriedades mecanicas de resinas autopolimerizaveis foi realizada
por Caul et al.*” em 1956. Foram avaliadas 20 resinas, sendo 5 experimentais e 15
comerciais. Além disso, uma das resinas foi preparada com diferentes
porcentagens de amina tercidria (dimetil-p-toluidina) e analisada com relagdo ao
conteudo de monomero residual, pico de temperatura produzida durante a reagdo
de polimerizacdo, tempo necessario para atingir esse pico, médulo de elasticidade,
escoamento e dureza. Os resultados demonstraram que a medida que a quantidade
de amina terciaria diminui, a temperatura produzida durante a polimerizacdo
diminui, enquanto que o contetido de mondmero residual e o tempo necessario

para atingir o pico de temperatura aumentam. Foi observado, ainda, que com o
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aumento da quantidade de mondmero residual, as propriedades mecanicas do
material, como modulo de elasticidade, escoamento e dureza, diminuem.

A analise da distribuicdo da massa molar ¢ do contetido de
monomero residual em relagdo as condi¢des de polimerizagdo e ao material
avaliado foi realizada por Beech" em 1975. Segundo o autor, a massa molar é
uma caracteristica importante para se determinar as propriedades do material tais
como resisténcia a tracdo, ao impacto, a fadiga, alongamento, moédulo de
elasticidade e Tg. As resinas acrilicas autopolimerizaveis apresentam propriedades
inferiores, que tém sido relacionadas a baixa massa molar e/ou ao alto conteudo
de monomero residual. As amostras avaliadas apresentaram uma massa molar
mais alta que o polimero original (p6). Entretanto, a resina quimicamente ativada
apresentou uma massa molar levemente inferior ao da resina termopolimerizavel,
nos dois ciclos avaliados (14 h a 70°C; 2 h a 70°C mais 2 h a 100°C). Apds
armazenamento durante 7 dias e aquecimento a 100°C por 2 h, a resisténcia
flexural das amostras polimerizadas quimicamente aumentou para niveis
comparaveis aos das resinas termopolimerizaveis. Entretanto, foram observados
uma diminui¢do na massa molar média e um aumento na faixa de distribui¢do da
massa molar, além de um aumento na porcentagem de polimeros com massas
inferiores a 10°. Esses resultados sugerem que o mondmero residual presente na
amostra de resina autopolimerizavel foi convertido em polimero com baixa massa
molar, por meio do aquecimento a 100°C. O aumento na porcentagem de
polimeros com baixa massa molar (menor que 10°) foi de, aproximadamente, 5%

e, segundo os autores, teria sido pequeno, nao resultando em efeito adverso sobre
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as propriedades. Dessa forma, os resultados evidenciaram que a resisténcia
flexural inferior das resinas autopolimerizdveis estaria mais relacionada ao
monomero residual, atuando como plastificante, e ndo a massa molar. O aumento
do tempo de polimerizacao proporciona um aumento da formagao de polimero, ou
seja, um maior grau de conversdao. O aumento da temperatura de polimerizagao
aumenta a velocidade da reacao, proporcionando minimo mondmero residual, ou
seja, maximo grau de conversao, porém a massa molar diminui.

1.67, em 1980, foram

Em um estudo realizado por Stafford et a
determinadas e comparadas algumas propriedades fisicas € mecanicas de 5 resinas
acrilicas de alto impacto com as propriedades de outras 4 resinas. Todos os
materiais termopolimerizaveis foram processados por 14 h a 70°C, exceto a resina
Acron Rapid, que foi polimerizada por 20 min a 100°C. De acordo com os
autores, resinas autopolimerizaveis demonstram um maior conteudo de mondémero
residual, que atua como um plastificante, aumentando a flexibilidade do material.
Geralmente, as resinas termopolimerizaveis, processadas a 70°C, apresentam
valores de monomero residual inferiores a 1,5%, enquanto que as
autopolimerizaveis apresentam valores tao altos quanto 4%. As variagdes podem
existir devido as diferentes quantidades de perdxido de benzoila, que poderiam
afetar a velocidade de polimerizagdo e o calor produzido na reacdo exotérmica.
Essa poderia ser a provavel razdo do nivel de mondmero residual da resina Hircoe
ter sido de 2,1% enquanto que o da resina Trevalon HI foi de 0,67%, apesar de

ambas terem sido processadas & mesma temperatura. A menor quantidade de

mondmero residual estaria associada a temperaturas mais elevadas,
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principalmente quando forem realizados ciclos que incluem a temperatura de
100°C. As duas resinas autopolimerizaveis avaliadas apresentaram os valores mais
altos de escoamento (“creep”), fato este que, novamente, poderia refletir as
concentragdes de mondmero residual e ndo estaria relacionado, de modo algum, a
massa molar.

Em seu estudo, em 1989, Fujii’’ observou que a quantidade de
monomero residual, encontrada nas resinas acrilicas, influenciou negativamente o
limite de fadiga desses materiais. O autor avaliou 2 resinas experimentais (a ¢ b,
com PMMA) e 4 marcas comerciais (¢, d, e € f). As resinas a, b e ¢ eram
termopolimerizaveis e foram polimerizadas em um ciclo de 1 h a 70°C, seguido de
1 h a 100°C. As resinas d, e e f eram autopolimerizaveis e foram polimerizadas de
acordo com as instrugdes dos fabricantes: as resinas d e e, em um ciclo de 15 min
a 45°C e a resina f, de 20 min a 50°C. De acordo com os resultados, os maiores
valores de conteudo de mondmero residual foram encontrados nas resinas
autopolimerizaveis (1,36, 1,75 e 1,95%, respectivamente), quando comparados
com as termopolimerizaveis (0,41, 0,40 e 0,21%, respectivamente), sendo que
estas demonstraram um limite de fadiga mais alto.

Dixon et al.*°

, em 1992, compararam as alteragdes dimensionais
de trés resinas para base de prétese, Triad (fotopolimerizavel), Accelar 20 (ciclo
rapido) e Lucitone 199 (polimerizada por meio de ciclo curto ou longo), ocorridas
durante a polimeriza¢ao e apos o armazenamento das amostras em agua destilada

durante 30, 60 e 90 dias a 37°C. Os resultados evidenciaram que a resina Accelar

20 apresentou a menor contragdo durante a polimerizacdo e a resina Lucitone 199
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(ciclo curto) a maior contragdao. Entretanto, as diferengas entre todas as resinas
nao foram estatisticamente significantes. Apds o armazenamento em agua, durante
o periodo de 30 dias, somente as resinas Lucitone 199 (ciclo longo) e Triad
demonstraram expansao; nos proximos 30 dias, somente as resinas Lucitone 199
(ciclo curto) e Triad e, ao final de 90 dias, a resina Lucitone 199 (ciclos curto e
longo). Também foi observado que nenhuma amostra retornou a sua dimensao
original apds esse periodo. Segundo os autores, 0 mondmero residual poderia ter
permanecido no interior dessas amostras afetando a absorcdo de dgua e,
consequentemente, a expansao dimensional ocorrida.

O escoamento (“creep™), a recuperagdo elastica e a dureza de
resinas utilizadas para confec¢do de bases de proteses foram comparados por
Frangou & Polyzois*® em 1993. Foram utilizadas as resinas Acron MC (formulada
para microondas), Lucitone 199 (termopolimerizavel de alto impacto), TS 1195
(termopolimerizavel convencional) e QC 20 (termopolimerizavel de ciclo rapido).
Todos os materiais foram polimerizados utilizando-se tanto ciclos convencionais,
em banho de dgua, como a energia de microondas. As técnicas de polimerizagdo
ndo influenciaram nos resultados dos testes de deformagao ciclica e a alteragdo
observada foi sempre maior no 2° ciclo de aplicacdo de carga, devido a menor
recuperagao elastica do material apds incidéncia prévia de forca. A resina
Lucitone 199 apresentou maior deformacdo e “creep” e menor recuperagiao
elastica quando ativada por energia de microondas, ao passo que, a resina Acron
MC apresentou melhor recuperacdo elastica e menor deformagdo permanente.

Para dois dos materiais avaliados, a polimerizacdo por microondas produziu
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resinas com dureza semelhante ao método convencional, ou mais macias.
Segundo os autores, a dureza parece ser mais sensivel aos niveis de monomero
residual e, por esta razao, um ciclo adequado de polimerizagdo em microondas
deveria ser utilizado para otimizar todas as propriedades mecanicas das resinas.
Arima et al.’, em 1996, avaliaram o efeito da adicdo de seis
diferentes agentes de ligagcdo cruzada ao liquido de uma resina autopolimerizavel
para base de protese sobre a sor¢dao de dgua e a solubilidade. Foi observado que o
1,4-butanediol dimetacrilato, o 1,6-hexanediol dimetacrilato, o etilenoglicol
dimetacrilato e o trimetilolpropano trimetacrilato, quando adicionados ao material,
diminuiram a sorcdo de agua, proporcionalmente ao aumento de suas
concentragdes, enquanto os agentes de ligacdo cruzada dietilenoglicol
dimetacrilato e trietilenoglicol dimetacrilato apresentaram um aumento dessa
propriedade. Além disso, os compostos 1,6-hexanediol dimetacrilato,
dietilenoglicol dimetacrilato, trietilenoglicol dimetacrilato e trimetilolpropano
trimetacrilato apresentaram uma tendéncia de diminuicdo da solubilidade da
resina com o aumento de suas concentragdes. De acordo com os autores, além da
afinidade da molécula de agua ao polimero ¢ da densidade do agente de ligagao
cruzada, outros fatores como ligacdes duplas remanescentes, temperatura e
método de polimerizagdo também afetam a sor¢do de agua. Quanto a outra
propriedade avaliada, os autores relataram que o PMMA ndo ¢ solavel em agua,
portanto, a solubilidade apresentada pelo material ocorre devido a dissolugdo de
mondmeros residuais e de iniciadores da reagdo. O mondémero residual age como

plastificante, diminuindo as propriedades mecanicas do material, além de poderem
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causar reagoes teciduais, caso sejam liberados para a cavidade oral. Dessa forma,
um alto valor de solubilidade ndo ¢ considerado favoravel para resinas para base
de protese.

A absor¢do de agua, a solubilidade e a resisténcia de unido de
duas resinas autopolimerizaveis (Duraliner II - D e Kooliner - K) e de uma
termopolimerizavel (Lucitone 550 - L) foram comparadas por Cucci et al.”> em
1998. Para os testes de resisténcia de unido, as amostras das resinas foram imersas
em agua destilada a 37°C por dois diferentes periodos: 50 h e 30 dias. A
realiza¢ao de inspecdo visual determinou o tipo de falha, adesiva ou coesiva. A
resina D demonstrou menor absor¢ao de dgua e nao foram encontradas diferengas
estatisticamente significantes entre os materiais com relagdo a solubilidade. Das
resinas para reembasamento, a resina K apresentou os menores valores de
resisténcia de unido ao material de base de protese (L) e, além disso, demonstrou
falhas do tipo adesiva, enquanto a resina D, falhas coesivas. Segundo os autores, a
baixa absor¢do de agua da resina D poderia estar relacionada & menor proporgao
p6/liquido, resultando em um contetido mais alto de monomero residual. Quanto a
solubilidade, a resina K contém, como principal componente do liquido, o
mondmero isobutil metacrilato, ao passo que a resina D, o BMA. Segundo os
autores, esses monomeros poderiam ser menos soluveis em agua que o MMA,
componente principal do liquido da maioria das resinas autopolimerizaveis
convencionais, fato este que poderia ser responsavel pela diferenga significativa
entre as médias de solubilidade obtidas com esses materiais € com a resina

termopolimerizavel.
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2.3. Monomero residual x material ou método de

processamento

Em 1976, McCabe & Basker® realizaram um estudo para
mensurar o conteudo de mondémero residual em resinas acrilicas, utilizando a
técnica de CG. Os materiais utilizados foram as resinas De Trey
(autopolimerizével) e Stellon (termopolimerizavel), polimerizada em diferentes
ciclos: 1) a seco por 7 h a 70°C e 3 h a 100°C; 2) em banho de 4gua por 7 h a 70°C
e 3 h a 100°C; 3) em agua durante 20 min a 100°C, reaquecimento até 100°C
durante 20 min, permanecendo, nessa temperatura, por mais 20 min; 4) imersao
em agua em ebulicdo por 20 min. Os conteidos de mondmero residual
encontrados para os diferentes materiais e ciclos de polimerizagdo foram,
respectivamente; 0,185%, 0,095%, 0,045%, 0,106% e 0,103%. Os resultados
demonstraram maior conteudo de monOmero nas amostras de resina
autopolimerizavel De Trey e menor conteido nas amostras da resina Stellon,
polimerizadas em banho de agua (ciclo 2). Os autores também relataram dois
casos clinicos de sensibilidade tecidual a altos niveis de mondmero residual
(0,233% e 0,186%). Foram confeccionadas novas proéteses, utilizando o ciclo 2, as
quais apresentaram conteudos de mondmero residual de 0,053% e 0,023% e nao
provocaram qualquer reacao tecidual.

O alto contetdo de mondmero, além de causar possiveis efeitos
alérgicos, também poderia afetar as propriedades mecanicas da resina, uma vez
que sua Tg seria reduzida, resultando em um material mais macio e flexivel,

podendo afetar adversamente seu desempenho clinico. Dessa forma, Douglas &
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Bates™, em 1978, realizaram um estudo com o objetivo de estabelecer a melhor
técnica para se determinar o mondmero residual, tendo sido comparadas as
técnicas de espectrofotometria infravermelha e de CG. De acordo com os autores,
na técnica de cromatografia, os constituintes das amostras seriam separados nos
cromatogramas antes de serem mensurados, eliminando, dessa forma, possiveis
interferéncias analiticas e por essa razao, seria a melhor técnica. A diferenca entre
o conteudo de mondmero residual das oito resinas autopolimerizaveis fluidas e da
termopolimerizavel avaliadas foi, segundo os autores, uma expressao da cinética
da polimerizacao, proporcionada por diferentes ciclos de processamento, e pela
propor¢ao inicial monomero/polimero utilizada. Os autores também avaliaram o
contedo de mondmero residual de uma resina autopolimerizavel (Croform) e de
uma termopolimerizavel (Stellon), polimerizada por 7 h a 70°C e 3 h a 100°C. Os
valores obtidos, imediatamente apds a polimerizagdo, foram de 1,79%, e de
0,17%, respectivamente. Esses valores foram reduzidos para 1,4% e 0,14%,
respectivamente, apds o armazenamento em agua durante 24 h.

Austin & Basker’, em 1980, analisaram o contetdo de
monodmero residual presente nas resinas acrilicas Perspex (PMMA) e Trevalon,
utilizando CGL, variando a massa da amostra e o tempo de extragdo (1, 2 ou 4 h)
e verificaram que 1 h foi suficiente para que a extra¢ao fosse completa, devido a
ampla propor¢do entre a area da superficie da amostra e o volume do solvente
utilizado. Foi analisada também, a possibilidade de degradagdo térmica do
polimero durante o corte das amostras, tendo sido utilizadas quatro velocidades

distintas. Nao houve diferenca estatisticamente significante nos niveis de
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monomero residual, independentemente do aumento na velocidade de corte. Foi
comparada, ainda, a precisdo de dois métodos de analise do monomero, a
espectrofotometria infravermelha e a CGL. As diferengas entre os valores obtidos
com os dois métodos ndo excederam 38%, consideradas ndo significantes pelos
autores. Entretanto, a CGL possibilitaria a obtengdo de valores de mondmero
residual reprodutiveis e seguros, com uma pequena quantidade de amostra (0,1 a
0,2 g). Para analisar o efeito do ciclo de polimerizagdo no nivel de mondmero
residual, os autores submeteram as amostras a 2 ciclos: 1) 7 h a 75°C seguido por
3 h a 100°C (ciclo longo) e 2) imersao em agua a 100°C, remogao do calor por 20
min, aquecimento até¢ a temperatura de ebulicdo e manutencdo nessa temperatura
por 10 min (ciclo curto). Os valores obtidos com o ciclo longo de polimerizagdo
foram, em média, de 0,29%, enquanto o ciclo curto resultou em um aumento de
700% no nivel de mondémero residual. Apoés 24 h, a andlise do contetdo de
mondmero residual ndo demonstrou valores significativamente diferentes entre as
amostras armazenadas a seco e/ou em agua. Também ndo houve alteracdo no
conteudo de mondmero ap6s a imersao em agua a temperatura ambiente por 60
dias. Houve uma reducdo no conteido de monomero residual de, somente, 28% ¢
55% para os ciclos curto e longo, respectivamente, apds a imersdo das amostras
em agua a 37°C por mais 30 dias. Os autores observaram que o mondmero
presente nas resinas termopolimerizaveis pode ser resistente & remog¢ao por
difusdo em agua.

Em 1982, Austin & Basker® realizaram um estudo para avaliar a

influéncia de ciclos curtos de polimerizagdo sobre a concentracdo de monomero
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residual, em resinas acrilicas para base de protese. Para esse fim, os autores
utilizaram as resinas Trevalon, QC 20 e Acron e confeccionaram corpos-de-prova
com dimensoes de 55 x 55 mm, em duas diferentes espessuras, 3 e 1,5 mm. Para a
resina Trevalon, as polimerizagdes utilizadas foram: o ciclo recomendado (em
agua em ebuli¢do, remog¢ao do calor, colocagao da mufla por 20 min, temperatura
elevada até a ebulicdo e manuten¢do por mais 10 min); ciclo curto A, alternando-
se o tempo de polimerizacdo (semelhante ao anterior, exceto que o tempo de
colocacdo da mufla foi de 10 min e o tempo final de manutencdo em agua em
ebulicio foi de 5 min) e ciclo curto B, alternando-se a temperatura de
polimerizacdo (semelhante ao primeiro, exceto que a temperatura, apos a
colocagdo da mufla, atingiu somente 90°C e foi mantida por apenas 5 min). Para
as resinas QC 20 e Acron, as polimerizagdoes utilizadas foram: o ciclo
recomendado (colocagdao da mufla em dgua em ebulicdo, manutencdo do calor,
temperatura elevada até a ebulicdo da dgua e mantida por 20 min), ciclo curto A
(semelhante ao anterior, exceto que a temperatura final de 100°C foi mantida por
apenas 10 min) e ciclo curto B (semelhante ao primeiro, exceto que a temperatura
final atingiu somente 90°C e foi mantida por apenas 10 min). De acordo com os
resultados, os niveis de mondmero residual nas amostras polimerizadas por meio
dos ciclos curtos foram 3 a 7 vezes maiores que naquelas processadas a partir do
ciclo longo. Quando comparados os ciclos curtos utilizados, o ciclo A, no qual o
erro induzido propositalmente foi a redu¢ao no tempo de polimerizacdo, produziu
niveis de mondmero residual de 2 a 9 vezes mais altos e o ciclo B, no qual o erro

introduzido foi na temperatura de polimeriza¢ao que foi variada, demonstrou os
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maiores valores, até 16 vezes mais altos que o ciclo curto recomendado. Segundo
os autores, as proteses confeccionadas a partir desses ciclos apresentam maior
probabilidade de causar danos na mucosa de pacientes, do que aquelas obtidas por
meio de ciclos longos de polimeriza¢do, como por exemplo, 7 h a 70°C, seguido
por 3 ha 100°C.

Fletcher et al.

, em 1983, analisaram o conteido de mondmero
residual de duas resinas autopolimerizaveis, utilizando a técnica de CGL. Foram
confeccionados corpos-de-prova em duas diferentes espessuras: 2 ¢ 4 mm. Os
resultados demonstraram que a diferenca na concentragdo de monomero residual
entre as resinas avaliadas foi altamente significante, tendo sido maior na resina De
Trey’s SOS. Além disso, a espessura também foi significante, tendo sido
observado que para as amostras confeccionadas com 2 mm, os valores obtidos
foram 2,94% para a resina De Trey’s SOS e 1,45% para a Palapress, enquanto que
para aquelas confeccionadas com 4 mm, os valores foram, respectivamente, 2,41 e
1,09%. Segundo os autores, durante a reagdo exotérmica de polimerizagao das
resinas autopolimerizaveis, temperaturas mais altas seriam atingidas em
espessuras maiores, produzindo menor quantidade de mondmero residual, devido
a um maior grau de polimerizagdo. Devido aos altos niveis de mondmero residual
obtidos neste estudo, os autores recomendaram o armazenamento das proteses em
agua antes de serem entregues aos pacientes.

No mesmo ano, Lamb et al.”* avaliaram os efeitos da propor¢io

p6/liquido, da temperatura de polimerizagdo ¢ de armazenamento, ¢ da presenga

de oxigénio sobre o conteido de mondmero residual de uma resina acrilica
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autopolimerizavel (Simplex Rapid), por um periodo de 40 dias apds a
polimerizacdo. Foi encontrada uma maior quantidade de radicais livres
remanescentes nas resinas polimerizadas a 22°C em comparacdo com aquelas
polimerizadas a 55°C. Segundo os autores, a decomposicdo do peroxido de
benzoila em radicais livres € a consequente terminacdo da cadeia polimérica
ocorreriam em maior grau conforme o aumento da temperatura de polimerizagao.
Niveis mais altos de mondmero residual foram registrados para as amostras
confeccionadas com a menor propor¢ao pod/liquido. De acordo com os autores,
quanto maior a concentragao de iniciadores (peréxido de benzoila, contido no po),
maior também seria a quantidade de radicais livres e a polimerizagao ocorreria em
maior grau. Imediatamente apOs a polimerizagdo a 22°C, as amostras
apresentaram maior conteudo de monomero residual que aquelas polimerizadas a
55°C e uma rapida diminui¢do ocorreu posteriormente, provavelmente, devido a
sua maior concentracdo de radicais livres. As amostras armazenadas a 50°C
apresentaram um menor conteudo de mondmero residual, em comparagdo com
aquelas armazenadas a 22°C e 37°C. Esses resultados confirmaram a hipdtese de
que a diminui¢do dos niveis de mondémero residual, apés a polimerizagdo, foi
devida a uma polimerizacio adicional nos locais dos radicais ativos,
proporcionada pelo armazenamento em temperaturas mais altas. A temperatura
mais alta permitiu que as moléculas de mondmero se difundissem mais
rapidamente, atingindo os radicais livres, causando uma diminui¢do na
concentragdo de mondmero residual. A molécula de oxigénio pode inibir a

polimerizacdo da resina e, portanto, niveis mais baixos de mondmero residual
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foram detectados quando o experimento foi realizado em ambiente anaerdbio. Os
autores concluiram que o conteido de monomero residual pode ser reduzido
aumentando-se a proporcao pd/liquido, realizando-se a polimerizacdo a uma
temperatura mais baixa inicialmente, seguida de uma polimerizagdo
complementar a uma temperatura mais elevada e eliminando-se o ar, resultando,
portanto, em melhoria de propriedades mecanicas relevantes da resina acrilica,
como, por exemplo, a resisténcia a fratura.

O objetivo do estudo realizado por Huggett et al.*, em 1984, foi
estabelecer o efeito de diversos ciclos de polimerizagao sobre o conteudo de
monomero residual de uma resina acrilica termopolimerizavel a base de PMMA,
assim como determinar a melhor combinagdo tempo-temperatura para a obtencao
da conversdao completa do mondmero em polimero. Para a analise do contetdo de
monomero residual foi utilizada CGL, tendo sido avaliados ciclos de
polimerizacao longos e reversos. Os resultados demonstraram que os ciclos que
incluiam, no final, a temperatura de ebuli¢do, reduziram o nivel de monomero
residual a valores inferiores a 0,3%. Apesar do ciclo de polimerizagdo de 14 h a
70°C ter apresentado menor contetido de mondmero residual (1,46%) que o ciclo
de 7 h a 70°C (2,01%), nenhuma vantagem seria obtida com a utilizagdo de um
tempo inicial longo de polimerizagdo a 70°C, se um periodo de 1 h a 100°C for
adicionado ao ciclo inicial (14 ha 70°C + 1 ha 100°C =0,26% ¢ 7ha70°C+1h
a 100°C = 0,26%). Os niveis de mondmero residual dos ciclos reversos variaram
de 0,46 a 0,64% e, portanto, foram bem menores que aqueles obtidos nos ciclos

longos sem um periodo final em ebuli¢do. Entretanto, um periodo em ebuli¢ao
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menor ou igual a 20 min nao foi suficiente para reduzir o contetdo de mondmero
residual até os niveis obtidos utilizando-se um periodo de 1 h a 100°C no final dos
ciclos longos avaliados.

Um estudo para detectar a presenga de MMA na saliva humana,
utilizando CGL, foi realizado por Baker et al.'' em 1988. Seis individuos dentados
utilizaram aparelhos removiveis confeccionados em resina autopolimerizavel
Orthoresin (PMMA) ou resina termopolimerizavel Lucitone 199, de mesma
composi¢do. Os ciclos de polimerizacao utilizados foram de 10 min a 50°C a uma
pressao de 204 kPa para a resina autopolimerizavel e de 1, 3, 5 ou 7 h a 70°C para
a resina termopolimerizavel. A liberagdo de mondmero na saliva foi detectada
ap6s uma semana da inser¢do dos aparelhos na cavidade oral. Para avaliar as
possiveis causas da reducdo do mondmero, os autores realizaram alguns
experimentos, procurando testar as hipdteses de oxidacao, evaporagdo ou hidrolise
do mondmero em acido metacrilico. Essa hidrolise ocorreria rapidamente em agua
a 30°C, tendo sido considerada a hipotese mais provavel. Segundo os autores, as
bases das proteses seriam constantemente banhadas pela saliva e enzimas
oxidativas como a mieloperoxidase poderiam degradar o mondmero mais
rapidamente que em agua e, dessa forma, o MMA, provavelmente, seria
hidrolisado na saliva. A liberacdo de mondmero dos aparelhos confeccionados em
resina autopolimerizavel foi de 6,2 a 29,5 pg/mL na primeira hora. Para aqueles
confeccionados em resina termopolimerizavel por 1 h a 70°C, a liberagdo foi de

6,3 ug/mL, ao passo que, para aqueles polimerizados por 3 h ou mais, ndo houve
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liberacao. Os resultados demonstraram também que a concentragdo superficial de
monodmero na resina autopolimerizavel foi maior que em seu interior.

Em 1989, Koda et al.*® realizaram analises quantitativas dos
componentes liberados a partir de resinas acrilicas processadas a partir de 3
diferentes métodos de polimerizagdo: - termopolimerizagdo (Acron); -
autopolimerizacdo (Rebaron) e polimerizacdo em microondas (Acron — MC). Foi
empregado o método de CLAE devido a sua capacidade de andlise simultanea de
varios componentes. A extracdo de MMA em agua ocorreu de maneira rapida nos
primeiros dias e depois diminuiu, progressivamente, para velocidades menores.
Os graficos de liberacdo de substancias, que foram diferentes para as resinas
avaliadas, refletiram, segundo os autores, a variagdo no seu conteudo de
mondmero residual. Essas diferencas encontradas entre as resinas resultaram do
grau de polimerizacdo, que ¢ dependente do método de processamento utilizado.
Para as resinas polimerizadas por microondas, as concentracdes dos acidos
liberados, metacrilico e benzobico, atingiram um nivel maximo em 2 dias,
enquanto que para as demais resinas, as concentragdes continuaram a aumentar
durante a imersdo em agua por 7 dias. A concentracdo dessas substancias
liberadas aumentou na seguinte ordem: resinas polimerizadas por microondas,
termopolimerizaveis e autopolimerizaveis.

O objetivo do estudo de Jerolimov et al.¥, em 1991, foi
determinar e comparar a quantidade de mondmero residual no p6 de duas resinas
acrilicas para base de prdotese e nas mesmas resinas apos a polimerizagdo. As

resinas foram polimerizadas a partir de dois ciclos curtos (A - 30 min em agua a
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70°C, seguido por 30 min a 100°C e B - utilizando-se os mesmos periodos e
temperaturas do ciclo A, porém com uma pressao de 2,06 kPa) e de trés ciclos
longos (C-14ha70°C,D-7ha70°Ce3hal00°CeE—-14ha70°Ce3ha
100°C). As amostras do p6 das resinas demonstraram maior percentual de
monomero residual quando comparadas com as resinas polimerizadas. Da mesma
forma, as amostras polimerizadas com ciclo curto apresentaram um contetido de
monomero residual 10 vezes maior, quando comparadas com aquelas
polimerizadas com ciclo longo. Os autores observaram redu¢ao significante do
monomero residual com a utilizacao de ciclos longos, tendo sido reduzido a um
nivel extremamente baixo somente com a utilizagdo da temperatura de 100°C
durante a polimerizagao.

1.2 avaliaram o nivel de

Ainda em 1991, Kalipgilar et a
monomero residual em uma resina acrilica termopolimerizavel convencional (QC
20), polimerizada inicialmente em dgua a 75 + 1°C e, posteriormente, em dgua em
ebulicdo durante 30 min, e em uma resina fluida (Intopress), injetada em mufla
sob pressdo constante a temperatura ambiente. Apos a polimerizacdo, as amostras
foram armazenadas em agua destilada a 37°C durante 30 dias e o contetido de
mondmero residual foi analisado por CLAE. As diferencas entre os valores
obtidos com a resina termopolimerizavel (0,23 a 0,52%) e a resina fluida (0,22 a
0,54%) ndo foram estatisticamente significantes (p > 0,05) e foram atribuidos a
elevada massa molar do material.

O estudo realizado por Harrison & Huggett’, em 1992, teve

como objetivo estabelecer um ciclo 6timo de polimerizagdo, para prevenir altas
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reagdes exotérmicas, tendo em vista as variagdes de espessura de resina
encontradas em uma mesma protese. Os testes foram realizados, primeiramente,
em um copolimero para base de protese (Trevalon) e em um homopolimero. Os
autores utilizaram 11 diferentes ciclos de polimerizagdao. Trés dos ciclos longos
avaliados demonstraram superioridade e ndo existiram diferengas estatisticamente
significantes no conteido de mondmero residual obtido, cujos valores foram de
0,79 e 0,69% de mondmero residual nas amostras de Trevalon e do homopolimero
(7ha70°Ce1hal00°C),de 0,82 ¢ 0,60% (14ha70°Celhal100°C)ede 0,91
e 0,56% (temperatura acima de 100°C, utilizando-se um sistema de calor seco).
Nos ciclos longos nos quais a temperatura de ebulicao foi utilizada, os niveis de
monomero residual foram acentuadamente reduzidos, enquanto para aqueles nos
quais a temperatura de 100°C nao foi utilizada, o nivel de monoémero residual foi 3
vezes maior. Os ciclos curtos resultaram em niveis de mondmero residual mais
altos em relacdo aos ciclos longos, variando de 1,21% a até, aproximadamente,
4%. Outros ciclos avaliados produziram niveis de monomero residual altos, dentre
os quais aquele em que a polimerizagdo foi realizada por 7 h a 60°C, que
proporcionou valores, aproximadamente, 5 vezes maiores que o ciclo de 7 h a
70°C (15,65% para a resina Trevalon e 16,03% para o homopolimero). A partir do
ciclo 6timo de polimerizagdo estabelecido (7 h a 70°C e 1 h a 100°C), que
proporciona um nivel 6timo de polimerizagdo e elimina o risco de porosidades
mesmo em secgdes mais espessas, 23 marcas comerciais de resina foram testadas,

e os valores de monomero residual encontrados variaram de 0,54 a 1,08%. Essas
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diferencgas seriam, provavelmente, consequéncias de variagdes na quantidade de
peroxido de benzoila e de amina terciaria.

No estudo realizado por Sadamori et al.61, também em 1992, a
quantificagdo do conteido de mondmero residual e a estimativa de sua reducao
durante longos periodos foram determinadas a partir de amostras de resinas
acrilicas de 24 proteses totais superiores por meio de CGL. O periodo de
utilizacao das préteses variou de 1 a 17 anos e a espessura das amostras obtidas
foi de 1 a 2,5 mm (média de 1,7 mm). Os resultados demonstraram niveis de
mondmero residual de 0,12% (15 anos de uso) a 4,22% (3 anos de uso). De um
modo geral, os valores obtidos apresentaram-se menores em proteses utilizadas
por longos periodos. O grafico obtido com a quantidade de mondmero residual em
funcdo do tempo demonstrou que as maiores perdas ocorreram em,
aproximadamente, 5 anos. Entretanto, a completa liberagcdo do mondmero residual
pode levar muitos anos. Possivelmente as variagdes encontradas em proteses
utilizadas durante um mesmo periodo, segundo os autores, foram devidas a
diversos fatores, entre os quais, como foram processadas ¢ o tipo de resina acrilica
utilizada para sua confecgao.

Sadamori et al.*?

, em 1994, estudaram a influéncia da espessura
e da regido analisada, em amostras de resina acrilica, sobre o conteudo de
monomero residual. As resinas foram polimerizadas por 3 métodos: Bio Resin,
em agua por 90 min a 70°C e 30 min a 100°C, Pour Resin, em dgua por 15 min a

50°C sob pressdo de 3,6 kgf/cm” e a Acron MC, em microondas durante 3 min a

500 W. Os corpos-de-prova foram confeccionados em 3 diferentes espessuras
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(0,5, 1,5 e 4,5 mm) e divididos em 25 regides, das quais 5 foram analisadas. O
conteado de mondmero residual foi avaliado por meio de CG. Os resultados
demonstraram que nao existiram diferencas estatisticamente significantes quanto a
localizagdo. Entretanto, o método de processamento e a espessura foram
significantes. Para o método convencional, as amostras menos espessas
demonstraram niveis mais altos de mondmero residual. Na técnica com resina
fluida, as amostras com 1,5 mm apresentaram os menores valores € aquelas com
0,5 mm, os mais altos. E, na técnica de microondas, as amostras de 4,5 mm
demonstraram o menor contetdo. Para a resina termopolimerizével, o contetido de
monomero residual das amostras foi dependente da espessura. A técnica fluida
apresentou os niveis mais altos de mondmero residual, sugerindo também
menores propriedades mecanicas. Em contrapartida, nao existiram diferengas
entre os outros dois métodos, apesar da menor influéncia da espessura no
conteudo de monomero residual ter sido observada quando utilizada a técnica de
microondas.

No mesmo ano, Zografakis et al®' avaliaram o efeito de
variagdes na metodologia de andlise sobre o contetido de mondmero residual. O
método utilizado para andlise do mondmero residual foi CGL. Os autores
verificaram que a filtracdo das amostras (sobrenadante do extrato em MeOH)
reduziu a possibilidade de um aumento artificial do nivel de mondmero residual,
registrado devido a inje¢do de particulas sélidas (p6é do polimero) que podem ficar
retidas na agulha e serem injetadas na coluna durante a analise. Foi observado que

quando a soluc¢dao foi agitada e ndo foi filtrada antes da inje¢do, o aumento
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artificial no conteido de mondmero residual (1,27%) apresentou uma variagao de
0,99%, comparada com 0,02% quando esse procedimento foi realizado. Um alto
valor de reprodutibilidade foi demonstrado quando o sobrenadante metandlico foi
filtrado anteriormente a realizagdo do teste. As médias dos grupos filtrado e nao
filtrado foi praticamente a mesma (0,41 e 0,42%, respectivamente). Entretanto, o
grupo filtrado apresentou um coeficiente de variagdo inferior, possivelmente
atribuido a contaminagdao da amostra que ¢ reduzida pelo procedimento de
filtracdo. Segundo os autores, o padrdo interno acetato de etila deveria ser
adicionado em quantidades apropriadas no momento da agitacdo do extrato
obtido, entdo o sobrenadante metandlico seria separado por meio de filtragao e
finalmente seria realizada a determinag¢dao do conteudo de mondmero residual.
Esses procedimentos diminuem a possibilidade de erros. Ainda observaram
diferengas nao significantes entre o sistema tradicional de refluxo e os métodos
utilizados para armazenamento das amostras durante a determinagdo do
mondmero residual.

Diferentes procedimentos de polimerizacdo tém sido utilizados,
como o sistema de injecdo, a fotoativacdo e a termopolimerizagdo. Dentre as
possibilidades de polimerizagdo, a energia de microondas também tem sido
considerada, porém a literatura ndo ¢ conclusiva quanto aos ciclos de
polimerizacdo recomendados para sua utilizagdo. Diante disso Ilbay et al.*’, em
1994, realizaram um estudo utilizando diferentes tempos e poténcias de
polimerizacdo com energia de microondas, para uma resina acrilica

termopolimerizavel indicada para confeccdo de bases de proteses, Meliodent,
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avaliando caracteristicas como dureza e outras propriedades mecanicas e fisicas.
Para os testes de dureza foram utilizados oito corpos-de-prova, enquanto que para
os testes de resisténcia transversa e deflexdo e absorcao de agua e solubilidade
foram confeccionados cinco e trés corpos-de-prova, respectivamente. Os testes de
dureza foram realizados em 21 diferentes condigdes experimentais, obtidas a
partir da combinagao dos diferentes poténcias e tempos avaliados. Os resultados
desses testes demonstraram que uma polimerizacdo adequada foi obtida quando
utilizou-se poténcia maxima de 550 W por 2 min, ou poténcia minima de 110 W
por 10 min. Os autores recomendaram, apds a avaliacdo dos resultados de dureza,
a utilizagdo do ciclo de 550 W por 3 min. Esse ciclo foi, entdo, utilizado nos
demais testes e os resultados evidenciaram que as resinas acrilicas utilizadas para
confecgdo de bases de protese podem ser polimerizadas utilizando-se a energia de
microondas.

As propriedades fisicas e mecanicas das resinas acrilicas
dependem, basicamente, de sua composicdo. Assim, Arima et al.4, em 1995,
realizaram um estudo com o objetivo de comparar as propriedades de seis resinas
indicadas para reembasamento do tipo imediato (Rebaron - Rb, Tokuso Rebase -
TR, Mild - Mi, Metabase - Mb, Kooliner - KL, New Tru Liner - NTL), contendo
ou ndo agentes de ligacdo cruzada em sua composi¢do, ¢ de uma resina acrilica
termopolimerizavel (Acron - Ac), utilizada na confeccdo de bases de protese. As
propriedades avaliadas foram resisténcia flexural, absor¢ao de dgua e solubilidade.
A resina TR, autopolimerizavel, possui alta porcentagem do agente de ligagdo

cruzada 1,6-hexanediol dimetacrilato, tendo como monomero o composto [3-
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metacriloiloxietil propionato que apresenta duas ligagdes do tipo éster e forma
cadeias poliméricas flexiveis, quando comparadas com o MMA ou o 2-etilhexil
metacrilato. A resina KL, também autopolimerizavel, ndo possui agentes de
ligacdo cruzada ou plastificantes em sua composi¢do, tendo como mondmero o
composto isobutil metacrilato. Os resultados demonstraram que a resisténcia
flexural das resinas acrilicas para reembasamento imediato foi significativamente
menor que a do material termopolimerizavel. As resinas com agentes de ligacdo
cruzada, Mb, TR e Mi, apresentaram maiores valores de resisténcia flexural e de
modulo de elasticidade, quando comparadas as resinas sem esses agentes (KL,
NTL), com excecao da resina Rb, que apresenta composi¢do semelhante a da
resina temopolimerizavel (MMA). Da mesma forma, os materiais contendo
agentes de ligacdo cruzada apresentaram valores de absorcao de agua
significativamente menores que a resina acrilica termopolimerizavel Ac e que as
resinas para reembasamento sem agentes de ligagdo cruzada. As resinas acrilicas
para reembasamento imediato demonstraram, nos testes de solubilidade, valores
significativamente maiores quando comparadas a resina Ac, com excecdo da
resina Mb. As resinas KL ¢ TR demonstraram os valores de solubilidade mais
altos. Segundo os autores, a solubilidade estd relacionada com a perda de
substancias como monomero residual, plastificantes e iniciadores presentes na
resina polimerizada.

Ciclos de polimerizacdo de varias resinas acrilicas para base de
protese com diferentes tempos e temperaturas foram realizados por Dogan et al.>’,

em 1995, para avaliar os niveis de mondmero residual, resisténcia a tragdo,



58

alongamento e absorcao de dgua. As resinas termopolimerizaveis (QC 20, Paladon
65 e SR-Ivocap) foram polimerizadas em agua em ebuli¢ao durante 30, 40 ¢ 50
min e as resinas autopolimerizaveis (Meliodent e Palapress) foram polimerizadas
em agua a temperaturas constantes de 20, 25 e 30°C por 30 min. O método
empregado para avaliar o conteudo de mondmero residual foi a CGL. Os
resultados demonstraram diminui¢ao consideravel do nivel de mondmero residual
com o aumento do tempo de polimerizagao para as resinas termopolimerizaveis e
com o aumento da temperatura para as autopolimerizaveis. Segundo os autores, o
monomero residual presente na matriz polimérica poderia formar porosidades,
quando eliminado. Dessa forma, as propriedades mecanicas que estariam
intimamente relacionadas a porosidade também seriam relacionadas com o nivel
de mondmero residual. Os resultados demonstraram que, com o aumento no
tempo de polimerizagcdo e consequente reducao no nivel de mondmero residual,
houve aumento nos valores de resisténcia a tracdo. Os autores explicaram que o
mondmero agiria como um plastificante, reduzindo essa propriedade mecanica. O
mondmero residual da superficie da resina, provavelmente, se difundiria para a
agua, causando uma diminuicdo no peso das amostras. Entretanto, se esse
monodmero estiver confinado em camadas mais profundas nao poderia se difundir
em um pequeno tempo de imersao.

O objetivo do estudo realizado por Vallittu et al.”, ainda em
1995, foi determinar o conteido de monomero residual (MMA) e a quantidade
liberada a partir do armazenamento em 4gua de uma resina acrilica

termopolimerizavel (Pro Base Hot) e de uma resina acrilica autopolimerizavel
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(Pro Base Cold). O método utilizado para mensuragao do monomero residual foi a
CLAE. O material termopolimerizavel foi polimerizado em agua em ebulicao
durante 40 min e o material autopolimerizavel, em agua a 40°C sob pressao de
200 kPa durante 15 min. A resina acrilica termopolimerizavel apresentou um
conteido de mondmero residual de 2,13%, enquanto que a autopolimerizavel
apresentou um contetdo de 5,3%. Durante o armazenamento em agua por 4
semanas, o nivel de monomero residual diminuiu em ambos materiais. A
temperatura de armazenamento provocou diminui¢ao significante do contetido
residual apenas para a resina autopolimerizavel. Os valores encontrados foram de
1,62% para a resina termopolimerizavel e de 2,25% para a autopolimerizavel apds
o periodo de armazenamento a 37°C. Em relacdo a liberagdo do mondmero
residual em agua, durante o primeiro dia de armazenamento, 1906,7 ppm foram
liberados a partir da resina autopolimerizavel, enquanto que apenas 34,7 + 9,8
ppm foram liberados a partir da resina termopolimerizavel. Os autores observaram
que a temperatura ¢ o tipo de material influenciaram na liberagdo do MMA
residual durante o primeiro dia de andlise. Os resultados revelaram que
temperaturas mais altas aumentaram a difusio do MMA em dagua durante o
primeiro dia. Entretanto, ap6s periodos maiores de armazenamento, apenas o tipo
de material afetou na liberagdo de MMA. A maior liberagdo de MMA a partir da
resina autopolimerizavel foi atribuida a maior concentragdo inicial de mondémero
residual e a presenca em maior quantidade de porosidades, que facilitariam a
difusdo do monomero. Segundo os autores, alguns fatores podem ter influido nos

resultados obtidos. Um deles é a evaporagdo e consequente reducdo do MMA
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durante o polimento das amostras, o ciclo de polimerizacao utilizado, a espessura
das amostras avaliadas e a proporg¢ao pd/liquido utilizada.

Seis resinas para reembasamento autopolimerizaveis (Rebaron,
Tokuso Rebase, Mild, Metabase, Kooliner ¢ New Tru Liner) foram investigadas
por Arima et al.’, em 1996, que analisaram a composicio, a Tg, a massa molar e o
tamanho das particulas dos pos e a composicao quimica dos liquidos. De acordo
com os resultados, a resina Rebaron apresentou PMMA no pé e as analises por
meio de espectrofotometria infravermelha e da Tg sugeriram que esse material
também deveria conter algum plastificante. O p6 da resina Metabase continha
PEMA ¢ PMMA/PEMA, enquanto as demais resinas apresentaram PEMA em
suas composi¢des. Na composi¢ao dos liquidos, a resina Rebaron continha MMA
e di-n-butil éster sebasico, enquanto a resina Mild apresentou 2-etilhexil
metacrilato, 2-hidroxietil metacrilato, trimetilolpropano trimetacrilato e 1,4-
butanediol dimetacrilato. A resina Metabase continha MMA, 2-etilhexil
metacrilato e 1,6-hexanediol dimetacrilato. O reembasador Kooliner demonstrou
em sua composicdo isobutil metacrilato e a resina New Tru Liner isobutil
metacrilato e di-n-butil éster ftalato. Entretanto, a resina Tokuso Rebase
apresentou dois mondmeros, tendo sido um deles identificado por meio de
espectrofotometria infravermelha e CLAE, o 1,6-hexanediol dimetacrilato
(60,2%). Os resultados de CG/espectrometria de massa ¢ RMN sugeriram que o
outro monomero seria -metacriloil oxietilpropionato.

Um estudo para verificar a efetividade da polimerizagdo da

. L1 . . . . . 16
resina acrilica por meio de energia de microondas, foi realizado por Braun et al.
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em 1998. Os corpos-de-prova foram divididos em 3 grupos: G1) resina Classico,
polimerizada em ciclo curto de 3 h; G2) resina Acron MC, polimerizada em
microondas por 3 min a 500 W e G3) resina Classico, polimerizada em
microondas por 3 min a 500 W. Apos a polimerizacao, cada amostra foi dividida
em duas partes, tendo sido uma delas utilizada para avaliar o mondmero residual e
a outra, para testes de dureza e porosidade. A dosagem de mondmero liberada na
agua, durante 12 dias consecutivos, foi avaliada por espectrofotometria. As
amostras do grupo G3 demonstraram maior nimero de porosidades, atribuidas ao
aumento excessivo da temperatura, principalmente no inicio do ciclo de
polimerizacdo. Entretanto, a resina desenvolvida para microondas apresentou
menor quantidade de poros. Os resultados demonstraram que a polimerizacao em
microondas foi mais efetiva, uma vez que menores quantidades de monomero
foram detectadas nos grupos G2 e G3. Os grupos G1 e G3, confeccionados com a
mesma resina, a partir do 7° dia, ndo mais apresentaram diferencas
estatisticamente significantes, enquanto o grupo G2 apresentou-se diferente
durante todo periodo, sugerindo que a composi¢do da resina seria um fator que
poderia interferir na quantidade de mondmero residual. O grupo G2 demonstrou
menores valores de mondmero residual e os maiores de dureza ¢ o G1 demonstrou
um comportamento inverso.

Vallittu et a1.76, também em 1998, estudaram o efeito do tempo e
da temperatura de polimerizag¢do sobre o contetdo de mondmero residual (MMA)
de duas resinas acrilicas termopolimerizaveis (ProBase Hot - PH e Lucitone 199 -

L) e de duas autopolimerizaveis (Palapress Vario - PPV e ProBase Cold - PC).
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Essa avaliagdo foi realizada por meio da utilizagdo do método de CG. Os autores
observaram que o aumento da temperatura de polimerizacao de 30 para 60°C para
as resinas PPV e PC resultou em diminuicao do contetido de monomero residual
de 4,6 para 3,3%. Para as resinas termopolimerizaveis, a utilizacdo do ciclo de
polimerizacao a 70°C seguido por um periodo a 100°C reduziu significativamente
o conteudo de monomero residual quando comparado ao ciclo de 70°C apenas.
Além disso, a polimerizacdo dessas resinas a 100°C, por diferentes periodos de
tempo, afetou significativamente o conteido de mondmero residual no polimero.
Foi verificado um contetdo de 0,07% para amostras de resinas
termopolimerizaveis, polimerizadas a 100°C durante 12 h. Valores mais altos de
monomero residual foram encontrados nas resinas autopolimerizaveis. Esse fato
foi explicado devido a maior temperatura de polimerizacao utilizada para os
materiais PH e L. Essa temperatura foi tdo alta quanto os valores de 7Tg da matriz
polimérica das resinas termopolimerizaveis. Acima da 7g do polimero, os
mondmeros das resinas apresentam maior habilidade para polimerizar, devido a
possibilidade de maior movimentagdo das cadeias e a neutralizagdo da
imobilizagdo do MMA no polimero em estado vitreo, a temperaturas mais altas.
Foram também observadas diferencgas entre os materiais PH ¢ L sob as mesmas
condi¢des experimentais. Esse resultado foi relacionado a composi¢do, com
relacdo a presenca de ativadores quimicos, como aminas terciarias, que aceleram a
reacdo de polimerizagdo. O aumento da velocidade de reagdo proporciona um
aumento da temperatura no interior da massa de resina, resultando em niveis mais

baixos de mondmero residual. Foram observados, ainda, valores mais elevados de



63

mondmero residual nas amostras polimerizadas a 70°C por 9 h, devido a
polimerizacao ter sido realizada a uma temperatura inferior a 7g do material. Os
resultados desse estudo demonstraram que a temperatura ¢ o tempo de
polimerizacao afetaram, consideravelmente, o conteudo de mondmero residual de
resinas acrilicas para base de protese.

Trés resinas termopolimerizaveis e trés autopolimerizaveis para
base de protese, com diferentes propor¢des e/ou métodos de processamento,
foram analisadas por Kedjarune et al.*’, quanto as quantidades de MMA residual,
presente na resina polimerizada, e liberado na saliva, 24 e 48 h apds o
processamento. A resina Rodex, termopolimerizavel, proporcao liquido/pd de
0,428 mL/g, foi submetida ao ciclo de polimerizacdo em agua, na qual a
temperatura foi elevada durante 45 min até¢ 100°C e mantida por mais 15 min. A
resina Trevalon, termopolimerizavel, propor¢ao liquido/pé de 0,417 mL/g, foi
polimerizada por 30 min a 68°C, seguido por 20 min a 100°C e a resina
Meliodent, termopolimerizavel, propor¢ao liquido/pé6 de 0,427 mL/g, foi
polimerizada por 20 min a 100°C. As resinas autopolimerizaveis, Takilon, Tokuso
e Meliodent foram proporcionadas a 0,550, 0,500 ¢ 0,630 mL/g e polimerizadas
sob pressio de 50 kgf/cm® a 25°C por 15, 5 e 14 min., respectivamente. As
concentragdes de mondmero residual encontradas nas resinas foram: Rodex =
1,16; Tokuso = 1,88; Trevalon = 193; Takilon = 2,65; Meliodent
termopolimerizavel = 3,51 e Meliodent autopolimerizavel = 4,32%. Quanto ao
conteudo de MMA liberado na saliva, os resultados encontrados para as amostras

de 24 h foram: Takilon = 8,52; Tokuso = 29,59; Meliodent autopolimerizavel =
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65,11; Trevalon = 68,21 e Meliodent termopolimerizavel = 243,20 [Ig/mL
enquanto as amostras analisadas apos 48 h, as diferencas entre os valores nao
foram estatisticamente significantes. Os resultados demonstraram que a
quantidade de monomero residual foi dependente tanto do tipo de polimerizagao
(térmica ou quimica) como da propor¢cdo po/liquido e do método de
processamento. A resina que demonstrou o nivel mais baixo de monomero
residual também liberou baixas quantidades, assim como as amostras que
apresentaram conteudo mais alto de mondmero também liberaram altas
concentragdes, principalmente 24 h apd6s o processamento. Os autores
recomendaram a reducao da quantidade de substancias a serem liberadas, antes da
insercdo de novas proteses, por meio da sua imersao em agua.

Em 2000, Bartoloni et al.'? avaliaram o contetido de mondmero
residual das resinas acrilicas Lucitone 199 (polimerizagdo em agua a 74°C por 9
h), utilizada como controle, Acron MC (polimerizacdo em microondas a 500 W
por 3 min) e Accelar 20 (ciclo curto de polimerizagdo a 100°C por 20 min). A
técnica de espectrofotometria infravermelha transformada de Fourier foi utilizada
para determinar o grau de conversdao do mondomero, que nos materiais resinosos ¢
a medida das duplas ligagdes de carbono (C = C) convertidas em ligagdes simples
de carbono. Um grau de conversdo diminuido pode influenciar as propriedades
mecanicas e a biocompatibilidade do material. Todos os métodos de
polimerizacdo apresentaram resultados semelhantes: Lucitone 199 (92,7 +
0,21%), Acron MC (92,6 + 0,57%) e Accelar 20 (90,9 + 0,73%). Apenas o grau

de conversao da resina Accelar 20 foi estatisticamente diferente dos outros dois
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materiais avaliados. Entretanto, os valores encontrados para todos materiais
excederam 90%, o que indica um elevado grau de conversdo e que, segundo os
autores, provavelmente ndo induziria respostas citotoxicas adversas.

1.52, em 2002, foi avaliar os efeitos

O proposito do estudo realizado por Lee et a
das condi¢des de polimerizacdo como temperatura, pressdo ¢ ambiente de
polimerizacao (agua ou ar) sobre a dureza e o conteudo de monomero residual das
resinas acrilicas a base de PMMA, Alike (autopolimerizavel) e Namilon
(termopolimerizavel). A quantidade de monomero residual MMA liberada em
agua foi analisada por CLAE, 7 dias apds a imersdao. Os valores de mondmero
residual liberado em agua foram maiores para as amostras da resina Alike
polimerizadas em contato com o ar, sob pressao e temperaturas ambientes (317 +
36 ppm) e menores para as amostras do grupo controle da resina
termopolimerizavel (5 + 1 ppm), que foram processadas por 1 h em agua em
ebuli¢do. Os grupos com as condi¢des de polimerizagdo em ar a 50°C, a pressdo
ambiente ¢ em agua a 50°C, sob pressdo de 250 kPa demonstraram niveis de
mondmero liberado relativamente mais baixos, quando comparados com 0s outros
grupos da resina autopolimerizavel. O grupo polimerizado em agua a 24°C e
pressdo de 250 kPa, apresentou uma quantidade moderada de MMA liberado. Os
resultados demonstraram que a temperatura de polimerizagao foi o fator que mais
influenciou no aumento da dureza superficial, enquanto a polimeriza¢cdo em agua
influenciou na reducdo do conteido de mondmero residual. O fator pressdo de

polimerizac¢ao nao influenciou nenhuma das propriedades testadas.
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2.4. Outras substancias liberadas a partir de resinas

acrilicas

A liberacdo de formaldeido, em meio aquoso a 37°C, a partir de
superficies de resinas acrilicas para bases de protese, termopolimerizaveis,
autopolimerizaveis e autopolimerizdveis utilizadas na técnica fluida foi
determinada, quantitativamente, por Ruyter® em 1980. O método analitico
utilizado foi baseado na determinacdo de um produto da reacdo quimica do
formaldeido com 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanediona (dimedona) e analisado por
meio de CLAE. Nove materiais foram investigados, tendo sido selecionados por
apresentarem em sua composicdo diferentes tipos e quantidades de agentes de
ligagdo cruzada. A quantidade de formaldeido liberado foi dependente do método
de processamento e da composi¢do das resinas. De acordo com os resultados, os
materiais termopolimerizaveis analisados liberaram, comparativamente, menores
quantidades de formaldeido. A liberagdo de formaldeido em 4gua saturada com ar
foi maior que aquela observada em 4gua saturada com argonio. Essas diferencas
na quantidade representam o formaldeido formado pela oxidagdo do mondmero
residual presente na resina polimerizada. O autor observou também o contetudo de
formaldeido encontrado no pé e no liquido das resinas, tendo observado que o
conteudo do po foi relativamente baixo e o do liquido apresentou-se abaixo do
limite de detec¢ao do aparelho.

Devido as superficies das proteses estarem constantemente
expostas a condicdes acidas na cavidade oral, a influéncia da acidez salivar na

liberacdo de substancias a partir de resinas acrilicas, que poderiam estar
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associadas com a etiologia da estomatite protética, foi estudada por Koda et al.*’

em 1990. Corpos-de-prova de uma resina acrilica autopolimerizavel (Rebaron
n°3), uma termopolimerizavel (Acron n°8) e uma polimerizada por energia de
microondas (Acron MC n°8) foram imersos em saliva artificial com pH variando
de 4,0 a 6,7, a uma temperatura de 37°C. As substancias liberadas a partir das
resinas foram determinadas, quantitativamente, em intervalos didrios, por meio de
CLAE. MMA, acido metacrilico e acido benzdico foram liberados a partir de
todas resinas. As concentragdes encontradas na saliva foram acentuadamente mais
altas para a resina autopolimerizdvel, ao passo que, para as resinas
termopolimerizavel e polimerizada por microondas foram tao baixas que a analise
quantitativa foi impossivel. Entretanto, o padrao de liberagdo dessas resinas foi
similar aquele observado para a resina autopolimerizdvel. Em pH mais baixo,
foram encontradas concentracdoes maiores de MMA, porém essa associagdo nao
foi confirmada. As concentragdes de acido metacrilico aumentaram com a
elevagdo do pH, provavelmente, segundo os autores, devido a hidrélise do MMA.
Nao foram observadas diferencas nas concentragoes de acido benzdico com
relacdo a mudanga de pH. Os resultados sugeriram que as acdes toxicas das
resinas autopolimerizaveis seriam atribuidas ao MMA sob condigdes acidas e ao
acido metacrilico em condigdes menos acidas.

O formaldeido ¢ responsavel por inflamagdes alérgicas em
pacientes que utilizam proteses e a sua quantificagdo é necessaria para avaliar sua
possivel liberagdo. Dessa forma, Tsuchiya et al.”! em 1993, utilizaram a andlise

de fluxo de injecao para quantificar o conteudo de formaldeido liberado a partir de
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amostras dos materiais Rebaron — autopolimerizavel, Acron — termopolimerizavel
e Acron MC — resina para polimerizagdo em microondas, imersas em agua
destilada a 37°C. A liberagao do formaldeido a partir da resina autopolimerizavel
iniciou-se logo apods sua imersao e foi de 40-50 nmol/mL durante as primeiras 24
h. Uma pequena liberacao ainda foi detectada apods 20 dias de imersdo. Por outro
lado, nenhuma liberagdo foi observada para as resinas termopolimerizavel e
polimerizada por microondas. Os autores também avaliaram o efeito do polimento
das superficies na reducao da liberacao de formaldeido. Foi encontrado que, no
primeiro dia de imersdo, as concentragdes de formaldeido liberadas foram
reduzidas a metade com o polimento das superficies das amostras. As diferengas
obtidas com a liberagdo de formaldeido das resinas polidas ou nao polidas
indicaram que quantidades substanciais desse composto estdo presentes nas
camadas superficiais, que ndo foram adequadamente polimerizadas, devido a
inibi¢do pelo ar. A liberagdo de MMA também foi avaliada e foi correlacionada a
liberagdo do formaldeido da resina autopolimerizavel. O formaldeido ¢ formado a
partir da oxidagdo do MMA residual nas camadas pouco polimerizadas. Uma
copolimerizagdo alternativa do MMA com o oxigénio ocorre durante os estagios
iniciais do processo de conversdo e o copolimero formado se decompde em
formaldeido e metil piruvato.

O objetivo do estudo realizado por Lassila & Vallittu’', em
2001, foi determinar as propriedades de resisténcia flexural, médulo, absor¢do de
agua, solubilidade e a liberacdo de compostos residuais de um novo tipo de

polimero para base de protese (Alldent Sinomer®). Este material também foi
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reforcado com fibras de vidro pré-impregnadas (Stick™) para avaliacdo das
mesmas propriedades. Os compostos residuais liberados em &4gua foram
determinados por CLAE. O armazenamento das amostras em agua reduziu a
resisténcia flexural e o modulo. Entretanto, com a adi¢do das fibras de vidro as
amostras, a resisténcia flexural ¢ o modulo aumentaram consideravelmente. A
analise em CLAE revelou a liberagdo de 0,18% em peso de um componente,
identificado como MMA. Além disso, um composto nao identificado foi liberado
em 2,4% em massa a partir da resina ndo polimerizada. Os resultados deste estudo
sugerem que o novo tipo de polimero para base de protese apresenta propriedades
de acordo com as normas preconizadas pela ISO e suas propriedades mecanicas
podem ser aumentadas consideravelmente por meio da incorporacao de fibras de
vidro. De acordo com os autores, a resina Sinomer libera MMA em agua e este
fato deve ser considerado se o material for utilizado em pacientes com alergia a

esse monomero.

2.5. Tratamentos x monoémero residual

A liberacdo de monomero residual, a partir de amostras de
resina acrilica autopolimerizavel, por meio de imersdo em agua foi estudada por

Lamb et al*

em 1982. Os corpos-de-prova de resina Simplex foram
polimerizados, variando-se os tempos (5 a 30 min) e as temperaturas de
polimerizacdo (22° e 55°C). A presenca de mondmero residual foi identificada por

absor¢ao de ultra-violeta. A difusdo do mondmero seria um processo lento,

mesmo a temperatura da cavidade oral de 37°C. Em sec¢des mais finas de resina
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acrilica haveria uma perda inicial rdpida de quantidade substancial de mondomero.
De acordo com os autores, a velocidade de difusdo diminuiu, progressivamente,
tendo sido observado que 99% da difusdo ocorreu em 14 dias a 22°C e em 7 dias a
37°C, para amostras com 24 um de espessura. A quantidade total de mondmero
liberada foi dependente da temperatura de polimeriza¢do da resina, uma vez que
as resinas polimerizadas por 15 min a 55°C apresentaram difusdo de 1,6%,
enquanto para aquelas polimerizadas por 30 min a 22°C, a quantidade foi maior e
mais varidvel, com valores médios de 4,4%. Os resultados indicaram que,
imediatamente apos a polimerizagdo, a concentracdo de mondmero residual seria
reduzida por dois processos: difusdo e polimerizag¢do adicional. De acordo com os
autores, esses dois mecanismos para a redu¢do de mondémero residual em resinas
autopolimerizaveis, tém sido comprovados, indiretamente, pelos resultados de
outros autores que observaram que, apds a polimerizagdo e um periodo de
armazenamento, as propriedades mecanicas do material aumentam, enquanto que
a citotoxicidade e a possibilidade de ocorréncia de rea¢des adversas sdo reduzidas.

Um estudo para avaliar a polimerizagdo em forno de microondas
de resinas acrilicas foi realizado, em 1987, por De Clerk®®. Nos métodos
convencionais de polimerizagdo, a resina acrilica poderia ser completamente
polimerizada, sem presenga de porosidades, se submetida a um ciclo de longa
duragdo de 8 a 10 h a uma temperatura constante de 70°C, em um forno ou em
dgua, ou a um ciclo de curta duracdo, aumentando-se a temperatura da agua
durante 1 a 1,5 h até 70°C e mais 30 a 60 min a 100°C. Nesse tipo de

polimerizacdo, as moléculas de mondmero se moveriam a partir do choque
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térmico que receberiam de outras moléculas. Dessa forma, elas seriam
movimentadas passivamente € os seus movimentos seriam a consequéncia do
calor externo. Ao passo que na polimerizacdo por microondas, as moléculas se
moveriam orientadas por um campo eletromagnético de alta frequéncia e colisdes
moleculares, oriundas dessa movimentacgado, ocorreriam, gerando um calor interno
que, neste caso, ndo seria a causa, mas sim a consequéncia dos movimentos das
moléculas. De acordo com o autor, a 100,8°C o mondmero MMA entraria em
ebulicdo e a resina polimerizada apresentaria porosidades. Nao foram observadas
diferencgas significantes na resisténcia ao impacto entre resinas polimerizadas
convencionalmente ou por microondas.

A efetividade do material ativado por luz UV (Permalink), cujo
principal componente ¢ um mondmero acrilico polifuncional, como barreira a
liberacao do mondémero quando aplicado a superficie de varios materiais para base
de protese, foi estudada por Szabé et al.*”” também em 1987. Os materiais ¢ ciclos
de polimerizagdo avaliados foram: Lucitone 199 (agua a 70°C por 7 h + 3 h a
100°C), Vertex RS (agua a 100°C por 20 min), Vertex SC e De Treys SOS
(autopolimerizéveis — 1 h a temperatura ambiente). Apdés a demuflagem, trés
amostras foram removidas de cada corpo-de-prova, das quais uma foi utilizada
como controle, outra foi revestida com Permalink e irradiada com luz UV por 20
min e, a ultima, apenas irradiada com luz UV, sem a aplicacdo do glaze. A
liberagdo do mondmero residual em agua e o conteido de mondmero residual de
cada material foram analisados por meio de CGL. A utilizagdo do ciclo longo de

polimerizacdo, com a temperatura final de 100°C, produziu amostras com
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conteudo de monomero residual entre 0,2 e 0,3%. Nos materiais Vertex SC ¢ De
Treys SOS, o revestimento com Permalink foi efetivo na reducao da liberacao de
monomero. Por outro lado, houve uma pequena diferenca entre as amostras
controle e irradiadas por UV, sem a aplicacdo do glaze. A quantidade de
monomero residual liberada a partir das resinas termopolimerizaveis variou
consideravelmente. O material Vertex RS apresentou um conteido de mondmero
residual (1,45%) maior que a resina Lucitone 199 (0,29%), tendo sido observado
que uma quantidade desse mondmero foi liberada, principalmente, nas primeiras
24 h. A liberagdo de mondmero residual a partir da resina Lucitone 199
apresentou niveis abaixo do limite de detec¢do do aparelho de CGL. O
revestimento com Permalink preveniu, quase totalmente, a perda de monomero da
resina Vertex RS, tendo sido observado, ainda, que o tratamento desse material
somente com luz UV, sem a aplicacao do glaze, reduziu a liberacao, a qual foi
relacionada a polimerizagao adicional do mondmero residual.

Robinson et al.”’ avaliaram, em 1987, os efeitos de agentes de
limpeza de proteses e da exposi¢dao a vapores de solventes, como a acetona, na
alteracdo de cor, na resisténcia flexural e na estrutura microscopica das proteses.
Os materiais utilizados neste estudo foram 2 resinas termopolimerizaveis,
Trevalon C e Metrocryl Clear, polimerizadas por 6 h a 70°C ¢ 3 h a 100°C, e uma
resina autopolimerizavel, De Trey Rapid Repair. As resinas foram imersas em
perdxido alcalino, em hipoclorito ou em agua, sob temperaturas recomendadas
pelos fabricantes ou mais elevadas. As amostras ndo apresentaram alteragdo de

cor quando imersas em qualquer das solugdes preparadas nas temperaturas
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recomendadas. Entretanto, quando imersas nas solugdes de desinfeccdo ou em
agua em temperaturas elevadas (95°C), as amostras demonstraram severa
alteragdo de cor, tendo sido esse efeito mais pronunciado quando expostas a
acetona, previamente as imersdes. Os resultados demonstraram diminuicao na
resisténcia a flexdo quando as amostras de resina termopolimerizavel foram
expostas a acetona. Segundo os autores, se forem utilizados ciclos curtos ou com
baixas temperaturas, uma certa quantidade de mondmero residual estaria presente
na protese confeccionada. Em todos os tratamentos de limpeza, nos quais altas
temperaturas foram utilizadas, o monomero residual poderia ter causado uma
dissolucgdo local e uma nova precipitagdo das superficies das pérolas do polimero,
resultando em alteracdo de cor. Os autores observaram, ainda, que a resina
Metrocryl apresentou um aumento significante na resisténcia quando imersa em
agua quente, possivelmente devido a um aumento no grau de polimerizagao.

Com a finalidade de simular os procedimentos de limpeza
utilizados por pacientes portadores de proteses, as quais apresentavam alteragao
de cor, Arab et al.’, em 1989, confeccionaram amostras de resina acrilica
utilizando dois ciclos de polimerizagdo: A — 16 h a 70°C seguido por 3 h a 100°C
e B—8 h a 70°C. As amostras foram imersas, por 30 min, em uma das seguintes
solugdes: 1- agente de limpeza de protese dissolvido em agua a 50°C; 2- 4gua a
50°C; 3- agente de limpeza dissolvido em agua a 100°C e 4- 4gua a 100°C. Esses
ciclos foram repetidos, diariamente, por um periodo de 100 dias, durante o qual
foi realizada analise visual das amostras para avaliar a degradagdo. Amostras

controles foram armazenadas em agua a temperatura ambiente (18°C) por 100
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dias. Os resultados demonstraram que o alto nivel de mondmero residual, presente
nas amostras obtidas com o ciclo B, ndo afetou o processo de alteracao de cor, o
qual foi atribuido a elevada temperatura da dgua utilizada, independentemente da
presenca do agente de limpeza. As amostras obtidas com o ciclo A, ndo alteraram
seu nivel de mondmero residual apds a imersdo nas quatro solugdes. Aquelas
obtidas com o ciclo B, imersas nas solugdes 1 e 2 (50°C), também nao
demonstraram alteracao. Entretanto, quando imersas nas solucdes 3 e 4 (100°C),
essas amostras apresentaram reducdo de 43% no nivel de mondmero residual que,
segundo os autores, poderia ser devido a uma polimerizacdo adicional. As
amostras com alto nivel de mondmero residual (ciclo B) demonstraram redugao na
resisténcia flexural e dureza superficial. Os autores relataram que o mondmero
residual afetaria de modo adverso essas propriedades mecanicas devido a um
efeito plastificante que reduziria efetivamente as forgas entre as cadeias
moleculares e, dessa forma, a deformacdo poderia ocorrer mais facilmente, sob a
acao de forgas.

O efeito do revestimento com um material ativado por luz UV
sobre a reducdo da liberacdo de MMA e de formaldeido a partir de uma resina

1. em 1993. Foram

acrilica autopolimerizavel foi avaliado por Tsuchiya et a
avaliados 3 grupos experimentais; Gl- as superficies das amostras foram
recobertas com a resina fotopolimerizavel Permalink e irradiadas por luz UV; G2-
as amostras foram irradiadas por luz UV, sem a aplicacdo da resina; G3- as

amostras ndo foram submetidas a qualquer tratamento (controle). As amostras

foram imersas em saliva artificial, em banho de agua a 37°C e, a cada intervalo de
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24 h, as concentracdes de MMA e formaldeido liberadas foram determinadas por
CLAE e por andlise de fluxo de injecdo. A concentracdo de 1,0 pmol/mL foi
encontrada para 0 mondmero MMA apds a imersdo por 24 h e as concentragdes
liberadas diminuiram com o tempo. A aplicacdo da resina fotopolimerizavel (G1)
diminuiu a liberacdo de MMA, reduzindo-a para 1/3 da concentracdo obtida no
grupo G3, nas primeiras 24 h. A irradiacdo com luz UV (G2) também diminuiu a
liberagdo, apesar dessa reducdo ter sido inferior aquela proporcionada pelo grupo
G1. A liberagao de formaldeido também diminuiu com o tempo, da mesma forma
que o mondmero MMA. O tratamento com a resina fotopolimerizavel (Gl)
reduziu mais que 50% a concentracdo de formaldeido liberada, durante as
primeiras 24 h, em relagdo ao grupo G3. Entretanto, o grau de diminuicdo de
liberacdo para o formaldeido foi inferior ao do MMA.

Tsuchiya et al.”>, em 1994, realizaram um estudo para avaliar a
liberagdo e a citotoxicidade do formaldeido e do MMA a partir de resinas acrilicas
para base de prétese e, além disso, testar um método para reduzir essa liberagao.
Os materiais avaliados foram a resina autopolimerizavel Rebaron, a resina
termopolimerizavel Acron e a resina para microondas Acron MC. Corpos-de-
prova foram imersos em saliva humana ou artificial e incubados a 37°C. Dessas
solugdes, foram removidas aliquotas e analisadas diariamente. Paralelamente, foi
realizado um estudo in vivo, no qual, discos da resina autopolimerizavel foram
inseridos na cavidade oral de pacientes. A saliva foi coletada a cada 30 s, durante
5 min. O contetido de formaldeido foi avaliado por meio da andlise de fluxo de

inje¢do ¢ 0 MMA por CLAE. A andlise revelou que o formaldeido foi liberado a
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partir de todos os meios de imersdo, entretanto, foi observada uma menor
liberacao durante os experimentos in vivo. Durante o primeiro dia de imersdo, a
resina autopolimerizavel liberou 41,9 + 2,1 nmol/mL/dia de formaldeido ¢ 0,97 +
0,06 umol/mL/dia de MMA. Por outro lado, a liberacdo dessas substancias a partir
das outras resinas estudadas foi, aproximadamente, de uma a duas vezes inferior
aos valores apresentados pela resina autopolimerizavel. Quando a resina Rebaron
foi imersa em saliva artificial durante um curto periodo de tempo, uma liberagao
significante de formaldeido e de MMA foi detectada. Os resultados ainda
demonstraram que ambas substancias apresentaram potenciais citotoxicos, tendo
sido o formaldeido mais toxico, até mesmo em concentragdes inferiores a0 MMA.
Foi observado, ainda, que a imersdo das amostras em agua reduziu a liberagao
subsequente dos compostos avaliados e essa diminui¢do foi dependente do
aumento da temperatura. Para o formaldeido, a imersdo a 50°C reduziu a
quantidade liberada pela metade e para 0o MMA, a V4 do valor inicial.

No mesmo ano, Yunus et al® avaliaram o grau de
polimerizacdo de uma resina acrilica (Meliodent) utilizada para a realiza¢do de
reparos, comparando trés diferentes tipos de polimerizacdo: 1- a temperatura
ambiente (20°C), sob pressdo; 2- em agua a 35°C, sob pressdao de 2,2 Bar por 20
min; 3- irradiagdo com microondas a 50 W por 5 min, apds a polimerizagao
quimica. O contetdo de mondmero residual foi avaliado por meio de CG. A
irradiacdo com microondas proporcionou valores menores de mondomero residual
(1,4%), aproximadamente, metade do contetido encontrado para os outros grupos.

Todos os métodos de polimerizacdo apresentaram uma tendéncia de reducio do
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contetdo de mondmero residual com o tempo, tendo sido obtidos valores
aproximadamente iguais para os trés métodos apds o periodo de um meés. As
propriedades mecanicas, resisténcia flexural e médulo de elasticidade, foram
significantemente maiores no grupo submetido as microondas. Esses resultados
foram relacionados ao menor nivel de mondmero residual, obtido pelo maior grau
de polimerizagdo, encontrado no material submetido a irradiagdo com microondas.

O objetivo do estudo realizado por Vallittu™, em 1996, foi
avaliar como o tratamento superficial afetaria a liberacdo de mondmero na agua e
o conteudo de MMA residual de corpos-de-prova confeccionados em resina
autopolimerizavel (Pro Base Cold), utilizando CLAE. Foram analisados trés
grupos experimentais: G1 - superficies nao tratadas, G2 — superficies polidas da
maneira convencional com roda de pano e G3 — aplicagdo de resina
fotopolimerizavel sobre as superficies (Palaseal, por 90 s). Os resultados
demonstraram que o MMA liberado na 4gua foi maior no grupo G1 (821 ppm) e
menor no G3 (30 ppm). O contetido residual de MMA foi praticamente 0 mesmo
nas amostras dos grupos G1 ¢ G2 (6,9 e 6,7%) e menor nas do grupo G3 (4,8%).
A temperatura produzida nos corpos-de-prova, durante o tratamento superficial,
também foi mensurada, tendo atingido 75°C para o revestimento com resina e
52,6°C para o polimento com roda de pano. Este estudo demonstrou que o
polimento poderia reduzir a quantidade liberada de MMA residual e essa redugao,
provavelmente, foi causada pela diminui¢ao na difusdo superficial. A aplicagdo de
resina fotopolimerizavel sobre a superficie das amostras reduziu efetivamente a

liberagdo de MMA, devido a formagdo de uma barreira contra a difusdo.
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Entretanto, esse nao foi o tnico mecanismo envolvido na reducao. O perdxido de
benzoila, como iniciador da polimerizacao, formaria radicais livres que iniciariam
a reagao em temperaturas superiores a 70°C. Apds a polimerizagdo, uma certa de
quantidade de perdxido de benzoila, que reage a essa temperatura critica de 70°C,
ainda estd presente na resina polimerizada. Consequentemente, devido a
temperatura ter atingido 75°C, a quantidade de MMA foi menor nas amostras
tratadas superficialmente com a resina fotopolimerizavel, demonstrando que a
reducdo da liberacdo observada nas amostras revestidas foi causada tanto pela
barreira contraria a difusdo como pela polimerizacdo do MMA residual.
Blagojevic & Murphy'®, em 1999, compararam algumas
propriedades de um homopolimero (sem copolimeros e agentes de ligagcdo
cruzada) com trés resinas para base de proteses. As resinas testadas foram: TS
1195 (homopolimero), Acron MC (para polimerizagdo em microondas), Biocryl
NR (termopolimerizavel convencional) e Croform (utilizada para reembasamento
e reparo). Os materiais TS 1195, Acron MC e Biocryl NR foram polimerizados
em dois ciclos: 3 min a 600 W, em forno de microondas, € em agua por 14 h a
70°C, seguido por 3 h a 100°C. Para a resina Croform, foi realizada a
polimerizacdo quimica e, também, a ativacdo quimica seguida pelo ciclo de
microondas. A polimerizagdo em microondas reduziu a dureza das resinas TS
1195 e Acron MC e aumentou a resisténcia ao impacto da resina Acron MC. A
polimerizacdo convencional aumentou o modulo de elasticidade das resinas TS
1195 e Acron MC, aumentou a temperatura de transi¢do vitrea (7)) e diminuiu o

conteudo de monomero residual das resinas TS 1195 (de 0,75 para 0,33%), Acron
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MC (de 0,63 para 0,23%) e Biocryl NR (de 0,62 para 0,28%). As propriedades
mecanicas da resina Biocryl NR foram semelhantes nos dois métodos. Para a
resina Croform, a irradiagdo com microondas nao alterou os valores de dureza,
aumentou a resisténcia ao impacto € a 7, diminuiu o modulo de elasticidade e
reduziu quatro vezes o conteido de mondmero residual (de 1,60 para 0,48%). Os
autores relataram que a polimerizagdo convencional aumentou o grau de
polimerizacao, resultando em baixos niveis de mondmero residual e aumento da
Ty, que foi atribuido ao longo ciclo de polimerizagdo, em particular, ao periodo de
3ha100°C.

A aplica¢io do método de CLAE foi utilizada por Shim et al.**,
também em 1999, para determinar o efeito de um ciclo complementar de
polimerizacdo, ao qual as proteses reembasadas sdo submetidas quando se
utilizam materiais reembasadores macios termopolimerizaveis, sobre a
concentragdo de MMA. As resinas para base de prétese (Lucitone 199 e Trevalon)
foram utilizadas nesse estudo. Esses materiais foram submetidos a dois ciclos de
polimerizagao: - ciclo curto: 90 min a 73°C + 30 min a 100°C; - ciclo longo: 9 h a
73°C. As amostras confeccionadas a partir dos ciclos curto e longo foram, apos 24
h de armazenamento, submetidas a um ciclo de polimerizagdo complementar
durante 2 h a 100°C. A seguir, foram fragmentadas e a concentragdo do
mondmero obtido, por extragdo a partir de acetona, foi analisada em CLAE. De
acordo com os resultados, o ciclo longo proporcionou niveis mais altos de
mondmero que o ciclo curto e, quando utilizado para polimerizar a resina

Lucitone 199, foi o que apresentou o maior conteudo de MMA (3%). O ciclo
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complementar proporcionou reducdo significante do conteudo de mondmero
residual, para os dois materiais. Segundo os autores, essa polimerizagdo
complementar propiciaria um efeito pequeno, porém estatisticamente significante
na reducdo da concentracdo de mondmeros, que poderia contribuir para uma
melhora das propriedades mecanicas da resina acrilica para base de protese.

Ainda em 1999, Mello’’ realizou um estudo a fim de verificar os
efeitos do polimento quimico e de ciclos complementares de polimerizacao sobre
a liberacdo de mondmero, resisténcia flexural e dureza superficial e interna de
uma resina acrilica autopolimerizavel. Os corpos-de-prova confeccionados com a
resina acrilica autopolimerizavel Jet Classico, foram divididos em quatro grupos
experimentais. No grupo 1, as amostras foram submetidas ao polimento mecanico
somente. No grupo 2, foram submetidas ao polimento quimico. Para os grupos 3 e
4, ap6s o polimento quimico, as amostras foram submetidas a irradiagdo por
energia de microondas (3 min a 450 W) ou a imersdo em agua aquecida (65°C por
60 min). Apds a tabulacdo e andlise estatistica dos resultados, o autor verificou
que o polimento quimico aumentou o nivel de mondmero residual liberado,
diminuiu a resisténcia transversa da resina e nao alterou os valores de microdureza
interna. Além disso, o autor sugere que a irradiacdo por microondas e a imersao
em agua aquecida podem ser utilizadas para reduzir os niveis de monomero
residual no primeiro dia apo6s a polimerizagao.

Em 2002, Machado et al.”, analisaram o efeito de um tratamento térmico por
imersdo em 4gua aquecida a 55° C por 10 min, sobre a alteragdo dimensional

linear da resina para reembasamento D, utilizando como pardmetro de
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comparagao a resina termopolimerizavel L. Para isso, foram confeccionados seis
corpos-de-prova para cada condi¢do experimental, com 50 mm de didmetro e 0,5
mm de espessura, utilizando-se uma matriz metalica que apresentava quatro
pontos de referéncia. As mensuragdes entre esses pontos foram realizadas nos
corpos-de-prova imediatamente apds a polimerizagao e apds o armazenamento em
agua destilada a 37° C por 24, 48, 72 ¢ 96 h, 7 ¢ 14 dias, 1 e 2 meses. Os valores
obtidos foram comparados com aqueles da matriz metalica e as diferencas foram
submetidas a analise estatistica. Os resultados revelaram que o tratamento térmico
promoveu maior contragdo do material D imediatamente apds a polimerizagao.
Essa maior contragdo, segundo os autores, poderia estar relacionada a um aumento
no grau de conversao induzido pelo tratamento térmico. Embora todos os corpos-
de-prova do material D apresentassem uma tendéncia a um aumento na contracao
ap0s o armazenamento em dagua, os corpos-de-prova tratados termicamente
demonstraram menor contracdo. Considerando que a propor¢do liquido/pd
recomendada para a resina D ¢ maior a da resina L provavelmente, o conteudo de
mondmero residual na resina para reembasamento imediato ¢ maior. Assim, a
maior contragdo observada para o material D, apds o armazenamento em agua,
poderia, segundo os autores, ser devida a conversdo continuada de mondmero
residual em polimero. Além disso, a alteracdo dimensional observada com este
material nas duas condi¢des avaliadas (com e sem tratamento térmico) foi

significativamente maior que aquela observada com a resina L.
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3. Proposicao

O objetivo deste estudo foi estabelecer, inicialmente, um método
analitico em CLAE, para comparar o conteido de monomero residual de uma
resina autopolimerizdvel para reembasamento imediato D e uma resina
termopolimerizavel utilizada na confeccao de bases de proteses L. Além disso, foi
avaliado o efeito de dois tratamentos térmicos (imersdo em agua aquecida e
irradiacdo por energia de microondas), realizados apos a polimerizagdo, sobre esse

conteudo.
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4. Material e método

Este estudo foi realizado no Laboratério de Sintese Organica e

CLAE do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos —

UFSCar.

Lista de materiais, aparelhos e instrumentos

10.

11.

12.

13.

ACN grau HPLC (Mallinckrodt Baker, S.A. de C.V. 55320, Xalostoc,
Edo. De Méx., México) n° lote: 9017-03;

Agitador de tubos, modelo AP56, n° 6761, PHOENIX, Brasil;

Agitador magnético Stirrer/Hotplate CORNING;

Aspirador para pipeta Nalgon, ref. 1000;

Aspirator pump, model 7049-02, Cole-Parmer Instrument Company,
Vernon Hills, Illinois, EUA;

Balanga com precisdo de 0,001 g (modelo BG 400, Gehaka Ltda., n°® série
99071903001014, Brasil);

Baldo de fundo redondo de 25 mL PIREX, n° 4280;

Balao volumétrico de fundo chato de 10 mL (Satelit® A HS 542);

Balao volumétrico de fundo chato de 100 mL (Satelit® A HS 542);

Barra agitadora magnética lisa, 7 x 25 mm, Fisaton;

Cel lac, isolante para resinas acrilicas, SS White, RJ, Brasil;

Centrifuga (BR4i serial n® 3000908, catalog n® 11175604 — Jouan);

Coluna analitica ODS-Nucleosil (Cig): 15,0 x 0,46 cm D.I., 5 um de

tamanho de particula e 100 A de tamanho de poro;
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Cromatografo liquido Shimadzu (Kyoto, Japan) composto de uma bomba
(modelo LC-10AT VP, n° série C20973806227LP, Shimadzu Corporation,
Japan), um detector UV-Vis (modelo SPD-10A VP, n° série
C20993805083LP, Shimadzu Corporation, Japan), um auto-injetor
(modelo SIL-10AF, n°® série C21333900063YS, Shimadzu Corporation,
Japan), interligados a uma interface (controladora do sistema) (modelo
SPD-10A VP, n° série C21013805725LP, Shimadzu Corporation, Japan),
sendo os cromatogramas registrados por meio do software CLASS-VP;
Dewar, Aldrich Chemical Co.;

Dispositivos metalicos, confeccionados em ago-carbono, para o polimento
dos corpos-de-prova;

Empacotadora SHANDON;

Erlenmeyer, 500 mL, PIREX, n°® 4930;

Espatula n° 36 Duflex, SS White;

Espatula para gesso de inox, com cabo de madeira Jon;

Estufa para esterilizagdo e secagem, Olidef CZ, Ribeirdo Preto, Brasil;
Filter membrane 0,45 um NYLON, 100/PACKAGE, AFO-0504, lote
396993, Phenomenex, USA;

Forceps 18D, ICE;

Forno de microondas, Brastemp, Sensor Crisp 38, Double Emission
System,;

Frasco ambar (Packer AMB WM W/CAP 1oz, Fischer Scientific, Estados

Unidos);
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Garra e suporte para garra;

Gesso pedra melhorado (tipo IV) Herostone, Vigodent S/A, RJ, Brasil;
Gral de borracha JON;

H,O (Millipore Quantum EX Ultrapure Organex Cartridge, Cat nb QTUM
000 EX, lot nb FONA 29597);

Kitassato, 500 mL, PIREX, n° 5340;

Lixa d’adgua com granulacao de 1200 FEPA (3M do Brasil, CN4 401Q);
Lixa d’agua com granulacao de 500 FEPA (Norton Acqua Flex 67A, Ind.
Brasileira);

Lixa d’agua 80 FEPA (Norton Adalox T223, Ind. Brasileira);

Maquina para polimento metalografico Metaserv 2000 (model 95-2829,
Buehler UK Ltd., Coventry, England.);

Martelo Tramontina, Brasil;

Matriz circular bipartida em ago inoxidavel com 50 mm de didmetro e 3,0
+ 0,1 mm de profundidade;

MeOH grau HPLC (Mallinckrodt Baker, Inc., Paris, Kentucky 40361) n°
lote: 3041 V4BO09;

Micropipeta de 100 uL (pipetman, Gilson, France);

Micropipeta de 200 pL (pipetman, Gilson, France);

Monomero BMA, d = 0,894 g/mL, estabilidade: 25 ppm HQ, grau de
pureza: 99% (Acros Organics, New Jersey, USA), n° lote: A007228501;
Monomero MMA, d = 0,936 g/mL, estabilidade: 10-100 ppm HQ, grau de

pureza: 99% (Aldrich Chemical Company, Inc., USA), n° lote: 05130KI;
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Mufla n° 6 com pino, em latdo polido, OGP Produtos Odontologicos, Sdo
Paulo, Brasil;

Papel aluminio Rochedo, Sao Bernardo do Campo, Brasil;

Pincel 175, Tigre, Brasil;

Pipeta de Pasteur;

Pipeta graduada 1 em 1/100 mL (Pirex® n°® 7885);

Pipette bulb, 2cc, bore-size 6 mm, Aldrich Chemical Company, Inc., USA;
Plastificador de godiva, Righeto & Cia., Campinas, Sao Paulo, Brasil;
Ponteira de micropipeta Universal Fit Pipette Tips, cat. N° 4866, 1-200 puL,
Corning Costar Corporation, Cambridge, MA;

Ponteira de micropipeta Universal Fit Pipette Tips, cat. N° 4846, 100-1000
pL, Corning Costar Corporation, NY, USA;

Pote de vidro com tampa Paladon, Caajara, SP, Brasil;

Prensa hidraulica (Delta, Vinhedo, Sao Paulo, Brasil);

Prensa para polimerizar, OGP Produtos Odontologicos LTDA, SP, Brasil;
Proveta, 100 mL, PIREX, n°® 3022;

Resina acrilica autopolimerizavel D (Reliance Dental Mfg. Co., Place
Worth, IL, USA) — n° lote: P031501 ¢ L012201;

Resina acrilica termopolimerizavel L (Dentsply Industria ¢ Comércio Ltda,
Petropolis, RJ, Brasil) — n° lote: P65173 e L64979;

TEA 99%, lote A014909401, Acros Organics, New Jersey, USA, 1 L;

Termometro;
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Termopolimerizadora (polimerizadora P-100, Termotron-equipamentos,
TB n°® 22032702-1);

Tubo de centrifuga graduado, 15 mL, CORNING;

Tubo de ensaio;

Ultrassom (Bransonic Ultrasonic cleaner model BI210E-MT n® EKA
9508, frequéncia 47 KHZ +/- 6%, 80 W, USA);

Vaselina solida (Labsynth Produtos para Laboratorios Ltda.), lote 39875,
Diadema, Brasil;

Vial ABC 1,8 mL, A-500, Wheaton, Estados Unidos;

Vibrador para gesso.

A técnica utilizada no presente estudo para a analise do

monomero residual das resinas D e L foi a Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia (CLAE).

4.1. Preparo da coluna ODS-nucleosil

Silica ODS-Nucleosil (5 pm, 100 A) foi suspensa em 50 mL de

MeOH, agitada em ultrassom durante 3 min e empacotada em uma coluna de aco

inoxidavel (15,0 x 0,4 cm D.I.) sob pressdo de aproximadamente 7.500 psi,

utilizando-se metanol como solvente.

Apbs esse procedimento, a coluna foi condicionada com MeOH,

a um fluxo de 1,0 mL/min, por, aproximadamente, 4 h.
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4.2. Preparo das solucoes-padrao

Com base nas informagdes obtidas junto aos fabricantes dos
. . . 4.5 A :
materiais e nos estudos de Arima et al.””, os monomeros presentes nas resinas

avaliadas foram adquiridos (Figuras 3 e 4).

CHs CH3
| |
CHzZC*(“:*O*CH3 CH,=C— C— O —CH2— CH2 — CH2— CH3
Il
O o)
FIGURA 3 - Estrutura FIGURA 4 - Estrutura quimica do BMA
quimica do MMA

A solugdo estoque foi preparada, em baldo volumétrico de 100
mL, na concentracdo de 1.000 pug/mL, dissolvendo-se 105 pl. de MMA e 110 pL
de BMA em ACN : H,O (55 : 45 v/v) (Tabela A1 do Anexo A).

As solugdes-padrao nas concentragdes de 5, 10, 20, 40 e 80
pug/mL para 0o MMA e de 10, 20, 40, 80, 160 e 320 pg/mL para o BMA foram
preparadas por meio da dissolugdo de diferentes volumes da solugdo estoque
(Tabela A1 do Anexo A).

E importante ressaltar que as concentragdes de 5, 10, 20, 40, 80,
160 e 320 pg/mL foram preparadas para os dois mondmeros avaliados.
Entretanto, durante a obtencdo dos dados para a constru¢do da curva de
calibragdo, foram eliminados os pontos correspondentes as concentragdes mais

altas de 160 e 320 pg/mL para o monomero MMA e a concentragdo mais baixa de

5 pug/mL para o monomero BMA.
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Foram preparadas solucdes nas concentragdes de 6, 32 e 60
ug/mL para o MMA e 12, 130 e 240 pg/mL para o BMA, a partir de duas
solugdes estoque preparadas em baldo volumétrico de 100 mL, [sendo a primeira
de 105 uL de MMA em ACN : H,O (55 : 45 v/v) e a segunda de 110 uL. de BMA
em ACN : H,O (55 : 45 v/v)] as quais foram utilizadas como solug¢des-padrao

controles (Tabela A2 do Anexo A).

4.3. Construcao das curvas de calibracao

As solucdes-padrdo foram preparadas em triplicata, nas
concentragdes previamente descritas de 5, 10, 20, 40 e 80 ug/mL para o MMA e
de 10, 20, 40, 80, 160 e 320 ug/mL para o BMA (Tabela A1 do Anexo A).

As curvas de calibragdo para cada mondmero foram construidas
por meio da relacdo entre as areas dos picos e as concentragdes correspondentes,

utilizando-se regressao linear.

4.4. Validagao do método

4.4.1. Precisao inter e intra-dia e exatidao

A precisao ¢ a exatiddo inter e intra-dias do método foram
avaliadas utilizando-se as solu¢des-padrdo controles nas concentragdes de 6, 32 ¢
60 pg/mL para o MMA e 12, 130 e 240 pg/mL para o BMA, correspondentes a
110 a 120% da concentragao mais baixa, 40 a 60% ¢ 75 a 95% da concentragao

mais alta das solugdes-padrao (Tabela A2 do Anexo A). Para essa finalidade,
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cinco amostras em cada concentracao de cada um dos dois monomeros foram
preparadas, injetadas e analisadas em trés dias ndo consecutivos. A precisdo intra
e inter-dias foram expressas como coeficiente de variacdo (CV %) e a exatidao foi
determinada por calculo de volta e expressa, em porcentagem, como a razao entre
a concentracdo média determinada experimentalmente para cada mondmero e a

concentragdo teorica correspondente.

4.4.2. Limites de deteccao e quantificacao

Para a determinagao destes limites, foram feitas dilui¢cdes seriais
a partir das solucdes-padrdo de concentracdes mais baixas para cada um dos
monomeros, 5 ug/mL para o MMA e 10 ug/mL para o BMA.

O limite de quantificagdo foi estabelecido como a menor
concentragdo, na qual a precisdo de trés amostras apresenta um coeficiente de
variagdo correspondente a CV < 20% e a exatiddo de trés amostras apresenta uma
variagdo de 80-120% em relagdo a concentracdo nominal do padrdo. De acordo
com o critério de aceitagdo, a determinagdo do limite de detecgdo foi estabelecida
como a menor concentracdo em que se observa um sinal trés vezes maior que o

ruido do detector.

4.5. Confeccao dos corpos-de-prova

Com a finalidade de se obter corpos-de-prova com as
dimensdes preconizadas na especificagdo da International Organization for

Standardization Specification 1567*', foram confeccionadas 3 matrizes circulares
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com tampa e sulcos laterais para facilitar o escoamento do material, em ago

inoxidavel, com 50 mm de diametro e 3,0 + 0,1 mm de profundidade (Figura 5).

FIGURA 5 - Matriz metélica (base e tampa)

Para a confec¢@o dos corpos-de-prova da resina D, o material foi
proporcionado, seguindo-se as instru¢des do fabricante, tendo sido o p6 pesado
em uma balanca de precisao de 0,001 g e o liquido mensurado com pipetas
graduadas (1/100 mL). Estabelecida a propor¢ao necessaria de material (Quadro
1), o p6 e o liquido foram misturados em um pote de vidro para resina sendo
manipulados durante 30 s com o auxilio de uma espatula de ago n° 36. A seguir, o
pote foi fechado, aguardando-se Imin. O material foi, entdo, inserido no interior
da matriz metalica que foi fechada e posicionada na prensa hidraulica, sendo
mantida a uma carga de 0,5 t a temperatura ambiente (25°C), até o término da
reacdo de polimerizagdo (Quadro 1). A seguir, as matrizes foram colocadas sobre
a bancada, aguardando-se seu resfriamento, antes da remocdo dos corpos-de-

prova.
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Especificamente para a confeccao dos corpos-de-prova da resina
termopolimerizavel L, as matrizes (base e tampa) foram incluidas em mufla. Para
esse procedimento, inicialmente, as partes da mufla foram isoladas internamente,
utilizando-se vaselina solida e as matrizes (base e tampa), isoladas externamente
com isolante a base de alginato para facilitar a posterior desinclusao. Gesso pedra
melhorado foi proporcionado (150 g de p6d e 30 mL de 4gua), espatulado durante 1
min ¢ vazado no interior da mufla sob vibragdo. A base da matriz metalica foi
posicionada na mufla e a superficie do gesso foi alisada e regularizada. Apos o
periodo de reacao de presa do gesso (1 h), sua superficie foi isolada, utilizando-se
um isolante a base de alginato, com a finalidade de facilitar a desinclusao e a
tampa da matriz foi adaptada na sua base. A contra-mufla foi, entdo, posicionada
sobre a mufla e gesso pedra melhorado, proporcionado e espatulado de acordo
com as condi¢des descritas previamente, foi vazado na parte interna da contra-
mufla até o seu preenchimento total. A mufla foi fechada e posicionada em uma
prensa hidraulica com uma carga de 0,5 t até a reag@o de presa final do gesso.

A resina termopolimerizavel L foi proporcionada (Quadro 1) e
manipulada seguindo-se as instrugdes do fabricante e, em seguida, o material foi
inserido no interior da matriz metalica, incluida em mufla, a qual foi, entdo,
posicionada na prensa hidraulica, sendo mantida a uma carga de 0,5 t, a
temperatura ambiente, durante 30 min. Ap6s esse periodo, a mufla foi transferida
para prensa manual e colocada em uma termopolimerizadora, sendo, entdo,

submetida ao ciclo curto de polimerizagdo proposto pelo fabricante (Quadro 1).
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Quadro 1. Proporgdes po/liquido e ciclos de polimerizagdo utilizados, de acordo
com as instru¢des dos respectivos fabricantes.

Material (sigla) Proporc¢io po/liquido | Ciclos de polimerizacio
L 5,250 g/2,50 mL em banho de 4gua a 73°C
por 90 min + 30 min em
ebuli¢ao
D 5,500 g/5,50 mL 12 min a temperatura
ambiente (25°C)

Terminado o ciclo de polimerizacdo da resina L, as muflas
foram resfriadas, inicialmente, sobre a bancada por 30 min e, a seguir, em agua
corrente por 15 min. Decorridos esses periodos, os corpos-de-prova foram
removidos das matrizes.

Por meio da utilizacdo de dispositivos metalicos, especialmente
confeccionados para essa finalidade (Figuras 6 e 7), foram removidos 0,5 mm de
cada lado dos corpos-de-prova, até que a espessura de 2,0 + 0,1 mm fosse obtida
(Figura 8)*'. Esse polimento metalografico foi realizado automaticamente, em
rotacdo, com a utilizagdo de lixas d’agua de granulacdes de 80, 500 e 1200 FEPA
e sob constante irrigacdo, evitando-se, dessa forma, o aquecimento por atrito. A
seguir, os corpos-de-prova (Figura 9) foram examinados visualmente, tendo sido

. - 41
observado minima porosidade™ .

FIGURA 6 - Dispositivo metalico FIGURA 7 - Corpo-de-prova no
para polimento interior do dispositivo
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FIGURA 8 - Polimento do corpo- FIGURA 9 - Corpo-de-prova
de-prova confeccionado

4.6. Tratamento dos corpos-de-prova

Foram confeccionados 18 corpos-de-prova de cada material,
divididos em 3 grupos experimentais, com 6 corpos-de-prova cada:

Grupo I (controle) - Neste grupo, os corpos-de-prova nao
foram submetidos a nenhum tratamento, tendo sido as analises do contetido de
mondmero residual realizadas apos a polimerizagdo para a resina D e apods o
armazenamento em agua a 37°C por 48 h para a resina L';

e Grupo II (microondas) - Os corpos-de-prova deste grupo,
previamente as andlises do conteido de mondmero residual, foram submetidos a

tratamento térmico por meio da irradiagdo com microondas, o qual foi realizado
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ap6s a polimerizagdo para a resina D, e apds o armazenamento em agua a 37°C
por 48 h para a resina L'. Os corpos-de-prova foram colocados, individualmente,
sobre um suporte plastico, com 5 cm de altura, no centro do prato giratério do
forno de microondas (Figura 10). Em seguida, a poténcia e o tempo, especificos
para cada material (D — 650 W por 4 min e L — 550 W por 3 min), foram
programados ¢ a irradiacdao realizada. Apos a irradiagdo, o corpo-de-prova foi
retirado do forno e colocado sobre a bancada, sendo resfriado até a temperatura
ambiente. O forno também foi resfriado, até essa temperatura, antes da realizacao
de cada tratamento. E importante salientar que as poténcias e os tempos utilizados
para cada material foram estabelecidos em estudo prévio’, que avaliou o efeito de
9 diferentes combinacdes sobre as propriedades de resisténcia a flexdo e dureza

dessas resinas.

FIGURA 10 - Corpo-de-prova no interior
do forno de microondas

* VERGANI, C. E. (Faculdade de Odontologia de Araraquara, UNESP — Campus de Araraquara.
Tese de Livre Docéncia defendida)
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e Grupo III (imersdo em agua aquecida) — Neste grupo, as
analises do conteido de mondmero residual foram realizadas apds os corpos-de-
prova terem sido submetidos a tratamento térmico por meio da imersdo em agua
aquecida. Esse tratamento foi realizado apds a polimerizagdo para a resina D e,
para a resina L, apds o armazenamento em agua a 37°C por 48 h'. Os corpos-de-
prova foram colocados, individualmente, em um plastificador de godiva, com a
dgua a temperatura de 55°C, a qual foi monitorada usando-se um termometro.
Decorridos 10 min de imersdo para a resina D (de acordo com as instrugdes do
fabricante do material D) e 60 min’* para a resina L, os corpos-de-prova foram,

entdo, removidos e resfriados sobre a bancada.

4.7. Preparo das amostras

Ap6s os corpos-de-prova terem sido submetidos aos tratamentos
especificos de cada grupo avaliado, inicialmente, foram removidas as regides
periféricas com a utilizagdo de um forceps odontologico. Apos esse procedimento,
a por¢ao central restante foi, entdo, fraturada em pequenos fragmentos, utilizando-

se, para isso, um martelo. A seguir, de cada corpo-de-prova fragmentado, foram

FIGURA 11 - Fragmentos de 100 mg de um corpo-de-prova confeccionado
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coletadas, aleatoriamente, 3 amostras de 100 mg”’* (Figura 11).
ApoOs a pesagem, os fragmentos foram protegidos da luz
(envolvidos em papel aluminio) e armazenados em congelador’', até o momento

da extracdo do mondmero residual.

4.8. Extracao do monémero residual das resinas

acrilicas

Para a extragdo do monomero residual, a amostra de 100 mg foi
colocada em um baldo de fundo redondo de 25 mL e, em seguida, adicionou-se 2
mL de MeOH. Apds esse procedimento, o baldo foi colocado em um banho de

gelo e submetido a agitagdo magnética por 2 h (Figura 12).

FIGURA 12 - Baldo em banho de
gelo durante a agitacdo magnética,
para extragdo do mondmero
residual
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ApOs esse periodo, a solugdo foi centrifugada a uma velocidade
de 10.000 rpm por 15 min. Uma aliquota de 200 uL do liquido sobrenadante foi
retirada e colocada em um tubo de ensaio, ao qual foram adicionados 200 pL da
solugdo ACN : H,O (55 : 45 v/v). Dessa nova solugao, foram pipetados 200 uL e
colocados no vial do auto-injetor do cromatdgrafo. Um volume de 100 pL foi
injetado no aparelho, obtendo-se o cromatograma. Esse procedimento foi
realizado para todas as amostras de cada corpo-de-prova. As condi¢des
cromatograficas utilizadas foram as mesmas descritas durante o desenvolvimento

do método.

4.9. Planejamento experimental

Neste estudo, a variavel de analise considerada (contetdo de
monomero residual) foi avaliada em relagdo aos fatores Material, em 2 niveis, e
Tratamento, em 3 niveis. Foram confeccionadas 6 repeti¢des para cada condigao
experimental, perfazendo o modelo fatorial 2 x 3 x 6, num total de 36 corpos-de-

prova.
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5. Resultado e Discussao

5.1. Desenvolvimento do método

Neste estudo, para o desenvolvimento do método, foi
selecionada a ecluicdo no modo reverso, utilizando uma coluna ODS-nucleosil,
uma vez que demonstrou alta resolugdo, com pequeno alargamento das bandas
para os mondmeros avaliados.

Diferentes composi¢des de fases moveis foram avaliadas, a fim
de se conseguir boa resolu¢do, com baixo tempo de andlise. As fases moveis
avaliadas foram: 40 a 70% (v/v) de MeOH em agua, 30 a 60% (v/v) de ACN em
agua com adi¢do de 0,01 a 0,1% (v/v) de TEA, ACN : H,O : EtOH (49 : 50 : 1
v/v), ACN : H;O : MeOH (40 : 50 : 10 v/v) e ACN : H,O (48 : 62 v/v), tendo sido
selecionada a fase movel de 55% (v/v) de ACN em agua com a adi¢do de 0,01%
de TEA.

Além disso, os fluxos, para a fase movel de 55% (v/v) de ACN
em agua, de 0,5, 0,8 e 1,0 mL/min foram avaliados, sendo selecionado o fluxo de
0,8 mL/min, devido a obten¢do de adequadas condi¢des cromatograficas como
tempo de retenc¢do e simetria de bandas.

Com base no espectro de ultravioleta dos mondmeros, o
comprimento de onda de 230 nm foi selecionado para a realizagdo das
quantificacdes.

Solventes utilizados para o preparo das solugdes-padrdo como
MeOH e ACN foram testados, sendo que, optou-se pela utilizagdo da propria fase

movel selecionada (ACN : H,O — 55 : 45 v/v), sem a presenca de TEA.
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Volumes de inje¢do de 20 pL e 100 uL foram testados e o
volume de 100 uL foi selecionado por demonstrar a sensibilidade necessaria ao
método.

Antes de cada analise, a coluna ODS era condicionada durante,
no minimo, 30 min com a fase movel utilizada e ao término de cada analise, era
inicialmente lavada com MeOH : H,O (50 : 50 v/v), durante, no minimo, 30 min,
com a finalidade de remog¢dao de TEA do equipamento. Apds esse periodo, era
realizada a lavagem com MeOH puro por mais, pelo menos, 30 min, propiciando
0 armazenamento posterior da coluna.

Durante o desenvolvimento do método, observou-se aumento da
pressao da coluna ODS, decorrente da adsorcdo de material polimérico. Essa
situagdo foi resolvida, primeiramente, com a limpeza dos “frits” da coluna, os
quais foram lavados em acido nitrico 10%, em &agua Milli-Q, seguido de
isopropanol em ultrassom. A redu¢ao da pressio da coluna demonstrou,
inicialmente, a eficiéncia desse procedimento.

Entretanto, a pressdo da coluna continuou aumentando devido a
deposicdo na fase estacionaria de substancias presentes nos materiais e, dessa
forma, foi realizada a limpeza da coluna. Para esse fim, o protocolo utilizado foi o
de lavagem com 10 vezes o volume da coluna com os solventes na seguinte
ordem: isopropanol, MeOH, diclorometano, hexano, diclorometano, MeOH ¢
isopropanol.

Da mesma forma, a pressdo da coluna reduziu e outras analises

puderam ser realizadas. Contudo, novamente a pressdo da coluna aumentou e
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optou-se pelo preparo de uma nova coluna, do mesmo modo como descrito

previamente.

5.2. Curva de calibracao

Utilizando um tempo de andlise de 15 min e as seguintes
condi¢des cromatograficas: coluna cromatografica C;s (ODS-Nucleosil); fase
movel de ACN : H,O (55 : 45 v/v) + 0,01% de TEA; A de 230 nm; fluxo de 0,8
mL/min; como solvente da amostra, a propria fase mével utilizada, porém sem a
presenga de TEA e um volume de injecdo de 100 pL, foram construidas curvas de
calibragdo para os dois mondmeros avaliados (MMA e BMA, presentes na
composicdo das resinas L e D, respectivamente). A constru¢do das curvas de
calibragdo foi feita a partir de triplicatas de preparacdo de amostras nas
concentragdes descritas anteriormente. O cromatograma correspondente a
separacdo dos compostos obtida (Figura 13) e as curvas de calibracdo dos

mondmeros MMA e BMA (Graficos 1 e 2) estdo dispostos a seguir.
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FIGURA 13 - Cromatograma dos mondmeros padrao, (MMA e BMA)
correspondente a concentracdo de 80 ug/mL da curva de calibragao
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Grafico 1 - Curva de calibragdo obtida para o MMA. Equagdo de
regressao linear: y = 2,29222¢-005x — 0,597567
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Curva de calibragcao do BMA
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Grafico 2 - Curva de calibragdo obtida para o BMA. Equacgdo de
regressdo linear: y = 2,88157¢-005 — 1,94926

Os coeficientes de correlagdo das curvas de calibragdo para o
MMA e o BMA foram 0,999066 ¢ 0,998891, respectivamente. As curvas obtidas
apresentaram correlagdo linear entre as areas dos picos e as concentragdes de 5
png/mL a 80 pg/mL para o MMA e de 10 pg/mL a 320 pg/mL para o BMA.

A precisdo das analises foi expressa pelo coeficiente de variagao
(CV %) das triplicatas e a exatiddo, expressa em porcentagem, foi determinada
por calculo de volta (“back calculation’) por meio do software Microsoft Excel
2000. Foi observado que, para todas as concentragdes das curvas de calibragao de
ambos compostos, os valores de precisao foram excelentes, bem inferiores aos do
critério de aceitacdo do método (CV < 20%), assim como os valores de exatidao
(entre 80 e 120%), uma vez que o CV variou de 0,53 a 3,63% para o MMA e de

0,31 a 4,70% para o BMA ¢ a exatidao variou de 91,7 a 103,3 para o MMA e de
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81,5 a 102,8% para o BMA (Tabelas 1 e 2 para o MMA e para o BMA,

respectivamente).

Tabela 1 — Precisdo e exatiddao obtidas com as inje¢des em triplicata, referentes as
concentra¢des dos pontos da curva de calibragdo, para 0 mondmero MMA.

Concentracio (ug/mL) Precisao (CV %) Exatidao (%)
5 3,16 91,7
10 3,63 95,4
20 0,53 103,3
40 2,95 101,7
80 1,44 99,4

Tabela 2 — Precisdo e exatiddo obtidas com as injegdes em triplicata, referentes as
concentracdes dos pontos da curva de calibragédo, para 0 mondmero BMA.

Concentracio (ug/mL) Precisao (CV %) Exatidao (%)
10 4,70 81,5
20 0,55 96,5
40 0,31 100,0
80 0,83 102,8
160 1,49 101,2
320 2,94 99,5

Tendo sido construidas as curvas analiticas e obtida boa
linearidade dos dados gerados para a deteccdo dos mondmeros, a validagdo do

método pdde, entdo, ser realizada.

5.3. Validacao do método

Os parametros de precisdo e exatiddo intra e inter-dias, exatidao

e limites de detecgdo e quantificagdo foram utilizados para validar o método.
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Para o preparo dos controles, foram escolhidas trés
concentragdes (baixa, média e alta, em relagdo a curva de calibragdo) de 6 pg/mL,
32 pug/mL e 60 pg/mL para o MMA e 12 pg/mL, 130 pg/mL e 240 pg/mL para o
BMA (Tabela A2 do Anexo A). O cromatograma de uma concentragdo dos

pontos controles esta representado a seguir (Figura 14).
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FIGURA 14 - Cromatograma dos monomeros padrao (MMA e
BMA), correspondente as concentragdes de 60 e de 240 pg/mL,
respectivamente, das solucoes controle

A precisdo e exatidao intra-dia foi avaliada por meio de analises
em quintuplicata dos trés controles realizados em um mesmo dia e a precisdo e
exatiddo inter-dias, por meio de andlises feitas em trés dias ndo consecutivos
(Tabelas 3 e 4 para 0 MMA e para o BMA, respectivamente). A exatidao foi

calculada para todas as andlises, por meio de calculos de volta por meio do
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software Microsoft Excel 2000 (Tabelas 3 ¢ 4 para o MMA e para o BMA,
respectivamente). Foi observado que, para todas as concentragdes dos pontos
controles de ambos compostos, os valores de precisdo e de exatiddo também
foram excelentes, pois se enquadravam no critério de aceitagdo do método. Para o
MMA, a precisao intra-dia variou de 1,01 a 4,55% no primeiro dia, de 1,08 a
5,33% no segundo dia e de 0,44 a 1,26% no terceiro dia de validagdo; a precisao
inter-dias variou de 0,44 a 5,33% e a exatiddao inter-dias variou de 90,42 a
98,12%. Para o BMA, a precisao intra-dia variou de 0,31 a 1,98% no primeiro dia,
de 0,19 a 1,85% no segundo dia e de 1,10 a 1,20% no terceiro dia de validagao; a
precisao inter-dias variou de 0,19 a 1,98% e a exatidao inter-dias variou de 82,48

a 99,92%.

Tabela 3 - Precisdo e exatiddo obtidas com as injecdes em quintuplicata, referentes as
concentracdes dos pontos controles para o mondémero MMA, durante os 3 dias de
validacdo.

Precisio (CV %) Exatidao (%)

C dos 1° dia 2° dia 3° dia 1° dia 2° dia 3° dia
controles

(ng/mL)
6 1,70 2,56 1,26 92,55 93,92 90,42
32 4,55 5,33 0,44 93,47 93,37 98,12

60 1,01 1,08 1,04 96,68 96,67 97,42
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Tabela 4 - Precisdo e exatiddo, obtidas com as inje¢des em quintuplicata, referentes as
concentragcdes dos pontos controles para o mondmero BMA, durante os 3 dias de
validacdo.

Precisiao (CV %) Exatidao (%)

C dos 1° dia 2° dia 3° dia 1° dia 2° dia 3° dia
controles

(ng/mL)
12 1,98 1,85 1,10 83,03 82,48 88,30
130 1,69 0,29 1,14 97,25 98,68 99,92
240 0,31 0,19 1,20 95,66 96,01 97,24

O limite de quantificagdo foi determinado como sendo 0,147
pug/mL para o MMA e 0,571 pg/mL para o BMA, de modo que o coeficiente de
varia¢do, para as triplicatas de injecdo, apresentasse CV < 20%. O limite de
deteccao de 0,049 pg/mL para o MMA e de 0,295 pg/mL para o BMA foram
determinados como a menor concentragdo, na qual se observou um sinal 3 vezes
maior que o ruido do detector.

A padronizacdo externa foi o método selecionado para a
quantificagdo dos monomeros nas resinas acrilicas L e D. Essa escolha se justifica
pelo fato de que os diversos compostos selecionados para serem utilizados como
padrdo interno interferiram na reacdo de polimerizacdo, durante o preparo dos
corpos-de-prova das resinas acrilicas. Os compostos avaliados foram: 1,3-
butanediol dimetacrilato, trimetilolpropano trimetacrilato, dibutil sebacato,
etilenoglicol dimetacrilato, 2-etilhexil metacrilato e acetato de etila a 1%.

O método de padronizagdo interna € preconizado quando o
preparo das amostras envolve varias etapas. Entretanto, pelo fato de que, nesse
método, a quantificacdo envolve a medida de duas bandas cromatograficas, pode

resultar em medidas menos precisas, quando comparadas ao método da
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padronizagdo externa. Além disso, a adicdo de um padrao interno, somente apds a
etapa de extracdo, como citado em alguns estudos, parece ndo ser adequada e
justifica a escolha pela padronizacao externa.

Considerando o grande numero de varidveis envolvidas nas
etapas de preparo dos corpos-de-prova, reacdo de polimerizacdo, coleta das
amostras e, consequentemente, extracdo do mondmero residual, andlises em
triplicatas de 2 corpos-de-prova das resinas L e D (sem tratamento térmico — GI)
foram realizadas em 3 dias ndo consecutivos com o objetivo de validagdo. Os
coeficientes de variacdo obtidos para a resina L foram de 21,43% a 31,26% (1°
dia), de 6,19% a 14,52% (2° dia) e de 14,30% a 20,40% (3° dia) para as analises
intra-dia (n = 2) e de 23,90% a 32,35% para as analises inter-dias (n = 3). Os
coeficientes de variacdo encontrados para a resina D foram de 10,72% a 18,81%
(1° dia), de 6,16% a 17,24% (2° dia) e de 5,29% a 12,97% (3° dia) e de 11,55% a
17,04% para as analises inter-dias, respectivamente. E importante salientar que os
altos valores obtidos para os CV% das duas resinas acrilicas refletem a
variabilidade envolvida no processo de polimerizacdo e¢ obten¢dao de corpos-de-
prova, assim como da extragcdo dos mondmeros residuais e devem ser
considerados como valores limitantes. Esses valores foram estabelecidos como o
critério de aceitagdo para o presente método e, dessa forma, esses corpos-de-prova
confeccionados foram utilizados como a amostragem do grupo controle para os

dois materiais (L e D).
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5.4. Extracao do monémero residual

Inicialmente, foram realizadas diversas analises com o objetivo
de se estabelecer as condi¢des adequadas para a extragdo, como tipo e volume de
solvente utilizado, quantidade e forma (p6 ou fragmentos) da amostra coletada,
tempo e temperatura, velocidade de centrifugacdo, adi¢do de HQ e de P.I. e
volume utilizado para analise.

O método de extracdo foi selecionado apds a realizacdo de
diversas analises, dentre elas, o tipo de solvente utilizado para a extragdo
(MeOH' 1427313381 ' TR4l60.7 o ACN), tendo sido considerado mais eficaz para
esse fim o MeOH, devido a obten¢do de cromatogramas nos quais 0s
componentes das amostras das resinas acrilicas foram separados dos monomeros a
serem analisados. O volume de solvente a ser utilizado também foi avaliado (2
mL e 10 mL***!? 6’64’74’81), sendo selecionado para a extragdo, o volume de 2 mL,
por permitir a obtencdo de bandas cromatograficas visiveis no ultravioleta, uma
vez que as solucdes eram mais concentradas.

O tempo a ser utilizado para a realizagdo do procedimento de
extragio também foi testado. O tempo de 72 h*'"**  preconizado pela ISO,
proporcionou a obtencdo de cromatogramas que apresentavam diversas
substancias extraidas, dificultando a separacdo entre as bandas cromatograficas e
posterior andlise do conteudo de monomero residual, especialmente para a resina
autopolimerizavel D. Devido a necessidade de padronizacdo da metodologia para
os dois materiais, visando a comparagdo entre eles, foram avaliados tempos de

extracdo menores, tendo sido observado que o tempo de 2 h demonstrou-se mais
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eficaz, pois proporcionou a obtencdo de cromatogramas com separagdo entre as
bandas cromatograficas de interesse analitico.

+7,11,14,31,33,39,74

A forma das amostras, em po ou em fragmentos,*"

21566064 \ytilizada para a realizacdo da extracao também foi avaliada. Devido a
possibilidade de producdo de calor durante o preparo das amostras em pd e
consequente perda do mondmero residual por evaporagdo, as amostras a serem
analisadas foram preparadas na forma de pequenos fragmentos. As quantidades,

em massa, de amostra, 100 mg74, 300 mg14 e 650 mg41’64

, também foram
analisadas e, neste estudo, foram utilizadas amostras de 100 mg, devido a
sensibilidade do cromatografo e possibilidade de quantificacdo com pequenas
quantidades de amostra.

Além desses fatores, foi avaliada, ainda, a temperatura
necessaria para a extracdo (ambiente ou em banho de gelo) e foi determinada
como mais adequada, a extracdo em banho de gelo, pois permite uma maior
padronizagdo, sem que haja a interferéncia de variagdes na temperatura. As

velocidades avaliadas para a centrifugacio das amostras foram 3.000 rpm®*'%%%*

e
10.000 rpm e, neste estudo, foi utilizada uma maior velocidade de centrifugacao
(10.000 rpm), por possibilitar uma decantagdo mais eficiente das substancias
solidas. E, finalmente, foi testada a necessidade de adigdo de HQ a amostra, com a
finalidade de inibir a polimerizagdo dos monomeros residuais extraidos.
Entretanto, esse procedimento foi considerado desnecessario, uma vez que as

analises foram realizadas imediatamente apo6s o término da extracdo, ou seja, as

solugdes dos extratos ndo eram armazenadas.
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Os monomeros MMA e BMA residuais foram identificados por
comparagao entre os tempos de retengdo dos cromatogramas das resinas acrilicas
L e D, respectivamente, com os cromatogramas das solugdes-padrao, obtidos no
mesmo dia de cada analise.

As concentracdes dos monomeros nas resinas avaliadas foram
determinadas, relacionando-se as areas das bandas cromatograficas as
concentragdes obtidas na curva de calibracdo analitica, e expressas em [Ig/mL,
com o auxilio do software Class VP (Tabelas B1 a B6 do Anexo B). As Figuras
15 e 16 apresentam os cromatogramas das resinas acrilicas L e D,

respectivamente, analisadas nas condi¢gdes desenvolvidas e validadas do método.
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FIGURA 15 - Cromatograma da resina L, correspondente a
amostra obtida a partir de um corpo-de-prova do grupo controle —
GI
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FIGURA 16 - Cromatograma da resina D, correspondente a
amostra obtida a partir de um corpo-de-prova do grupo controle —

GI

5.5. Analise do conteudo de monémero residual

Os valores encontrados para o contetido de mondmero residual,
em pg/mL, foram posteriormente convertidos em percentual em relacdo a massa

inicial de resina acrilica, conforme apresentado na férmula abaixo:

Cumr
X (%) =
CX X.\/p

Vi
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na qual, x corresponde ao conteido de mondmero residual em porcentagem, Cyr
a concentragdo de monomero residual da amostra em pg/mL, C; a concentragdo
inicial da massa de resina acrilica em pg/mL (=100.000 pg/2.000 pL. de MeOH =
50 pg/uL), V, ao volume pipetado da solugdo centrifugada (200 pL) e V; ao
volume total apos a dilui¢do da amostra (0,4 mL).

Os resultados obtidos com a aplica¢do da féormula encontram-se

nas Tabelas de 5 a 10.

Tabela 5 - Contetido de mondmero residual das amostras da resina L (grupo
controle) expresso em %.

GI — Controle - L
x das triplicatas (%)

Corpo-de- 1 2 3 Média DP CV %
prova

1 0,09 0,06 0,05 0,06 0,02 32,45
2 0,07 0,05 0,07 0,07 0,01 22,22
3 0,03 0,05 0,05 0,04 0,01 15,36
4 0,07 0,08 0,08 0,08 0,01 6,39
5 0,11 0,12 0,08 0,10 0,03 20,16
6 0,15 0,18 0,20 0,17 0,03 14,5

Tabela 6 - Conteudo de mondmero residual das amostras da resina L (grupo II)
expresso em %.

GII - Microondas - L
x das triplicatas (%)

Corpo-de- 1 2 3 Média DP CV %
prova

1 0,06 0,05 0,06 0,06 0,01 10,00
2 0,04 * 0,04 0,04 0,00 1,11
3 0,05 0,07 0,05 0,06 0,01 23,95
4 0,06 0,08 0,03 0,06 0,02 36,62
5 0,08 0,06 0,08 0,07 0,01 13,05
6 0,07 0,07 0,07 0,07 0,00 5,16

* dado eliminado
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Tabela 7 - Conteido de monomero residual das amostras da resina L
(grupo III) expresso em %.

GIII - Imersao - L

x das triplicatas (%)

Corpo-de- 1 2 3 Média DP CV %
prova
1 0,04 0,03 0,03 0,03 0,00 13,62
2 0,03 0,05 0,04 0,04 0,01 17,47
3 0,06 0,05 0,04 0,05 0,01 11,97
4 * 0,06 0,04 0,05 0,01 18,59
5 0,07 0,06 0,03 0,05 0,02 35,70
6 0,05 0,06 0,06 0,05 0,01 12,21

* dado eliminado

Tabela 8 - Contetido de mondmero residual das amostras da resina D (grupo

controle) expresso em %.

GI - Controle -D

x das triplicatas (%)

Corpo-de- 1 2 3 Média DP CV %
prova

1 0,93 1,07 1,34 1,11 0,21 18,95
2 * 0,88 1,03 0,95 0,56 10,81
3 0,89 0,92 0,82 0,88 0,05 6,22
4 1,03 0,73 0,84 0,87 0,15 17,40
5 0,81 0,63 0,79 0,74 0,10 13,11
6 0,68 0,64 0,61 0,64 0,03 5,35

* dado eliminado

Tabela 9 - Contetildo de mondmero residual das amostras da resina D (grupo 1I)
expresso em %.

GII — Microondas - D

x das triplicatas (%)

Corpo-de- 1 2 3 Média DP CV%
prova

1 0,72 0,61 0,84 0,72 0,12 16,38
2 0,65 0,81 0,81 0,76 0,09 12,10
3 0,50 0,83 0,63 0,65 0,17 25,86
4 0,48 0,63 0,71 0,61 0,12 19,17
5 0,84 0,71 0,80 0,78 0,06 8,14
6 0,65 0,79 0,75 0,73 0,07 9,73
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Tabela 10 - Contetido de mondmero residual das amostras da resina D (grupo I1I)
expresso em %.

GIII - Imersao - D
x das triplicatas (%)

Corpo-de- 1 2 3 M é dia DP CV %
prova

1 0,53 0,54 0,55 0,54 0,01 1,09
2 0,60 * 0,65 0,63 0,04 5,80
3 0,59 0,66 0,70 0,65 0,05 8,35
4 0,65 0,68 0,75 0,70 0,05 7,15
5 0,32 0,43 0,43 0,40 0,06 15,85
6 0,22 0,20 0,19 0,20 0,01 5,91

* dado eliminado

Foi observado que, as amostras tratadas termicamente
demonstraram variabilidade inferior aquela observada no grupo controle.
Entretanto, 4 amostras apresentaram valores acima do limite de precisdo intra e
inter-dia do método (36,62% - GII e 35,7% - GIII para a resina L e 25,86 ¢
19,17% - GII para a resina D). Da mesma forma, Austin & Basker’ relataram que,
apesar da padronizagdo criteriosa do preparo das amostras, foram observadas
variagdes significantes no conteudo de monomero residual entre corpos-de-prova
realizados na mesma condi¢do experimental. Segundo os autores, essa variagao
sugere que, mesmo pequenas alteragdes nas técnicas laboratoriais podem resultar
em um efeito acentuado no conteudo de mondmero residual das préteses.

Os valores em porcentagem obtidos foram, entdo, submetidos a
analise estatistica. Essa andlise foi realizada para os materiais L e D, comparando-
se os trés grupos experimentais avaliados (GI, GII e GIII).

Para atender a um dos requisitos para a aplicacdo da analise

estatistica pelo modelo de andlise de variancia, foram realizados, inicialmente, os
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testes de aderéncia a curva normal, cujos resultados indicaram que, os dados
amostrais dos materiais D e L ndo se ajustaram a distribui¢do normal de
probabilidades (Tabela C1 do Anexo C). Dessa forma, os resultados foram
analisados por meio do teste nao paramétrico de Kruskall-Wallis, que foi
selecionado devido a sua indicacdo para comparacao de mais de duas amostras
com dados independentes. O nivel de significancia utilizado foi de 1% (o = 0,01).
Os resultados desse teste estdo apresentados nas Tabelas 11 e 12. A Tabela 13
apresenta os valores das médias do contetdo de mondmero residual em

porcentagem.

Tabela 11 - Teste de Kruskal-Wallis para o conteudo de mondémero residual dos
materiais L e D, nos trés grupos avaliados.

Valor (H) de Kruskal-Wallis calculado: 30,6877
Valor do X para 5 graus de liberdade: 30,69
Probabilidade de Ho para esse valor: 0,00%

Significante ao nivel de 1% (oo = 0,01)

A Tabela 11 demonstra que houve diferenca estatisticamente

significante ao nivel de 1%.
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Tabela 12 - Comparagdo entre as médias dos postos médios das amostras das resinas
L e D, nos trés grupos avaliados.

Amostras Diferencas entre Valores criticos Significancia
comparadas médias (o)
(duas a duas) 0,01
L-GIXL-GII 2,6667 6,3420 ns
L-GIXL-GII 8,3333 6,3420 1%
L-GII XL -GIII 5,6667 60,3420 5%
D-GIXD-GII 4,0000 6,3420 ns
D-GIXD-GIII 9,5000 6,3420 0,1%
D-GI X D-GII 5,5000 60,3420 5%
L-GIXD-GI 18,8333 60,3420 0,1%
L-GII XD-GII 17,5000 60,3420 0,1%
L-GHIXD-GIII 17,6667 6,3420 0,1%

Tabela 13 - Valores de média de conteudo de mondmero residual (%) + desvio-padrao
para o fator Material, em fun¢do do Tratamento.

Material Tratamento
GI GII GIII
L 0,09+0,0lAa 0,06+001ABa 0,05+0,01Ba
D 0,87+0,2Ab 0,71+0,04ABb 0,52+0,02Bb

No sentido horizontal, letras maitsculas iguais indicam valores de média estatisticamente
iguais entre si

No sentido vertical, letras minusculas iguais indicam valores de média estatisticamente
iguais entre si

A interpretagdo das Tabelas 12 e 13 demonstra que, quando
analisado o fator Tratamento para o material L, o grupo GIII foi estatisticamente
diferente do grupo GI. Entretanto, o grupo GII foi estatisticamente igual aos dois
outros grupos avaliados. Para o material D, os resultados demonstraram um
comportamento semelhante. Quanto ao fator Material, as resinas L e D foram

estatisticamente diferentes, para todos os tratamentos realizados.
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Concentraciao de monomero residual
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Grafico 3 - Concentracdo de mondmero residual das resinas L ¢ D em % dos
grupos controle (I), II e III (valores médios e dos desvios-padrao)

A Tabela 13 e o Grafico 3 demonstram que, apds a
polimerizacdo (GI), as resinas avaliadas apresentaram uma quantidade de
monomero residual (L — 0,09% e D — 0,87%). Esses resultados obtidos estao de
acordo com diversos autores, os quais relataram que, ao final da reacdo de
polimerizagdo, uma quantidade de monodémero residual ainda permanece no
interior da resina polimerizada®2*2%3034424638977T8 A presenca  desse
mondmero estd relacionada, segundo Anusavicez, com a polimeriza¢do das resinas

acrilicas, que ocorre por meio de uma série de reagdes quimicas, nas quais 0s

polimeros sao formados a partir de um grande numero de moléculas menores,
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denominadas mondmeros®. Primeiramente, radicais livres (R-) devem ser
formados a partir de compostos iniciadores (como o peroxido de benzoila), por
meio de ativagao quimica ou calor. No caso da ativacao quimica, os radicais livres
sao o produto da reagdo entre uma substancia ativadora (amina tercidria, por
exemplo) e o iniciador. Apos a ativacao da reagdo de polimerizagdo, as moléculas
iniciadoras tornam-se altamente reativas e, dessa forma, podem interagir com a
dupla ligacdo do mondmero (C=C), deixando, por consequéncia, o outro membro
de seu par covalente livre (R—C-)*. O processo de formagio dos polimeros e
crescimento das cadeias, a partir dos mondmeros, continua em uma velocidade
consideravel. Teoricamente, essas reagdes deveriam prosseguir com o aumento do
calor, até que todo mondmero tivesse se convertido em polimero®. Entretanto, a
medida que ocorre a diminui¢do da temperatura de polimerizagdo, a formagao de
polimeros também diminui e, consequentemente, uma certa quantidade de
monodmero residual permanece na resina polimerizada.

Os resultados do presente estudo também demonstraram que os
valores médios encontrados para a resina autopolimerizavel D foram maiores que
os obtidos para a resina termopolimerizavel L em todos os grupos avaliados (GI —
9,7 vezes; GII — 11,8 vezes e GIII - 10,4 vezes maior). Resultados semelhantes
foram obtidos por outros pesquisadores que, ao avaliarem resinas acrilicas
convencionais, a base de MMA, também observaram conteidos maiores de

BB vallittu et al.”

mondmero residual naquelas quimicamente ativadas
relataram que quando a ativacdo do peroxido de benzoila, para iniciar a reagdo de

polimerizacdo, ¢ realizada pelo calor, a conversdo de mondémero em polimero ¢
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maior que aquela verificada quando a ativacdo ocorre por meio de substancias
quimicas, como aminas tercidrias. A presenca de amina tercidria esta relacionada,
diretamente, a temperatura produzida durante a polimerizagdo e, dessa forma, a
medida que a quantidade de amina terciaria diminui, a temperatura também
diminui, enquanto o contetido de mondémero residual aumenta®. Assim, podemos
supor que as diferencas encontradas entre os grupos controles, dos materiais
avaliados, estejam relacionadas ao tipo de ativagdo, quimica e térmica, empregada
para as resinas D e L, respectivamente.

Tem sido demonstrado, também, que o conteido de monomero
residual esta relacionado a outros fatores como tempo e temperatura utilizados
para a polimerizacdo e propor¢io pd/liquido. Dogan et al.*! avaliaram ciclos de
polimerizacao, utilizando resinas termopolimerizaveis (QC 20, Paladon 65 ¢ SR-
Ivocap), polimerizadas em &gua em ebulicdo durante 30, 40 ¢ 50 min. Os
resultados demonstraram diminuic¢ao consideravel do nivel de mondmero residual
e aumento nos valores de resisténcia a tragdo com o aumento do tempo de
polimerizacdo. Austin & Basker® avaliaram diversos ciclos curtos, nos quais,
propositalmente, era reduzido o tempo de polimerizacdo com a finalidade de
avaliar a influéncia desse fator no conteudo de monomero residual. Foi observado
um conteudo de monodmero residual de 2 a 9 vezes mais altos que o ciclo
recomendado pelos fabricantes dos materiais. Jerolimov et al.** observaram que
amostras polimerizadas em ciclo curto apresentaram um conteudo de mondémero
residual 10 vezes maior, quando comparadas com aquelas polimerizadas com

ciclo longo. Os autores observaram redugdo significante do mondmero residual
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com a utilizagao de ciclos longos, tendo sido reduzido a um nivel extremamente
baixo somente com a utilizagdo da temperatura de 100°C durante a polimerizagao.
Vallittu et al.”® também avaliaram o efeito do tempo de polimerizacdo sobre o
conteado de mondmero residual de duas resinas acrilicas termopolimerizaveis e
de duas autopolimerizaveis. Os autores observaram que a polimerizacdo das
resinas termopolimerizaveis a 100°C, por diferentes periodos de tempo, afetou
significativamente o conteudo de mondmero residual. A temperatura, assim como
o tempo, utilizada para o processamento dos materiais também interfere no grau

8.31.39.43.50.52.59.76 " uanto mais elevada for a temperatura, maior

de polimerizacao
serd o grau de polimerizagdo e, dessa forma, menor a concentragdo de mondomero
residual®®, principalmente quando sdo realizados ciclos que incluem a

0°C'"*%%7  Egsa diminuicdo da concentracdo ¢ devido a

temperatura de 10
decomposicdo do perdxido de benzoila em radicais livres e a consequente
terminagdo da cadeia polimérica em maior grau, conforme o aumento da
temperatura de polimerizagdo™. Dessa forma, as diferengas encontradas entre os
grupos controles dos materiais avaliados, provavelmente, tenham sido
dependentes também dos ciclos de polimerizagao utilizados, uma vez que a resina
D foi processada a temperatura ambiente por um periodo de 12 min e demonstrou
um maior conteido de monomero residual enquanto a resina L foi polimerizada a
73°C por 90 min, seguido de 30 min em ebuli¢do e apresentou um valor mais
baixo (aproximadamente 10 vezes menor).

Outro fator relacionado a quantidade de mondémero residual

presente na amostra ¢ a propor¢do po/liquido. Quanto menor essa proporcao,
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maior o contetdo de mondmero residual**’. Kedjarune et al.*> avaliaram 3
resinas autopolimerizaveis e 3 resinas termopolimerizdveis com relacdo a
diferentes propor¢des pd/liquido. Os resultados demonstraram que a quantidade
de mondmero residual foi dependente tanto do tipo de polimerizacao (térmica ou
quimica) como da propor¢ao pd/liquido e do método de processamento. Lamb et
al.’’ também avaliaram os efeitos da propor¢do pé/liquido sobre o contetido de
monomero residual de uma resina acrilica autopolimerizavel. Os autores
observaram niveis mais altos de mondmero residual para as amostras
confeccionadas com a menor propor¢ao pod/liquido. De acordo com os autores,
quanto maior a concentragao de iniciadores (peréxido de benzoila, contido no po),
maior também seria a quantidade de radicais livres e a polimerizagao ocorreria em
maior grau. Dessa forma, a variagdo, em porcentagem, demonstrada entre os
materiais foi, também, uma expressao da maior relacdo po/liquido apresentada
pela resina L (2,1:1) em comparagdo com a resina D (1:1), o que proporcionou
uma menor quantidade de monomero residual (presente no liquido). A proporg¢ao

1°%, afeta o conteado de

p6/liquido utilizada, como relatado por Lamb et a
mondmero residual devido a quantidade de perdxido de benzoila. Segundo
Stafford®’, varia¢des no conteudo de mondmero residual podem ocorrer devido as
diferentes quantidades de perdxido de benzoila, que poderiam afetar a velocidade
de polimerizagdo e o calor produzido na reagdo exotérmica. Dessa forma, tendo

em vista que o peroxido de benzoila estd contido no po, a diferenca observada

entre os materiais, provavelmente tenha sido devida a maior concentragdo desse
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iniciador no material L, resultando em maior producdo de radicais livres e a uma
reacdo de polimeriza¢io mais completa”.

A diferenga de contetdo de monomero residual para o grupo
controle pode ter sido relacionada, ainda, com o armazenamento prévio do
material L em agua a 37°C por 48 h. Durante esse periodo, pode ter ocorrido uma
liberagio de mondmero residual, conforme observado em outros
estudog®® A0 132TLIZTATS " Eoea liberagdo, provavelmente, tenha contribuido para
que os valores obtidos para o material L fossem menores que aqueles observados
para a resina D, a qual ndo foi armazenada previamente a analise do contetdo de
mondmero residual. E importante salientar que o armazenamento do material L
teve como objetivo realizar as andlises nas mesmas condicdes em que sao
efetuados os testes da propriedade mecanica de resisténcia a flexao.

Um aspecto importante a ser considerado ¢ que estudos tém

demonstrado que a presenca de mondomero residual afeta as propriedades

4,6,25,30,31 3,12,13,14,20,26,31,36,37,42,59,67,80 do material
9

fisicas € mecanicas reduzindo,

3,33,35,38,50,56,62,64,65

portanto, sua performance clinica Essa alteracdo das

. , . . . 13,27,31
propriedades est4 relacionada ao efeito plastificante™®'?2731:¢7

apresentado pelo
mondmero residual no interior da massa polimérica. O plastificante atua
neutralizando parcialmente as ligagcdes secundarias ou forgas intermoleculares,
que dificultam o deslizamento das cadeias poliméricas, umas sobre as outras,
quando o material ¢ submetido a tensdo e, dessa forma, a deformagdo poderia

. . ~ 2 , .
ocorrer mais facilmente sob a a¢io de forcas™. Além disso, a presenga de

mondmero residual pode causar uma resposta inflamatoria nos tecidos que
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mantém contato com a protese, principalmente em individuos com historia prévia
de sensibilizagdo’’, podendo provocar, ainda, irritacio local ou injaria
quimica!>1527:33:343544.58.77.78

Em funcgdo desses aspectos, varios estudos tém sido realizados
com o propdsito de avaliar o conteido de mondmero residual de resinas acrilicas,

utilizando diferentes métodos, dentre eles a CLAE??7:43:46:47.52.60.64,70.72.74.75

, técnica
utilizada no presente estudo.

Tendo em vista os efeitos adversos da presenca do mondmero
residual, a sua reducao poderia favorecer o desempenho do material assim como
sua biocompatibilidade. Visando esse objetivo, neste estudo foram propostos dois
métodos de tratamento das amostras: imersdao em agua aquecida e irradiagdo com
microondas.

Os resultados demonstraram que, para os dois materiais
avaliados, o tratamento por imersdo proporcionou redugdo significativa do
contetdo de monomero residual (0,05% para a resina L e 0,52% para a resina D)
em relagdo ao grupo no qual ndo foi realizado tratamento térmico.
Especificamente nesse tratamento, a diminuicdo da concentracdo pode ter sido
resultante de dois processos principais: difusdo em agua ou polimerizagao
adicional>727-35:38:49.50.70.74.78

O mecanismo de difusao foi demonstrado por alguns autores que
avaliaram a liberacdo de mondmero residual de amostras de resinas acrilicas

16,52

quando armazenadas em agua'®>*. Douglas & Bates® encontraram uma redugio

da concentracdo de monodémero residual de 1,79% para 1,4% em uma resina
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autopolimerizavel (Croform) e de 0,17% para 0,14% em uma resina
termopolimerizavel (Stellon), apés o armazenamento desses materiais em agua
por 24 h. Resultados semelhantes foram obtidos por Vallittu et al.”> que também
verificaram liberacdo de mondmero apdés a imersaio de uma resina
autopolimerizavel e uma termopolimerizavel em agua por 24 h. Além disso, foi
possivel observar que o fenomeno da difusdo foi dependente da temperatura de
imersdo, sendo maior a 37°C que a 22°C. Em concordancia com os achados
anteriores, Vallittu™, Szabé et al.® e Tsuchiya et al.”” comprovaram esse
mecanismo de difusdo. Os autores verificaram que, quando resinas acrilicas foram
tratadas superficialmente, por meio da aplicagio de um material
fotopolimerizavel, demonstraram menor quantidade de monomero liberado em
agua, em relacdo aquelas que ndo receberam tratamento (grupo controle).
Segundo os autores, essa menor liberagdo foi associada, também, a formacao de
uma barreira efetiva contraria ao fendmeno da difusdo. Dogan et al.’' relataram,
ainda, uma relag¢dao entre a liberagdo e a localizagdo do mondmero residual no
material, pois, se essa substancia estiver localizada em camadas mais superficiais,
possivelmente, difunde-se mais facilmente para a agua. Visto que o fendmeno da
difusdo ocorre ¢ que esta diretamente associado com a liberagdo de moléculas
para o meio circundante (no caso, a agua), pode, portanto, contribuir para a
diminui¢do do contetdo de mondmero residual a partir de materiais
poliméricos?#4 454961747578

De acordo com alguns estudos, a redu¢do do conteudo de

mondmero residual em amostras submetidas a um aquecimento estaria associada
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também a uma polimerizacio complementar. Lamb et al.*’ observaram a presenca
de radicais livres remanescentes, em resinas acrilicas autopolimerizaveis, 40 dias
apo6s sua polimerizacao inicial. Reafirmando a presenca dessas substancias, Lamb

et al.>®

observaram que o armazenamento desses materiais em dagua, a
temperaturas mais elevadas, acarreta em uma maior mobilidade das moléculas de
monomero dentro das cadeias poliméricas, podendo atingir, desse modo, os
radicais livres remanescentes, proporcionando, portanto, uma reagdo de
polimerizacdo adicional. Tsuchiya et al.”’ avaliaram 3 grupos de amostras de
resinas acrilicas com relacdo a liberacdo de monodmero residual em saliva
artificial. O primeiro grupo foi recoberto superficialmente com a resina
fotopolimerizavel Permalink e irradiadas por luz UV. O segundo grupo foi
submetido somente a irradiagdo com luz UV e o ultimo grupo nao foi submetido a
nenhum tratamento (controle). Os autores observaram uma diminui¢do da
liberagdo de MMA apos a realizagdo dos tratamentos avaliados. Visando o mesmo

objetivo, Szabo6 et al.*”’

avaliaram resinas acrilicas tratadas superficialmente por
meio de revestimento com Permalink (resina fotopolimerizavel) e irradiadas com
luz UV e amostras submetidas apenas a irradiagdo com luz UV. Os autores
observaram que o revestimento com a resina fotopolimerizavel preveniu, quase
totalmente, a liberagdo de mondmero residual a partir da resina Vertex RS, tendo
sido observado, ainda, que o tratamento desse material somente com luz UV, sem
a aplicacdo do glaze, também reduziu a liberagdo, a qual foi relacionada a

polimerizacdo adicional do monémero residual. Arab et al.’ relataram que

amostras armazenadas em agua a 50°C apresentaram um menor conteudo de
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monomero residual, em comparacao com aquelas armazenadas a 22°C ou a 37°C.
Além disso, relataram uma redugdo de 43% no nivel de mondmero residual,
encontrado apos a polimerizagdo, em amostras imersas a 100°C. Shim et al.*!
analisaram o efeito da realizacdo de um ciclo complementar de polimerizacao em
banho de 4gua aquecida (a 100°C por 2 h) sobre o contetido de mondmero residual
e observaram, posteriormente, uma significante reducdo para os dois materiais
avaliados. Em concordincia com os demais autores, Tsuchiya et al.”* verificaram
que a imersio em &agua a 50°C por 60 min resultou em uma diminui¢do
significativa (75%) da concentragdo de MMA liberada em relacdo ao grupo
controle. Os autores recomendaram esse procedimento especialmente para resinas
acrilicas autopolimerizdveis, utilizadas na confeccdo ou no reembasamento de
bases de proteses, com o propdsito de diminuir os riscos a reagdes adversas, em
pacientes portadores de proteses removiveis. Em pesquisa anterior’>, um dos
tratamentos avaliados no presente estudo (imersdo em agua a 55°C por 10 min),
sugerido pelo fabricante do material D, foi analisado com relagdo a sua possivel
influéncia na estabilidade dimensional. Os resultados evidenciaram que os corpos-
de-prova tratados apresentaram maior contragdo inicial € menor contragdo apos o
periodo de 60 dias de armazenamento em &agua a 37°C, sugerindo que o
tratamento térmico poderia ter induzido a uma reacdo complementar de
polimerizagdo. Mello®’ realizou um estudo a fim de verificar os efeitos do
polimento quimico e de ciclos complementares de polimerizagao sobre a liberagao
de monomero residual de uma resina acrilica autopolimerizavel. Ap6s o polimento

quimico, amostras foram submetidas a polimerizagdo complementar por meio da
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energia de microondas (3 min a 450 W) ou a imersdo em agua aquecida (65°C por
60 min). A partir dos resultados obtidos, o autor sugeriu que a irradiagdo por
microondas e a imersdao em agua aquecida podem ser utilizadas para reduzir os
niveis de mondmero residual no primeiro dia apds a polimerizacdo das resinas
acrilicas.

Além dos processos de difusdo em agua ou polimerizagao
adicional, um terceiro fator responsavel pela diminuicdo do contetido de
monomero residual, quando amostras sdo imersas em agua, estaria associado a
hidrélise do mondémero em acido metacrilico'**’. Essa hipotese foi considerada
por Lamb et al.”’, como uma possivel causa da redugdo do contetido de monémero
residual em amostras de resinas acrilicas.

Dessa forma, podemos supor que a redugdo significativa
observada para os dois materiais, quando submetidos ao tratamento por imersao
em 4gua a 55°C tenha sido devida aos mecanismos de difusdo, polimeriza¢do
complementar ¢ hidrélise em 4acido metacrilico. Essa diminui¢do poderia
proporcionar, conforme mencionado anteriormente, ¢ de acordo com Kallus*, a
reducdo do efeito plastificante no interior da massa polimérica, bem como da
ocorréncia de reacdes adversas. Entretanto, ¢ importante observar que a diferenca
obtida, para a reducdo do conteiido de mondmero residual, entre os materiais (de
44,45% para a resina L e de 40,23% para a resina D) pode estar relacionada aos
diferentes tempos de imersao de 60 e 10 min, respectivamente.

De acordo com De Clerk?®, as moléculas de mondmero uma vez

irradiadas por microondas, movem-se orientadas por um campo eletromagnético
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de alta frequéncia (2.450 MHz). Nessa movimentagdo, as moléculas alteram suas
direcdes milhdes de vezes por segundo. Consequentemente, numerosas colisoes
intermoleculares sao provocadas, causando, dessa forma, um rapido aquecimento
interno. A partir do calor gerado, poderia, entdo, ser proporcionada uma
polimerizacdo complementar, resultando na reduc¢ao do conteudo de monomero

residual. Yunus et al.*

avaliaram o grau de polimeriza¢do de uma resina acrilica
(Meliodent) utilizada para a realizacao de reparos a partir de 3 diferentes ciclos de
polimerizacdo: a temperatura ambiente (20°C), sob pressdo; em agua a 35°C, sob
pressao de 2,2 bar por 20 min e irradiagdo por microondas a 50 W por 5 min, ap6s
a polimerizacao quimica. Os autores observaram que as propriedades mecanicas,
resisténcia flexural e modulo de elasticidade, foram significantemente maiores no
grupo submetido a irradiacdo por microondas, apds a polimerizacdo. Esses
resultados foram relacionados ao menor nivel de monomero residual, obtido por
meio de um maior grau de polimerizagdo. Blagojevic & Murphy'* submeteram a
resina autopolimerizavel Croform, apds sua polimerizagdo, a irradiacdo com
microondas. O mecanismo da polimerizagdo complementar a partir dessas
microondas, resultou, nesse caso, em uma concentragdo de mondmero residual,
aproximadamente, quatro vezes menor (de 1,60 para 0,48%). Entretanto, os
resultados deste estudo demonstraram que o tratamento por meio da irradiagdo
com energia de microondas (550 W por 3 min*’ para a resina L e 650 W por 4 min
para a resina D) ndo proporcionou uma diminui¢do significativa do contetdo de

mondmero residual para ambos materiais avaliados, em relagcdo ao grupo controle

(0,06% para a resina L e 0,71% para a resina D). Tendo sido, além disso, os
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valores dessas médias obtidas, considerados estatisticamente iguais ao do grupo
por imersao em agua, para os dois materiais. Nesse tratamento, 0 mecanismo de
redu¢do de monomero residual estd associado apenas a polimerizagdo
complementar proporcionada pelo calor interno produzido durante o choque entre
as moléculas de mondmero e, além disso, a decomposicdo do perdxido de
benzoila em radicais livres, possibilitando o inicio e crescimento das cadeias
poliméricas. Os valores mais baixos de redugdo do contetdo de mondmero
residual em relagdo ao grupo tratado por imersao em agua aquecida também estdao
associados ao fato de que as amostras foram irradiadas a seco, sendo assim, os
mecanismos de difusdo e hidrélise ndo participaram desse processo. De acordo
com Lee et al.’® a reacdo de polimerizacdo pode ser inibida por qualquer
substancia que reaja com os radicais livres como HQ, eugenol e oxigénio. Durante
a reagdo de polimerizagdo, os radicais livres sdo consumidos pelo oxigénio” e o
grau de inibi¢do da rea¢do depende da concentragdo desse composto. De acordo
com os autores, a imersao da resina em agua, durante a reagdo de polimerizagdo
pode diminuir a inibicdo de polimerizacdo, pelo fato da dgua atuar como uma
barreira ao oxigénio. Além disso, a quantidade de oxigénio diminui com o
aquecimento da agua. Dessa forma, podemos supor que o tratamento por meio da
imersdo em agua aquecida tenha reduzido mais significativamente o contetido de
mondmero residual em comparacdo ao tratamento por meio da irradiagdo por
microondas devido a formagdo de uma barreira ao oxigénio.

A consulta a literatura revela que existem diferengas nas

metodologias utilizadas para a analise de monomero residual de resinas acrilicas.
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Esse aspecto dificulta a comparacao dos valores obtidos no presente estudo com o
de outros pesquisadores. Além disso, especificamente com relacao ao material D,
nenhum estudo relativo as resinas para reembasamento imediato pdde ser
encontrado.

Ainda com relagdo aos valores obtidos no presente estudo,
apesar da menor concentragdo de MMA apresentado pelo material L em relacao a
concentracdo de BMA do material D, ¢ importante considerar que a molécula de
MMA por ser menor ¢ mais soluvel’’, pode difundir-se mais facilmente em
relagdo a molécula de BMA, que poderia resultar em maior toxicidade. Entretanto,
estudos clinicos sdo necessarios para avaliar comparativamente a toxicidade do
monomero residual presente nas resinas para reembasamento imediato e naquelas
utilizadas na confec¢do de bases de proteses. Além disso, outras substancias

46,47,51,60,70,71,72

liberadas a partir de resinas acrilicas como, por exemplo, o

60,70,71,72

formaldeido podem ser ainda mais toxicas que o mondmero residual e,

portanto, necessitam também serem avaliadas.
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6. Conclusao

De acordo com os resultados deste estudo, foram obtidas as

seguintes conclusoes:

1)

2)

3)

4)

O método analitico estabelecido foi suficientemente exato e preciso para
ser utilizado em analises do conteudo de mondmero residual das resinas

acrilicas Lucitone 550 e Duraliner II;

O conteudo de mondmero residual da resina para reembasamento imediato
Duraliner II foi maior que o da resina termopolimerizavel para base de

protese Lucitone 550 em todos os grupos avaliados;

A imersdo em agua aquecida a 55°C diminuiu o contetido de mondmero

residual para os dois materiais;

Quando os materiais foram submetidos a irradiagdo por microondas, o
conteudo de monomero residual foi similar aquele obtido nas outras duas
condicdes avaliadas (imersdo em dgua aquecida e grupo controle — sem

tratamento).
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Anexo

Anexo A — Preparo das solugoes-padrao

Tabela Al - Concentragdes utilizadas para o preparo das solugdes-padrao, volumes
pipetados, concentragdes teoricas obtidas por meio de calculos, baldes volumétricos e
solvente utilizados.

C V (uL) C tedrica Balao Solvente
(ug/mL) (ng/mL) volumétrico
(mL)
MMA BMA MMA BMA
Solugdo  1.000 105 110 982,800 983,400 100 #
estoque
* 5 50 4,914 10 #
* 10 100 100 9,828 9,834 10 #
* 20 200 200 19,656 19,668 10 #
* 40 410 410 40,295 40,319 10 #
* 80 810 810 79,607 79,655 10 #
* 160 1600 157,344 10 #
* 320 3300 324,324 10 #

* Pontos da curva
# fase movel sem TEA

Tabela A2 - Concentracdes utilizadas para o preparo dos pontos controles, volumes
pipetados, concentragdes teoricas obtidas por meio de calculos, baldes volumétricos e
solvente utilizados.

C V (uL) C tedrica Balao Solvente
(ug/mL) (ng/mL) volumétrico
(mL)
MMA BMA MMA BMA
Solugdo-  1.000 105 110 982,800 983,400 100 #
mie
* 6 60 5,897 10 #
* 12 122 11,998 10 #
* 32 230 31,450 10 #
* 60 610 59,951 10 #
* 130 1.300 127,842 10 #
* 240 2.440 239,950 10 #

* Pontos controles
# fase movel sem TEA



Anexo B — Extracao do monémero residual

Tabela B1 - Conteudo de mondmero residual das amostras da resina L (grupo

controle) expresso em concentracdo (ug/mL), obtido a partir da reta de
reoressdo linear.

153

GI - Controle - L

C das triplicatas (ug/mL)

Corpo- 1 2 3 Média DP CV %
de-prova

1 21,463 13,966 11,724 15,718 5,10 32,45
2 18,554 12,084 18,092 16,243 3,61 22,22
3 8,576 11,254 11,433 10,421 1,60 15,36
4 18,029 20,482 19,169 19,226 1,23 6,39
5 26,480 30,653 20,310 25,814 5,21 20,16
6 36,569 44,710 48,951 43,410 6,29 14,50

Tabela B2 - Conteudo de mondmero residual das amostras da resina L (grupo
IT) expresso em concentragdo (pg/mL), obtido a partir da reta de regressao

linear.
GII - Microondas - LL
C das triplicatas (ug/mL)

Corpo- 1 2 3 Média DP CV %

de-prova
1 15,484 13,017 15,640 14,714 1,47 10,00
2 10,931 * 11,105 11,018 0,12 1,11
3 12,825 18,406 12,078 14,437 3,46 23,95
4 15,113 20,487 9,482 15,028 5,50 36,62
5 19,055 15,652 20,265 18,324 2,39 13,05
6 18,425 16,711 18,128 17,754 0,92 5,16

* dado eliminado
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Tabela B3 - Conteudo de mondmero residual das amostras da resina L (grupo 1I)
expresso em concentragdo (ug/mL), obtido a partir da reta de regressao linear.

GIII - Imersio - L
C das triplicatas (ug/mL)

Corpo- 1 2 3 Média DP CV %
de-prova
1 8,961 6,858 8,489 8,103 1,11 13,62
2 8,192 11,626 10,712 10,177 1,78 17,47
3 13,845 12,397 10,882 12,375 1,48 11,97
4 * 14,297 10,975 12,636 2,35 18,59
5 16,935 13,969 7,882 12,929 4,62 35,70
6 11,954 15,079 14,663 13,899 1,70 12,21

* dado eliminado

Tabela B4 - Conteido de mondmero residual das amostras da resina D (grupo controle)
expresso em concentragio (pg/mL), obtido a partir da reta de regressao linear.

GI - Controle - D
C das triplicatas (ug/mL)

Corpo- 1 2 3 Média DP CV %
de-prova

1 231,401 267,161 335,045 277,869 52,65 18,95
2 * 220,027 256,434 238,231 25,74 10,81
3 222,399 230,879 204,210 219,162 13,63 6,22
4 257,234 183,016 209,085 216,450 37,65 17,40
5 201,722 157,511 197,118 185,450 24,31 13,11
6 168,813 161,194 151,662 160,556 8,59 5,35

* dado eliminado
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Tabela B5 - Contetido de mondmero residual das amostras da resina D (grupo II)
expresso em concentragdo (pg/mL), obtido a partir da reta de regressao linear.

GII - Microondas - D
C das triplicatas (ug/mL)

Corpo- 1 2 3 Média DP CV %
de-prova

1 179,505 151,810 210,982 180,766 29,61 16,38
2 162,576 201,733 202,631 188,980 22,87 12,10
3 124,793 208,525 156,828 163,382 42,25 25,86
4 119,546 158,360 176,349 151,418 29,03 19,17
5 209,390 178,240 199,719 195,783 15,94 8,14
6 162,477 196,705 187,659 182,280 17,74 9,73

Tabela B6 - Conteido de mondmero residual das amostras da resina D (grupo III)
expresso em concentragdo (pg/mL), obtido a partir da reta de regressao linear.

GIII - Imersao - D
C das triplicatas (ug/mL)

Corpo- 1 2 3 Média DP CV %
de-prova

1 133,580 134,188 136,384 134,718 1,48 1,09
2 150,012 * 162,836 156,424 9,07 5,80
3 148,712 163,849 175,852 162,804 13,60 8,35
4 163,260 170,777 187,539 173,858 12,43 7,15
5 80,863 107,473 108,551 98,962 15,69 15,85
6 53,847 49,066 48,371 50,428 2,98 591

* dado eliminado
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Anexo C — Analise estatistica

Tabela C1 - Teste de aderéncia a curva normal: Valores originais dos materiais L e D —
conteudo de monomero residual nos trés grupos avaliados.

A. Freqiiéncia por intervalos de classe:

Intervalos de classe: M-3s
Curva normal: 0,44
Curva experimental: 2,78

B. Calculo do Qui Quadrado:
Graus de Liberdade: 4
Valor do Qui Quadrado 27,19
Probabilidade de Ho: 0,0000%

M-2s

5,40
2,78

M-1s Med. M+ls M+2s M+3s
24,20 39,89 24,20 5,40 0,44
11,11 63,89 13,89 5,56 0,00

Interpretagao:
A distribui¢do amostral testada

ndo é normal
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URBAN, V.M. Efeito de diferentes tratamentos térmicos sobre o conteudo de
monémero residual de resinas acrilicas para reembasamento. 2003. 161f.
Dissertacdo (Mestrado em Reabilitagdo Oral) — Faculdade de Odontologia,

Universidade Estadual Paulista “Jilio de Mesquita Filho”, Araraquara.

O objetivo deste estudo foi estabelecer, inicialmente, um método analitico em
CLAE, para comparar o conteido de mondmero residual de uma resina
autopolimerizavel para reembasamento imediato (Duraliner II — D) e uma resina
termopolimerizavel utilizada na confec¢dao de bases de proteses (Lucitone 550 —
L). Além disso, foi avaliado o efeito de dois tratamentos térmicos sobre esse
conteudo. Os monomeros utilizados como padrdes foram o0 MMA (resina L) e o
BMA (resina D). As condi¢gdes cromatograficas para a analise foram: coluna ODS
(15,0 x 0,46 cm), com 5 um de tamanho de particular e 100 A de tamanho de
poro, fase mével ACN : H,O (55%: 45%) + 0,01% TEA, fluxo 0,8 mL/min, A 230
nm, volume de injecdo 100 pL. As resinas foram proporcionadas e polimerizadas
de acordo com as instrugdes dos fabricantes. Os corpos-de-prova (n = 18) dos dois
materiais foram divididos em 3 grupos, com 6 corpos-de-prova cada. O grupo I
(GI) nao foi submetido a nenhum tratamento (controle). Para o grupo II (GII), os
corpos-de-prova foram irradiados com microondas, a 550 W por 3 min para o

material L e a 650 W por 4 min para o material D. Para o grupo III (GIII), os



159

corpos-de-prova dos materiais L e D foram submetidos ao tratamento térmico por
imersdo em 4agua a 55°C por 60 min ¢ 10 min, respectivamente. Cada corpo-de-
prova foi, entdo, fragmentado e submetido ao procedimento de extragdo em
MeOH por 2 horas. Os valores de conteido de monomero residual foram
transformados em porcentagem e analisados pelo teste de Kruskall-Wallis, ao
nivel de confianga de 99%. Em todos os grupos avaliados, o material D
apresentou valores médios de mondmero residual (GI — 0,87%; GII — 0,71%; GIII
— 0,52%) significativamente maiores (p<0,01) que o material L (GI — 0,09%; GII
— 0,06%; GIII — 0,05%). De acordo com a metodologia utilizada neste estudo,
foram obtidas as seguintes conclusdes: 1) O método estabelecido foi
suficientemente exato e preciso para ser utilizado em analises de monomero
residual das resinas acrilicas L e D. 2) O conteudo de monomero residual da
resina D foi maior que o da resina L em todos os grupos avaliados; 3) A imersao
em agua aquecida a 55°C diminuiu o conteido de mondmero residual para os dois
materiais; 4) Quando os materiais foram submetidos a irradiagdo com microondas,
o conteido de monomero residual foi similar aquele obtido nas outras duas

condig¢des avaliadas (GI e GIII).
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Microondas, resinas acrilicas, reembasamento de dentadura, mondmero residual.
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URBAN, V.M. Effect of different heat-treatments on residual monomer
content of acrylic resins. 2003. 161f. Dissertagdo (Mestrado em Reabilitagido
Oral) — Faculdade de Odontologia, Universidade Estadual Paulista “Julio de

Mesquita Filho”, Araraquara.

The aim of this study was to firstly establish an analytical method, which was the
most satisfactory with reference to optimization of chromatographic conditions for
HPLC. The method was then used to compare the residual monomer content in
one hard chair-side reline resin (Duraliner II - D) and one heat-polymerized
denture base resin (Lucitone 550 — L). Also, it was investigated the effect of two
after polymerization heat-treatments on this residual monomer content. The HPLC
operating conditions established were column ODS (15.0 x 0.46 cm), with 5 um
particles, mobile phase - 55% ACN : 45% deionized distilled water, flow injection
rate - 0.8 mL/min., wave length detection — UV 230 nm, amount of sample
solution injection 100 uL. Calibration curves were produced using standard
solutions containing known amounts of each monomer evaluated (MMA — L;
BMA — D) in mobile phase. The materials (D and L) were mixed and polymerized
according to the manufacturer’s instructions. Specimens (n = 18) of both materials
were then divided into three groups, of six specimens each. Group I specimens
were left untreated (GI - control). Specimens of group II (GII) were given heat

treatment by microwave irradiation with 550 W for 3 min for material L and 650
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W for 4 min for material D. For group III (GIII), L and D specimens were
submitted to a heat-treatment by immersion in water at 55°C for 60 min and 10
min, respectively. Each specimen were cut into small pieces and subjected to an
extraction procedure in methanol for 2 hours. The residual monomer content was
then expressed as a percentage of residual monomer in the specimen. The
percentage residual monomer data were analyzed by non-parametric Kruskall-
Wallis test, at 99% level of confidence. In all groups evaluated, material D
showed significantly higher (p<0.01) residual monomer mean values (GI — 0.87%;
GII — 0.71%; GIII — 0.52%) than material L (GI — 0.09%; GII — 0.06%; GIII —
0.05%). Under the conditions of this study, the following conclusions were drawn:
1) The method established was sufficiently accurate and precise to be used for
analysis of residual monomer content of acrylic resins; 2) Residual monomer
content of the hard chair-side reline resin Duraliner II was higher than that of the
heat-polymerizing denture base acrylic resin Lucitone 550, in all groups
evaluated; 3) Immersion in hot water decreased the residual monomer content in
both hard chair-side reline resin Duraliner II and denture base material Lucitone
550; 4) The residual monomer content in both materials was not affected by

microwave irradiation.
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