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Histéria da Criagao

No principio criou Deus o céu e a terra. A terra,
porém, estava vazia e nua; € as trevas cobriam a face do
abismo; e o espirito de Deus era levado por cima das
aguas.

Disse Deus: Faca-se a luz; e fez-se a luz. E viu Deus
que a luz era boa; e dividiu a luz das trevas. E chamou a
luz dia, e as trevas noite; e da tarde e da manha se fez o

dia primeiro. (Génesis, 1,1-5)
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Introducéo

Os profissionais da &rea odontolégica sempre encontraram
desafios na restauracédo direta dos dentes anteriores. No inicio da década de 60,
o cimento de silicato e as resinas acrilicas eram 0s Unicos materiais disponiveis
para essa finalidade, uma vez que apresentavam cor proxima das estruturas
dentais e proporcionavam uma relativa estética. No entanto, o cimento de
silicato apresentava alta solubilidade e baixa resisténcia mecanica, 0 que
contra-indicava seu uso para restauracdes extensas, que envolviam areas de
maior esforco. J& a resina acrilica apresentava grande contracdo de
polimerizacdo, que mesmo associada a técnica de condicionamento acido do
esmalte proporcionava altos indices de infiltracdo marginal ®.

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

Desde entdo, as melhorias neste novo composito contribuiram
para que o material restaurador direto se tornasse mais utilizado na clinica
odontoldgica, uma vez que € insolUvel, estético, resistente a desidratacdo, de

baixo custo, de facil manipulacio e biocompativel & %%,
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As primeiras resinas compostas lancadas no mercado tinham um
processo de polimerizacdo quimica, geralmente, compostas por um sistema
pasta-pasta ou po-liquido, que deveriam ser misturados para que 0 processo de
cura se desenvolvesse.

As resinas de presa quimica dominaram a Odontologia até a
década de 70, quando surgiram os sistemas polimerizados por luz ultravioleta.
Devido a vantagens como o total controle do tempo de trabalho e a menor
inclusdo de bolhas no corpo da restauracéo, as resinas fotoativadas ganharam
grande aceitacdo por parte dos profissionais.

No entanto, a baixa profundidade de polimerizacdo da luz
ultravioleta, associada aos riscos que este tipo de radiagdo acarretam aos
tecidos vivos, fizeram com que este sistema cedesse lugar as resinas
fotoativadas por luz visivel, que dominam o mercado até os dias de hoje % .

Estes materiais possuem um agente iniciador sensivel a luz,
geralmente, uma alfa-dicetona. Dentre as dicetonas disponiveis, a mais
utilizada é a canforoquinona (CQ). Esse fotossensibilizante absorve luz com
comprimento de onda entre 460 e 480 nm, atingindo um estado de excitacéo
triplete. Somente a canforoquinona é capaz de gerar radicais livres, entretanto,
podemos potencializar essa reagdo com a adi¢cdo de uma amina terciaria, que
funcionaria como agente redutor, caracterizando um sistema fotoiniciador
dicetona / amina.

Para ativar o0 agente fotoiniciador, as  unidades

fotopolimerizadoras tradicionais utilizam uma lampada hal6gena que emite luz
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pelo aquecimento de um filamento de tungsténio. Essas unidades utilizam um
filtro que permite a passagem apenas dos comprimentos de onda entre 400 e
500 nm, que é a faixa Util do espectro para o processo de fotoativacéo.

Porém, essas unidades apresentam algumas desvantagens. O
bulbo das ldmpadas utilizadas tem vida atil reduzida, em média menor que 100
horas de funcionamento. Além disso, o bulbo e o filtro se degradam
rapidamente devido a alta temperatura de funcionamento e a grande quantidade
de calor produzido. O resultado é a diminuicdo da efetividade destes
componentes com o tempo.

A falta de manutencdo constante desses aparelhos faz com que
ndo atinjam mais a intensidade de luz minima divulgada pelos fabricantes,
resultando em materiais que ndo sdo polimerizados de maneira adequada,
diminuindo suas propriedades mecéanicas e aumentando o risco de falhas
prematuras *’,

Para evitar 0s problemas inerentes as lampadas haldgenas, foi
proposta a tecnologia dos diodos emissores de luz (Light Emittion Diodes —
LEDs). Os LEDs emitem luz pela passagem de uma corrente por
semicondutores, sem a utilizacdo de filamentos aquecidos. Os LEDs dopados
com galium emitem luz num estreito espectro, geralmente, entre 460 e 480
nm, correspondendo a faixa azul do espectro visivel. Esta banda estreita de
emissdo coincide com o pico de absorcdo da canforoquinona, ndo sendo

necessario, portanto, o uso de filtros.
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Além disso, os LEDs emitem luz sem gerar calor, tendo uma vida
atil de milhares de horas sem ocorrer degradacGes significativas na sua
intensidade. Essas vantagens fizeram com que diversas pesquisas
contribuissem para a significativa evolucdo da tecnologia dos LEDs.
Atualmente, temos no mercado aparelhos com intensidade de emissao acima
de 500 mW/cm? e irradiacdo similar as lampadas halégenas convencionais "
32.

As caracteristicas de cura de um compésito sdo altamente
dependentes do tipo e quantidade de fotoiniciadores presentes. A CQ é o
agente fotossensibilizante utilizado na maioria das marcas comerciais
disponiveis no mercado, estando presente em concentracées entre 0,17 e 1,03%
p/p *° da fase resinosa.

O aumento na quantidade de canforoquinona das resinas
compostas leva a um maior grau de conversédo dos monémeros, melhorando as

2L 22 Contudo, a

propriedades mecanicas e biologicas destes materiais
canforoquinona se apresenta como um pé de cor amarelo intenso, e sua adicéo
causa amarelamento do material, dificultando sua incorporacdo quando se
deseja cores mais claras 2% 2% %,

O aumento na propor¢do de amina também melhora de maneira
significativa a polimerizagdo do material, mas, assim como a incorporagao de
canforoquinona é limitada pelo amarelamento do material, o acréscimo de

amina também deve ser limitado para prevenir alteracGes tardias de cor, como

ocorre nas resinas quimicamente ativadas *°.
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Um maior grau de conversdao confere ao material restaurador
melhores propriedades mecanicas, como: resisténcia ao desgaste, a
compressdo, ao cisalhamento e também maior dureza *>?°**. Por outro lado,
uma polimerizacao insuficiente do composito favorece a liberacdo dos seus
componentes, sendo 0s maiores responsaveis pela prevaléncia de alergia
dérmica por contato com materiais poliméricos. Assim, uma melhor
polimerizacdo do material melhora também sua biocompatibilidade, uma vez
que esta esta associada, principalmente, a natureza e quantidade dos
componentes que sdo liberados *®.

Além da cor amarelo intenso, a canforoquinona apresenta também
como desvantagem sua baixa eficiéncia de polimerizacdo. Para contornar esses
problemas estdo sendo testados novos fotoiniciadores, entre eles o PPD
(1-fenil1,2-propanodiona). Esse fotoiniciador tem se mostrado mais eficiente
que a canforoquinona, além de ser menos dependente da presenca de amina
terciaria para gerar radicais livres. Outra vantagem do PPD seria sua cor
amarelo claro e seu estado liquido a temperatura ambiente, que facilitam sua
incorporacdo a resina composta em maiores quantidades.

Outros fotoiniciadores estudados s&o os derivados do 6xido bis-
aquil fosfinico (BAPO) e o 6xido mono-aquil-fosfinico (MAPO ou Lucirin
TPO). Como conseqiiéncia de sua cor mais clara, estes fotoiniciadores
absorvem luz com comprimento de onda inferior a canforoquinona, mais
préximos ao ultravioleta. Esse comprimento de onda é perfeitamente coberto

pelas unidades de luz haldégena, mas ndo é atingido pelos aparelhos que
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utilizam LEDs azuis, devido ao seu estreito espectro de emissdo. I1sso faz com
que as resinas contendo esses fotoiniciadores ndo sejam adequadamente
polimerizadas por estes aparelhos, apresentando baixo grau de conversdo e
baixas propriedades mecanicas % 2% %°,

Os fabricantes ndo declaram todos 0s compostos quimicos
presentes em seus produtos, nem a concentracdo dos mesmos. Essas
informacdes sdo de suma importancia para que o clinico possa avaliar a
compatibilidade de sua resina composta, com a sua unidade
fotopolimerizadora, além de poder prevenir possiveis reacfes alérgicas dos
pacientes **?’.

Existem poucos estudos sobre o tipo e a quantidade dos
fotoiniciadores presentes nos compdsitos atuais, bem como as propriedades
mecanicas e 0 grau de conversdo de resinas translicidas. Sdo necessarios,
portanto, mais pesquisas sobre o tipo, quantidade e a influéncia dos agentes
fotoiniciadores nas diversas cores e opacidades das resinas compostas, para

possibilitar uma melhor compreensdo do processo de polimerizacdo e

contribuir para a obtencdo de um melhor desempenho clinico desses materiais.



Revisao da literatura

Bowen * em 1963, desenvolveu um material para restauracdo de
dentes anteriores com menores valores de solubilidade, sensibilidade ao
ressecamento e friabilidade do que os cimentos de silicato, apresentando
também, melhor estabilidade dimensional que as resinas a base de metil
metacrilato com presa, exclusivamente quimica, disponiveis na época. O autor
reforcou uma massa de polimero organico pela adicdo de particulas de silica
vitrea. Essas particulas sofreram um tratamento de superficie a base de
vinilsilano para melhorar a unido das mesmas a resina. Para a parte resinosa, o
autor utilizou o produto da reacdo entre o bis(4-hidroxifenil) dimetilmetano e o
glicidil metacrilato, que levou o nome de Bis-GMA. Assim que o material foi
desenvolvido, 0 mesmo foi entdo testado, comparativamente, com cimento de
silicato, com as resinas reforcadas por particulas sem o revestimento de
vinilsilano e com as resinas acrilicas disponiveis no mercado. Os testes
realizados foram o de contracdo de polimerizacdo, solubilidade e
desintegracdo, coeficiente de expansdo térmica, estabilidade de cor, opacidade,
forca de compressdo, tensdo, médulo de elasticidade, dureza e toxicidade. Ao
final, verificou-se que o material desenvolvido pelo autor apresentou melhorias
em suas propriedades fisicas, quando comparado aos demais materiais
estudados, estando estas propriedades mais proximas dos tecidos dentarios.

Em 1981, Craig ® descreveu as caracteristicas quimicas, a

composicdo e as propriedades das resinas compostas. Segundo o autor, as
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resinas sdo constituidas de 3 fases principais: 1) Uma fase organica, composta
por mondmeros, co-mondmeros e agentes iniciadores e inibidores de
polimerizacdo; 2) Uma fase inorganica, constituida de particulas de carga e
pigmentos e 3) Um agente de unido, responsavel em promover adeséo entre as
duas fases anteriores. Também sdo descritos 0s processos de polimerizacao
quimica, por luz ultravioleta e por luz visivel, sendo que o ultimo apresenta
maiores vantagens, como o controle do tempo ideal de trabalho, sem os riscos
da radiacao ultravioleta.

Shintano et al.®

(1985) demonstraram que o0 uso de cromatografia
liquida e gasosa com uma coluna de 10% de polietileno glicol é um método
eficaz para analise quantitativa da canforoquinona, que é utilizada como
iniciador para a polimerizacdo de resinas compostas ativadas por luz visivel.
Por esse metodo foram analisadas cinco marcas de resinas compostas
fotoativadas e foi demonstrado que todas as amostras continham quantidades
similares desta dicetona, indicando que esse fotoiniciador é amplamente
utilizado nesses materiais. A canforogquinona foi encontrada ndo apenas nas
resinas compostas, mas também em agentes adesivos. A concentracdo de
canforogquinona variou de marca para marca, € resinas convencionais que
contém maior contetdo de carga inorganica mostraram maiores concentracoes
de canforoquinona que as resinas de microparticulas testadas.

Taira et al.*°(1988) pesquisaram, analiticamente, sete marcas

comerciais de resinas compostas fotoativadas para identificacdo do foto-

iniciador, constituido por um fotossensibilizante e um co-iniciador. Para
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determinacdo dos componentes diluidos, extraidos das resinas compostas foi
utilizada cromatografia liquida (HPLC) e gasosa (GC). Também utilizou-se
espectrometria de massa (MS) para confirmacdo dos dados qualitativos obtidos
pela cromatografia. Os resultados mostraram que todas as resinas compostas
examinadas utilizavam canforoquinona como fotossensibilizante. A
concentracdo de canforoguinona na fase resinosa, entretanto, variou de 0,17 a
1,03% em peso. As resinas compostas com particulas hibridas apresentaram
uma maior concentracdo de CQ que as resinas de microparticulas. Como
agente redutor, duas das sete resinas compostas continham dimetilaminoetil
metacrilato (DMAEMA), e uma resina continha dimetil-p-toluidina (DMPT).
A taxa de mistura entre a canforoquinona e a amina nessas trés resinas também
variou. As outras quatro marcas ndo continham nem DMAEMA, nem DMPTI,
devendo utilizar agentes redutores diferentes.

Em 1989, Peutzfeldt e Asmussen’’ estudaram a influéncia da
concentracdo de canforoquinona, amina terciaria e inibidor de polimerizacéo
sobre os valores de dureza Wallace de polimeros fotopolimerizados. Os autores
utilizaram uma mistura de monémeros Bis-GMA e TEGDMA, na propor¢éo
de 1:1 em peso. Em seguida, foram adicionados canforoquinona e amina (acido
N,N-dimetilaminobenzoico - DABE) em proporcdes de 0,1 a 0,5% em peso.
Metade das amostras também recebeu a adicdo de um inibidor de
polimerizacdo (hidroquinona monometil éter - MHQ) na concentragdo de
0,025% em peso. Para cada uma das 50 misturas obtidas foram confeccionados

3 corpos de prova, que foram polimerizados por 40 segundos e levados ao teste
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de dureza Wallace, onde maiores valores indicam materiais mais macios. Nas
amostras sem inibidor, 0os nimeros os valores de dureza Wallace diminuiram
com o0 aumento da concentracdo de canforoquinona. O mesmo aconteceu com
0 aumento da concentracdo de amina, porém em menor extensdo. Na presenca
de inibidor, as concentracGes de canforoquinona e amina nao influenciaram de
maneira significante os valores de dureza.

Yoshida e Greener®® (1993) estudaram a influéncia de diferentes
concentracdo de duas aminas terciarias, N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT) e 2-
(N,N-dimetilamino) etilo metacrilato (DMAEMA), geralmente, utilizadas com
agentes redutores em resinas compostas fotoativadas, avaliando a dureza
Knoop, resisténcia a compressdo, flexdo e o grau de conversdo. O material
utilizado foi uma matriz resinosa, sem carga inorganica, composta por
trietilenoglicol metacrilato (TEGDMA) e de uretano dimetacrilato (UDMA) na
proporcao de 1:1 em peso, ativada por 0,5mol% de canforoquinona e DMPT
ou DMAEMA nas concentracfes de 0; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mol%. Os
autores verificaram o0 grau de conversdo utilizando espectroscopia de
infravermelho com transformacdo de Fourier (FT-IR), observando tanto os
picos da ligacdo C=0 (1730 cm™), quando os da ligacdo N-H (3350 cm™) e
ndo encontraram diferencas significativas entre eles. Para ambas as aminas
testadas, as propriedades fisicas ficaram diretamente relacionadas ao grau de
conversdo e apresentaram valores maximos na propor¢do amina / CQ de 4:1. Ja
0 grau de conversdo alcangou valor maximo na proporcéo amina / CQ de 3:1.

Em geral, para a mesma proporc¢do de amina / CQ, as formulagdes contendo
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DMAEMA apresentaram maior grau de conversdo e melhores propriedades
fisicas quando comparadas as formulacdes de DMPT.

De maneira geral, as concentracdes de fotossensibilizante e agente
redutor nos polimeros dentais fotoativados s@o fixadas pelos fabricantes para
cada produto especifico. Essas concentracdes variam de produto para produto.
Com o objetivo de compreender melhor os efeitos da influéncia da quantidade
de fotoiniciador na estrutura final das cadeias poliméricas, Yoshida e Greener
34 (1994) estudaram o grau de conversdo final obtido por uma mistura de
UDMA e TEGDMA na proporcdo de 1:1, sem cargas inorganicas, utilizando
diferentes concentracdes de canforoguinona (0,25 a 5 mol%) e agente redutor
DMAEMA (0 a 5 mol%). Para obtencéo dos valores de grau de conversao os
autores utilizaram espectroscopia no infravermelho com transformacdo de
Fourier (FT-IR). Em baixas concentracfes de canforoquinona, o grau de
conversdo aumentou rapidamente com o acréscimo na concentracao de agente
redutor até atingir um platd. Na concentracdio de 0,25 mol% de
canforoquinona, o grau de converséo foi de 47,2 +1% nas amostras sem adi¢éo
de agente redutor e de 68,7+0,2% nas amostras com 1,0 mol% de DMAEMA.
Na concentracdo de canforoquinona acima 0,5 mol%, o maior grau de
converséo obtido foi de 761 %. Nas concentra¢fes de canforoguinona acima
de 2 mol% os valores de grau de conversdo se mostraram, essencialmente,
independentes da concentracdo de DMAEMA.

Rutsch et al. ?® (1996) publicaram um artigo sobre um novo

fotoiniciador, o Irgacure (BAPO), desenvolvido para aplicagbes industriais.
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Esse fotoiniciador absorve luz no comprimento de onda préximo a 400 nm, e
mostrou boa eficiéncia na formacédo de quatro radicais livres. A fotorreacdo é
acompanhada pela destrui¢do do cromdforo responsavel pela absorcéo proxima
ao ultravioleta, causando o fotoclareamento da molécula, o que impede que o
fotoiniciador cause amarelamento do polimero. Estudos com FT-IR mostraram
que este fotoiniciador favorece uma alta conversdo das ligacdes duplas
acrilicas, quando comparado a outros fotoiniciadores em formulagdes de tintas
acrilicas que contém altas concentracGes de pigmentos.

Também em 1996, Allen* publicou um artigo sobre fotoiniciadores
para tintas acrilicas, ativados por luz visivel ou ultravioleta. Segundo o texto, a
industria de cura por radiacdo é o campo que mais se desenvolve na indudstria
de tintas e coberturas. Os maiores avangos nessa crescente tecnologia sao o
desenvolvimento de produtos com baixa toxicidade, baratos, de rapida agédo e
facil manuseio. Os fotoiniciadores sdo utilizados para induzir uma
polimerizacdo fotoquimica em formulages de monémeros, oligbmeros ou pré-
polimeros contendo certos tipos de insaturagdes, como o grupo acrilico. As
aplicacOes se estendem a tintas, coberturas para papéis, tdbuas, madeira, fitas,
CDs, hologramas, selantes de circuitos eletronicos e também na odontologia,
sendo que o fotoiniciador é a chave para o controle de todos esses processos.

Rueggeberg et al. ?* (1997) avaliaram o efeito do aumento dos
niveis de fotoiniciadores sobre a resisténcia flexural biaxial, grau de converséao
e propriedades termodindmicas de uma resina experimental sem carga,

utilizando apenas a fotopolimerizagdo ou também um processo de pos-
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polimerizacdo com calor. Utilizou-se uma fase resinosa composta por 50% de
Bis-GMA e 50% de TEGDMA, utilizando uma concentracdo de 0,3% em peso
de canforoquinona e 0,75% em peso de amina DMAEMA. Também foi feito o
uso de amostras contendo o dobro e o quadruplo de canforoguinona e amina
em relacdo ao grupo inicial. Metade das amostras foram apenas
fotopolimerizadas com uma unidade de luz halégena com 400 mwW/cm?
(Optilux — Demetron). A outra metade das amostras foi fotopolimerizada pela
luz hal6gena e recebeu um processo adicional de pos-polimerizacédo a calor em
uma unidade comercial (Triad Il — Dentsply) por 10 minutos. O teste de
espectroscopia de infravermelho com transformacdo de Fourier (FT-IR)
mostrou que as amostras contendo maior quantidade de fotoiniciadores
apresentaram valores de grau de conversao, significativamente maiores, tanto
para 0s processos de polimerizacdo tradicional, quanto a adicdo do processo
com calor. A resisténcia flexural biaxial ndo mostrou alteracdes em relacdo a
quantidade de fotoiniciadores para as amostras polimerizadas apenas pela luz,
mas foi significativamente aumentada pelo processo de pos-polimerizacgao.
Segundo os autores, o aumento dos niveis de fotoiniciadores associado ao
processo de pos-polimerizacéo a calor, resulta em uma resina com valores de
grau de conversdo e propriedades mecéanicas, significativamente superiores e
em restauracGes com maior resisténcia a deformacéo por temperaturas elevadas
na cavidade oral, assim como uma significante reducdo na lixiviacdo de seus

componentes.
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Spahl et al.?’ (1998) utilizaram cromatografia liquida e
cromatografia gasosa associadas ao espectrémetro de massa (HPLC-MS e GC-
MS) para a determinacdo qualitativa e quantitativa dos componentes lixiviados
de quatro resinas compostas hibridas. Os autores examinaram as resinas
compostas ndo polimerizadas, dissolvidas em etanol, e 0s componentes
liberados pelas amostras polimerizadas em duas solucdes, etanol e agua. Foram
detectados ao total 34 componentes nas resinas. Todos 0s componentes
encontrados nas amostras nao polimerizadas foram também encontrados nos
extratos de etanol das amostras polimerizadas, entretanto, apenas alguns foram
identificados nos extratos de agua. Entre eles, 0 TEGDMA foi extraido em
quantidades acima das suportadas por culturas de fibroblastos. A
cromatografia gasosa associada ao espectrdmetro de massa mostrou-se um
método eficaz para determinacdo de componentes organicos de baixo peso
molecular. O fotoiniciador, canforoquinona, foi encontrado em todas as
amostras. Os autores concluiram que a quantidade de componentes liberados
pelas resinas compostas deve ser minimizado e que os fabricantes deveriam
informar todas as substancias contidas nos materiais.

Krishnan e Yamuna'® (1998) utilizaram uma resina composta
experimental, variando a concentracdo do fotoiniciador canforoquinona, o
tempo de exposicao a fonte de luz ativadora, o tamanho de particulas de carga
radiopacas, estudando seus efeitos na microdureza vickers, resisténcia a
compressdo e a tracdo diametral. Foi demonstrado que altas concentracGes de

canforoguinona e maiores tempos de exposicdo aumentam os valores de
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microdureza, enquanto concentra¢des acima de 0,25% ndo trazem nenhuma
melhoria significativa nos valores de resisténcia a compressdo e a tracdo
diametral. Entretanto, foram encontradas diferencas significativas para baixas
quantidades de fotoiniciadores.

Geurtsen*? (1998) publicou uma revisdo de literatura sobre os
componentes liberados pelos compdsitos e iondmeros de vidro reforgcados por
resina em ambiente Umido apOs sua polimerizacdo. Muitas substancias
organicas podem ser extraidas das resinas compostas polimerizadas com o uso
de solventes organicos, como o metanol. No entanto, em muitos estudos,
algumas substancias também sdo extraidas em solu¢Ges aquosas, como ocorre
com o co-mondémero TEG-DMA e o fotoiniciador canforoquinona. EXxistem
muitos estudos sobre a liberacdo de ions fluoreto pelos cimentos de ionémero
de vidro, porém, pouco se sabe sobre a liberagdo de outros componentes. Os
compostos de baixo peso molecular que ndo se ligam a matriz polimérica se
movem com certa facilidade, podendo chegar ao meio oral. Para minimizar
esse efeito, 0 autor sugere a diminuigcdo da adicdo desses componentes, assim
como a obtencdo de maiores valores de conversdo dos mondmeros em
polimero.

Em 1999, Lygre et al. ** publicaram os resultados de um estudo in-
vitro, onde foram realizadas a separacdo e a identificacdo dos componentes
lixiviados de trés diferentes materiais odontoldgicos, a base de polimeros
armazenados em solucdo de Ringer. Os materiais testados foram: um

compdmero (F2000 — 3M, cor A3), um polyglass (Solitaire — Heraeus Kulzer,
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cor A3), e uma resina compostas hibrida (Prodigy — Kerr, cor A3). Para 0s
testes os autores utilizaram o método combinado de cromatografia gasosa e
espectrometria de massa (GC-MS). Em cada material, foram identificadas em
média de 14 a 22 substancias diferentes. Dentre essas substancias organicas
lixiviadas, eles identificaram e quantificaram: canforoguinona (agente
fotoiniciador, identificado em todas as amostras); DMABEE (co-iniciador de
polimerizacdo, presente no F-2000); DMBZ (componente sensivel a luz
ultravioleta, presente na Solitaire); EGDMA e TEGDMA (monbémeros de
baixa viscosidade, encontrados na Prodigy). Ha relatos de que trés dessas
substancias provoguem reacdes alérgicas. Os resultados contribuiram na
caracterizacdo do potencial de risco dos componentes presentes nos materiais a
base de polimeros.

A canforoquinona, apesar de ser o agente fotoiniciador mais
utilizado nas resinas compostas, apresenta algumas desvantagens como 0
amarelamento produzido pela sua incorporacdo em altas concentragdes. Com o
objetivo de avaliar novos fotoiniciadores para contornar esses problemas Park
et al. % (1999) avaliaram o uso do 1-fenil-1,2-propanodiona (PPD) como
agente fotossensibilizante, associado ou ndo a canforoquinona. Para tanto, os
autores utilizaram uma mistura de BisGMA (30 mol%); UDMA (40 mol%) e
TEGDMA (30 mol%). Como iniciadores, foram utilizados PPD e
canforoquinona em concentracfes de 0 a 3,2% em peso, além de misturas dos
dois agentes até o limite de 3,4 % em peso. Além do tipo e quantidade de

fotoiniciador, foi avaliado também o tempo de irradiacdo por luz halégena. O
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grau de conversdo foi avaliado por espectroscopia no infravermelho com
transformacéo de Fourier (FT-IR) e os dados foram avaliados pelos teste de
Anova e Student-Newman-Keuls. Também foi avaliada a alteracdo de cor nas
diferentes concentracfes e associacdes de fotoiniciadores. O uso apenas do
PPD ndo produziu um maior grau de conversdo, quando comparado a
canforoquinona. Entretanto, a combinacdo de PPD e canforoquinona
proporcionou valores de conversdo maiores que os dos fotoiniciadores
utilizados separadamente. O maior grau de conversdo ocorreu na combinacdo
de PPD e canforoquinona, nas proporcdes de 1:1 até 1:4. Maiores
concentragcbes de PPD aumentaram o grau de conversdo, 0 que ndo ocorreu
com a canforoquinona, que ndo mostrou melhorias em altas concentracfes. Os
resultados do teste de percepcdo de cor mostraram que oS espécimes com alta
concentracdo de PPD tiveram menor amarelamento que 0S espécimes com
altas concentragcOes de canforoquinona. Ao final, concluiu-se que o PPD é um
fotossensibilizante com potencial para reduzir os problemas de amarelamento
causados pela canforoquinona, e que a associacdo de ambos pode melhorar o
grau de conversdo dos compdésitos. Contudo, sdo necessarios estudos de
biocompatibilidade para sua aplicacdo clinica.

Sun e Chae % (2000) estudaram a utilizacéo dos fotoiniciadores 1-
fenil-1,2-propanodiona (PPD) e 2,3-butanediona (BD) em resinas compostas a
base de bis-GMA, com o objetivo de melhorar as propriedades desse material.
Os resultados foram comparados aos obtidos pela canforoquinona (CQ), o

agente fotoiniciador mais utilizado em compdsitos odontoldgicos. A
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fotodecomposicdo dos fotossensibilizantes foi estudada, com e sem a presenca
de uma amina terciaria, atraves de espectroscopia de absorcdo UV. A
eficiéncia de fotopolimerizacdo do bis-GMA melhorou com o aumento do
tempo de irradiacdo e com o aumento da concentracdo de fotossensibilizante.
As resinas compostas experimentais contendo PPD e BD mostraram melhores
propriedades mecanicas que a resina contendo canforoquinona. O estado
liquido e a cor amarelo claro do PPD e do BD os tornam mais compativeis com
as resinas, podendo servir como diluentes, ao contrario a canforoquinona, que
se apresenta na forma de p6 e com uma cor amarelo intenso. O PPD e o BD
produzem radicais livres, diretamente, por fotoclivagem, independente da
concentracdo de amina, enquanto a canforoquinona ndo se decompde
prontamente. Ao final, os autores concluiram que o PPD e o BD podem ser
utilizados como novos agentes fotoiniciadores para resinas compostas
odontolégicas, tendo uma eficiéncia bem superior a canforoquinona.

Genestra et al. ** (2000) fizeram uma breve reviséo sobre as reacdes
bioguimicas e alguns aspectos biofisicos que ocorrem durante o processo de
polimerizacdo das resinas fotoativadas, incluindo vantagens e desvantagens
comparativas com as resinas ativadas quimicamente. A polimerizacdo de
qualquer compdsito fotopolimerizavel recai na quantidade de radicais livres
liberados, o que implica que um nimero de fotons deve estar disponivel, fator
que estd diretamente relacionado com a intensidade de luz e o tempo de
exposicdo. As vantagens dos materiais fotoativados incluem a possibilidade do

operador completar a insercdo e 0 contorno da restauracdo antes da



29

polimerizacdo, além de estarem disponiveis numa ampla variedade de cores,
inclusive especificas para esmalte e dentina.

Ainda em 2000, Stansbury?® publicou um trabalho de revisdo de
literatura sobre o processo de fotopolimerizacdo dos materiais odontologicos,
descrevendo o mecanismo da canforoquinona / amina. A canforoquinona
absorve luz com comprimento de onda de 468 nm e se transfere para um
estado excitado triplete. A canforoquinona excitada atrai uma molécula de
amina tercidaria formando um complexo denominado Exciples. A
canforoquinona atrai, inicialmente, um elétron da amina terciaria, gerando uma
diferenca de carga entre as duas moléculas. Em seguida, a canforoquinona
abstrai um atomo de hidrogénio da amina, formando dois radicais livres, um
proveniente da canforoquinona e outro da amina. O texto cita também novas
alternativas de fotoiniciadores com o objetivo de obter uma maior eficiéncia,
como o PPD, o Lucirin TPO e o0 BAPO, obtendo maiores valores de grau de
conversdo com menor exposi¢éo a luz.

Decker et al.’® (2001) avaliaram a performance do 6xido
acilfosfinico (BAPO) como agente fotoiniciador. A sua eficiéncia foi
verificada em diferentes tipos de resinas (ndo odontoldgicas) polimerizadas por
luz ultravioleta. Foi utilizada espectroscopia no infravermelho em tempo real
para monitorar o processo de cura de finas camadas de tinta acrilica expostas a
radiacdo ultravioleta. Quando comparado a outros fotoiniciadores tipicos,

como o Lucirin TPO, o BAPO mostrou maior eficiéncia no que diz respeito a
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taxa de polimerizacdo e profundidade de cura, principalmente, devido a sua
rapida fotdlise.

Recentemente, fotoiniciadores indutores de radicais livres tem sido
caracterizados como citotoxicos, tanto quanto os mondmeros residuais.

Motivados por esta afirmacdo, Moin-Jan et al. *®

(2001) realizaram um estudo
para elucidar o comportamento de solubilizacdo de fotoiniciadores do processo
de polimerizacdo e medir a relacdo entre a quantidade solubilizada de
fotoiniciador e o grau de conversdo de resinas fotopolimerizaveis. Além disso,
0s autores também determinaram uma proporcdo satisfatoria de agente
fotopolimerizador na base de monbémeros. Uma base resinosa de
UDMA/TEGDMA (proporcdo 1:1 em peso) foi ativada com dois tipos de
agentes iniciadores: canforoquinona/ DMPT (1:1 em peso) e canforoquinona/
DMAEMA (1:1 em peso), em propor¢des que variaram de 0,3 a 0,9% p/p. Os
corpos de prova foram polimerizados com luz halégena por 40 segundos, e
foram armazenados em solucdo de metanol puro a 37° C por 24 horas. O
extrato das amostras foi entdo analisado por cromatografia gasosa associada ao
espectrometro de massa para determinacdo da quantidade de agente
fotoiniciador lixiviado. O grau de conversdo das amostras foi medido por
espectroscopia no infravermelho. Os autores concluiram que a quantidade de
agente fotoiniciador liberado pelas amostras depende da concentracdo do
mesmo e também do grau de conversdo da matriz polimérica. Concluiram
também, que quantidades muito pequenas ou muito grandes de agente

fotoiniciador podem comprometer o grau de conversdo, sendo os melhores
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resultados obtidos com a concentracdo de 0,6% p/p para CQ/DMPT e 0,5%
para CQ/DMAEMA.

Espera-se que os sistemas desenvolvidos para confeccdo de
restauracdes indiretas tenham propriedades mecéanicas superiores as resinas
para uso direto. César et al. > (2001) avaliaram a influéncia da cor e do tempo
de armazenamento em agua sobre a resisténcia flexural, modulo flexural e
dureza de 4 sistemas de compositos para uso indireto (Art-Glass — Heraeus
Kulzer; Belleglass — Belle de st.; Sculpture — Jereric Pentron e Targis —
Ivoclar), comparando os resultados a um composito para uso direto (Z100 —
3M). Foram confeccionados 10 corpos de prova na cor Incisal e 10 na cor
Dentina de cada material, e que foram fraturados no teste de dobramento em 3
pontos. Depois do teste foi medida a dureza Knoop em 3 corpos de prova de
cada grupo. Os teste foram realizados apds 24 horas da confec¢do dos corpos
de prova e apds 30 dias de armazenamento em &gua a 37° C. Os valores de
resisténcia flexural foram avaliados pela distribuicdo de Weibull. J& o médulo
flexural e a dureza Knoop foram avaliados pelos testes de ANOVA e Tukey. A
resina composta Z-100 apresentou valores de resisténcia flexural similares aos
cerbmeros Art Glass, Targis e Sculpture. O Belleglass apresentou 0os maiores
valores de resisténcia flexural. A resina Z-100 apresentou 0os maiores valores
de modulo flexural e o Targis 0 menor. O Sculpture foi o Gnico material que
demonstrou diferengas na resisténcia flexural em fungéo da cor, obtendo os
valores de 149,8 Mpa para a cor Incisal e 200 Mpa para a cor Dentina, ambos

apos 24 horas, e 148,7 Mpa e 177,9 Mpa para as cores Incisal e Dentina,
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respectivamente, apo6s 30 dias. O modulo flexural e a dureza Knoop da cor
Dentina do Sculpture foram maiores que os valores encontrados para a cor
Incisal apos 30 dias. O Belleglass também demonstrou diferenca significativa
no médulo flexural em relagcdo a cor apds 24 horas (11,1 Gpa para Dentina e
9,6 Gpa para Incisal). O efeito do armazenamento em agua foi mais evidente
na dureza das resinas, uma vez que ela diminuiu em todos os grupos apos 30
dias de armazenamento. A agua ndo afetou o0 mddulo flexural em nenhum dos
grupos. Em geral, os compositos para uso indireto ndo mostram propriedades
mecanicas superiores ao composito para uso direto testado. Em relacdo a cor,
as amostras de resina Incisal mostraram menores valores de dureza, resisténcia
flexural e modulo flexural apds 30 dias de armazenamento em agua.

Martins et al.”™ (2002) avaliaram a influéncia da intensidade da luz
e da cor de uma resina composta no grau de dureza Knoop. Corpos-de-prova
foram confeccionados utilizando-se matrizes de poliéster envoltas por um anel
de cobre, contendo uma cavidade padronizada de 6 mm de diametro por 2 mm
de espessura. Essas cavidades foram preenchidas com a resina Fill Magic
(Vigodent) nas cores A3, B3, C3, D3 e I, fotopolimerizadas através de um
fotopolimerizador Elipar, calibrado para produzir 3 intensidades de luz
diferentes: 450 mW/cm?, 800 mW/cm? e uma intensidade de luz crescente de
100 a 800 mW/cm? Foram confeccionados 90 corpos-de-prova e
fotopolimerizados por 40s. As amostras foram armazenadas em tubos de
ensaio com agua destilada a 37 + 1°C. Apos esse periodo, foram realizados os

testes de dureza Knoop nas regides da superficie e do fundo. Os resultados
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mostraram que houve diferenca estatistica em relacdo a intensidade de luz.
Apesar de, estatisticamente, ndo haver diferenca no grau de dureza da resina
composta segundo a cor, observou-se que as cores C3 e D3, cujos valores
foram de 49,79 e 51,36 kp/mm?, respectivamente, apresentaram em média
valores de microdureza menores que os demais. Observou-se ainda que a cor
A3 mostrou numericamente maior grau de dureza Knoop (54,48 kp/mm?),
ficando as cores Incisal (52,53 kp/mm?) e B3 (51,41 kp/mm?) em posicdes
intermedidrias. Os autores concluiram que a cor do compdsito ndo influencia a
dureza Knoop e que a intensidade progressiva promoveu os melhores
resultados de dureza Knoop.

Mills et al. * (2002) compararam duas unidades
fotopolimerizadoras experimentais a base de LED de alta poténcia com uma
unidade LED vendida comercialmente (LuxOMax — Akeda Dental), e também
com uma fonte de luz halégena (Spectrum — Dentsply). Foram estudadas a
dureza Barcol em diferentes profundidades e a resisténcia a compressao de
corpos de prova confeccionados com resina composta Spectrum TPH
(Dentsply), nas cores A2 e A4. Os prototipos a base de LED de alta poténcia,
chamadas LED LCU1 e LED LCU2, com 561mW/cm? e 831 mW/cm?
respectivamente, obtiveram resultados de dureza satisfatorios e similares ao
aparelho de luz halégena, com 532 mW/cm?. Os grupos polimerizados com a
unidade LuxOMax (122 mW/cm?) tiveram répida diminuicdo da dureza
Barcol, na medida em que aumentavam a profundidade de polimerizacéo e

diminuiam o tempo de exposi¢do. Para a resisténcia a compressao, as unidades
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de LED de alta poténcia e a unidade de luz halégena formaram um grupo com
resultados homogéneos, enquanto a unidade de LED LuxOMax se manteve
com resultados estatisticamente inferiores. Segundo os autores, as unidades
fotopolimerizadoras a base de LED podem alcancar o nivel de performance das
unidades com lampada halégena. Entretanto, as primeiras unidades comerciais
com LED possuem baixa poténcia, e que mais testes devem ser realizados para
testar totalmente a viabilidade dos aparelhos de alta poténcia.

Nas resinas fotoativadas a reacdo de polimerizacdo é mais rapida
que nas resinas de presa quimica. Porém, é preferivel uma velocidade menor
de polimerizacao para que as tensdes geradas possam ser aliviadas e reduzir 0s
gaps formados na interface das restauracdes. Uma polimerizacéo lenta pode ser
conseguida com o uso de técnicas de soft-start ou pulso tardio, onde o
composito recebe luz de maneira gradual, sem alterar seu grau final de
conversdo. No entanto, a velocidade de polimerizagcdo também est& fortemente
associada & composicdo do material. Asmussen e Peutzfeldt® (2002)
investigaram a taxa de polimerizacdo em relacdo a composicdo de resinas
compostas experimentais. Os monémeros utilizados na resina experimental era
uma mistura de BisGMA, TEGDMA e, em alguns grupos, HEMA. As resinas
continham varios tipos e quantidades de iniciadores, co-iniciadores e
inibidores, além da adicdo de particulas inorganicas silanizadas na proporcao
de 74% em peso. Foi medida a contracdo de polimerizagdo em intervalos de
tempo até o total de 120 segundos. Em comparagdo a canforoquinona, 0s

iniciadores PPD e Benzil reduziram a velocidade de polimerizagéo, sem alterar
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a contracdo de polimerizacéo final em 120 segundos. A amina terciaria CEMA
(N,N-cianoetil metilanilina) foi tdo eficiente quanto a DMABEE (N,N-dimetil-
p-aminobenzoico acido etil éster), enquanto a amina terciaria DMPT (N,N-
dietanol-p-toluidina) se mostrou menos eficiente. Uma alta quantidade de
inibidor MHQ (metoxihidroquinona) reduziu a taxa inicial de polimerizacéo,
sem alterar a contracédo final. A taxa de polimerizacdo também aumentou com
a adicdo de HEMA e TEGDMA. Ao final, os autores mostraram que a
composicao influencia de maneira significativa na velocidade e na contragao
de polimerizacdo dos compdsitos.

Saad ** (2002), em sua Tese de Livre Docéncia, avaliou a
microdureza superficial de sete resinas compostas microhibridas: GI — Filtek
Z-250, cor Incisal; Gll — Filtek Z-250, cor A3 (3M); GIII — Tetric Ceram, cor
A3; GIV - Tetric Ceram HB, cor A3; GV - Filtek P-60, cor A3, GVI -
Vitalescence, cor A3; GVII - Vitalescence, cor PF, de acordo com sua
viscosidade e cor. Cinco corpos de prova foram realizados para cada resina
composta. Os mesmos foram fotopolimerizados por 40s através de uma fonte
de luz haldgena. As superficies de topo e base de cada corpo de prova foram
divididas em 4 quadrantes e o teste de microdureza Vickers foi realizado com 3
impressdes em cada quadrante. Os resultados foram analisados pelo teste de
Tukey, e demonstraram que houve diferenca significativa na microdureza em
funcéo das cores das resinas testadas. As resinas Filtek Z-250 e Vitalescence
com maior saturacdo de cor (A3) apresentaram valores de microdureza

superiores as suas correspondentes de cores mais claras (Incisal e PF,
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respectivamente). O autor especulou que o resultado possa ser atribuido a
maior quantidade de fotoiniciador canforoquinona presente nas cores mais
escuras.

As propriedades de uma resina composta estdo diretamente ligadas
a producdo de radicais livres primarios nos estagios iniciais da sua

31 (2003) utilizaram a técnica de

fotopolimerizacdo. Teshima et al.
espectroscopia ESR (Ressonancia do elétron Spin) para mensurar a quantidade
de radicais livres formados durante a polimerizacdo de resinas compostas
utilizando fotoiniciadores a base de canforoquinona/ DMPT e canforoquinona/
DMAEMA, variando a proporcdo entre CQ e amina entre 1:1 e 1:50. Os
autores utilizaram também, trés aparelhos fotopolimerizadores, sendo dois a
base de luz halégena e um a base de LED. Os aparelhos de luz halégena
atingiram o pico de producdo de radicais primarios em um menor tempo de
irradiacdo. Por outro lado, o aparelho a base de LED conseguiu produzir mais
radicais livres por unidade de energia emitida (J/cm?), uma vez que esta fonte
de luz se mostra mais eficiente. Nas amostras contendo canforoquinona e
DMPT, o aumento na concentracdo de amina de 1:1 até 1:10 reduziu o tempo
de irradiacdo para obtencdo dos picos de producdo de radicais livres. J& nas
concentracg@es de 1:20 e 1:50, ocorreu um aumento nesse tempo. Nas amostras
de canforoquinona e DMAEMA ocorreu uma diminuicdo progressiva do
tempo de irradiacdo com o0 aumento na concentragao de amina.

As recentes tendéncias na tecnologia das unidades

fotopolimerizadoras incluem a substituicdo das lampadas hal6genas por diodos



37

emissores de luz (Light Emitting Diodes, ou LEDs). Uhl et al. ** (2003)
estudaram a influéncia do tempo sobre a dureza Knoop e a profundidade de
polimerizacdo de resinas compostas polimerizadas com uma unidade de luz
halogena (Trilight — 3M ESPE) e duas unidades de LED (Freelight — 3M ESPE
e um protétipo, chamado LED 63). A unidade de luz halégena foi utilizada no
modo soft-start (aumento gradual na intensidade luminosa) e no modo standart
(intensidade de luz constante). Quatro marcas comerciais de resinas compostas
foram utilizadas, duas contendo apenas canforoquinona como agente
sensibilizante (Z-100 — 3M e Spectrum TPH — Dentsply) e duas contendo
outros tipos de co-iniciadores (Definite — Degussa e Solitaire 2 — Heraeus
Kulzer). A profundidade de polimerizacdo obtida com a unidade de luz
halégena Trilight, no modo standart (660 mW/cm?), foi significativamente
maior que a obtida com as unidades a base de LED em todos os compositos
testados. A unidade protétipo LED63 (638 mW/cm?) obteve profundidades de
polimerizacdo estatisticamente maiores que a unidade LED Freelight (270
mW/cm?), independente do tempo de irradiacdo e do material testado. N&o
houve diferenca significativa na dureza Knoop das superficies até 2mm de
profundidade entre as unidades LED63 e Trilight para as resinas Z-100 e
Spectrum TPH. No entanto, nas resinas Definite e Solitaire 2, que possuem
outros co-iniciadores além da canforoquinona, a dureza Knoop das superficies
de topo e a base foram significativamente inferiores quando foram utilizadas
unidades a base de LEDs, em comparac¢do a luz halégena. Ao final, os autores

concluiram que unidades a base de LED devem ser utilizadas com cautela em
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resinas compostas, que possuem agentes fotossensibilizantes com espectro de
absorcdo diferente da canforoquinona.

Corréa ’ (2003), em sua tese de Doutorado, avaliou o grau de
conversdo de uma resina fotopolimerizavel experimental, contendo Bis-GMA,
Bis-EMA, UDMA e TEGDMA. Os fotoiniciadores incorporados a resina
foram: 1) Lucirin TPO + canforoquinona/ amina; Il1) PPD + canforoquinona/
amina; 111) BAPO + canforoquinona/ amina; 1) Canforoquinona/ amina; V)
Lucirin TPO; V1) PPD; VII) BAPO. Como fontes de luz, o autor utilizou uma
unidade de luz halogena (Optilux 401), uma unidade de LED de primeira
geracao (Ultra Blue 1) e uma unidade de LED de segunda geracéo (Ultra Blue
IS). Foram utilizados trés corpos de prova para cada condi¢do experimental
(n= 63), sendo o grau de conversdo obtido por meio da espectroscopia FT-
Raman, na comparacdo da altura dos sinais relativos a ligacdo C=C aromatica
(1609 cm-1) e alifatica (1639 cm-1), antes e apos a fotoativacdo. Os resultados
permitiram concluir que tanto no grupo das resinas com canforoquinona
quanto no grupo das resinas sem canforoquinona, 0s maiores Vvalores
ocorreram nas resinas com BAPO, fotoativadas pelo aparelho optilux 401 ou
Ultra Blue 1S. O aparelho Ultra-Blue | mostrou-se ineficaz para a converséo de
resinas contendo apenas Lucirin TPO ou PPD, porém apresentou resultados
similares na converséo das resinas com canforoquinona.

Michelsen et al. ** (2003) identificaram os eluatos organicos de
amostras polimerizadas de duas resinas compostas, um compémero e um

cimento de ionémero de vidro reforcado com resina. As amostras foram
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imersas em etanol ou solucdo de Ringer, e as substancias organicas lixiviadas
foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de
massa (GC-MS). A identificacdo das amostras foi comprovada, comparando-se
o0s resultados obtidos com as leituras de substancias puras, utilizadas como
padrdo. As substancias encontradas foram mondmeros, co-mondmeros,
iniciadores, estabilizadores, produtos de decomposicdo e contaminantes. No
total, trinta e duas substancias foram identificadas, e destas, 17 foram
confirmadas pela comparacdo com substancias puras de referéncia. Na solucao
de Ringer foram identificados 13 eluatos na Tetric Ceram, 10 na Z-250, 21 no
Dyract e 6 no Fuji Il LC. Em todas as amostras avaliadas foram encontrados
HEMA (hidroxi-etil-metacrilato)) , HC (endo-hidroxiepicanforo) e
Canforoquinona. Ja na solugé@o de etanol foram identificados 12 eluatos para
Tetric Ceram, 18 para Z-250, 19 para o Dyract e 10 para o Fuji Il LC.

Palacio e Zavaglia® (2003) utilizaram o estudo da cinética de
polimerizacdo e testes mecanicos para otimizar a composi¢do monomérica em
uma resina composta experimental. Os autores utilizaram como base
monomérica diferentes propor¢des de Bis-GMA e TEGDMA. Para o sistema
fotoiniciador, foi utilizado como agente redutor a amina terciaria N,N dimetil-
aminoetil metacrilato (DMAEMA), e agentes fotossensibilizantes
canforoquinona e PPD, nas concentragdes de 0,5%, 1% e 1,5% em peso. A
relacdo entre agente fotossensibilizante e amina terciaria foi de 1:1 em peso.
Como agente de carga foi utilizado SiO, na propor¢éo de 70% em peso. Foram

realizados testes de grau de conversao, resisténcia flexural, mddulo flexural,
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resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e profundidade de polimerizagéo.
A analise do grau de conversdo mostrou que as amostras contendo PPD foram
mais efetivas, atingindo cerca de 70% de conversao, enquanto as amostras com
canforoguinona apresentaram cerca de 50% de conversdo. Os testes mecanicos
também comprovaram a maior efetividade do PPD. As amostras com maior
concentracdo de canforoquinona/ amina apresentaram resultados similares as
amostras com menor concentracdo de PPD/ amina. Outra diferenca encontrada
foi referente a quantidade de fotoiniciador presente. As amostras contendo
canforogquinona apresentaram variacGes significantes nas propriedades
mecanicas em diferentes concentracfes do fotoiniciador. J& nas amostras com
PPD, apenas o grupo contendo 0,5% em peso de PPD/ amina apresentou
resultados inferiores. Ao final, os autores selecionaram o agente fotoiniciador
PPD/ amina, na concentracdo de 1,5% em peso, como o melhor nos testes
realizados. Concluiram também, que as reacGes de fotopolimerizacdo sdo
processos complexos onde a viscosidade do material e a concentracdo de

radicais livres formada sdo parametros fundamentais.



Proposicéo:

Identificar e quantificar a canforoquinona presente nas cores de
corpo e incisal de resinas compostas comercialmente disponiveis.
Comparar o teor de canforoquinona entre diferentes cores de

mesma marca comercial.



MATERIAL E METODO:

Para este estudo, foram escolhidas as resinas compostas listadas no

Quadro 1. Foram utilizadas sempre duas cores de cada marca comercial, sendo

uma cor translicida e uma cor A3, com excecdo da resina Pyramid Enamel,

que ndo é fabricada na cor A3, sendo utilizada a cor Al.

Quadro 1: Resinas compostas utilizadas.

GRUPO

TCT

TCA3

FZI

FZA3

PET

PEA1

FSGT

FSA3

MATERIAL COR
Tetric Ceram T
Tetric Ceram A3
Filtek Z-250 |
Filtek Z-250 A3

Pyramid Enamel Translucent
Pyramid Enamel Al
Filtek Supreme GT

Filtek Supreme A3E

FABRICANTE

Vivadent

Vivadent

3M-ESPE

3M-ESPE

Bisco

Bisco

3M-ESPE

3M-ESPE

LOTE

F50758

F60099

3F6

3KL

0400002491

0300009750

4AL

3AM

Para a extragdo da parte organica das resinas, foram pesados 500

mg de cada material, utilizando uma balanca analitica (Ohous - Explorer) e

inseridos em eppendorfs com capacidade para 1250 pl (Figura 1). Em cada

eppendorf, foi adicionado 1000 pl de metanol grau HPLC (Figura 2) e levado

ao aparelho de ultra-som (Transsonic 570) por 10 minutos para favorecer a

extracdo (Figura 3).
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FIGURA 1 - Eppendorf contendo FIGURA 2 — Adicéo de 1000 pl
a resina composta. de metanol.

FIGURA 3 — Eppendorf em ultra-som para favorecer o processo de extracao.
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Em seguida, os eppendorfs foram centrifugados em uma micro
centrifuga (mod. 243 — FANEM) (Figura 4) a uma velocidade de 13000 RPM
por 200 segundos para aumentar a eficiéncia de sedimentacdo da parte solida
(Figura 5). Foi pipetado, de cada eppendorf, 800 ul da porcado sobrenadante
(para evitar que a solucdo, quando injetada no cromatografo gasoso, pudesse
apresentar alguma particula solida) e transferido para vials individuais,

devidamente identificados (Figura 6).

FIGURA 4 - Micro centrifuga utilizada.

FIGURA 5 — Eppendorf antes (A) e ap6s (B) a centrifugacéo .
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FIGURA 6 — Vial contendo a solucdo sobrenadante.

Os vials permaneceram destampados e ao abrigo da luz, sendo
armazenados em estufa a 35° C por 72 horas para completa eliminacdo do
metanol. Foram realizadas seis extragdes para cada grupo testado (n=6),
totalizando 48 amostras a serem analisadas.

No momento da anélise, foi feita a re-suspensdo pela adicao de
500ul de metanol em cada vial e as amostras foram injetadas no aparelho de
cromatografia gasosa (GC-17A - SHIMADZU) acoplado ao espectrometro de
massa (QP5050 — SHIMADZU) (Figura 7). Para o teste, foi utilizada uma
coluna SPB-5 e uma rampa de temperatura de 40 a 280° C em 40 minutos. A
cromatografia gasosa € um método analitico onde a amostra é vaporizada e
introduzida em um fluxo transportado por gas, que é entdo entregue a colunas
cromatograficas que separam seus constituintes. Cada composto possui
caracteristicas intrinsecas como o seu tempo de retencdo, e sdo detectados uma
a uma em uma seqliéncia temporal a medida que emergem na coluna. As
respostas da célula de deteccdo sdo gravadas em um grafico, chamado
cromatograma, onde 0s componentes sdo identificados tanto qualitativo,

guanto quantitativamente. Por se tratar de uma técnica de excelente resolucéo
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é possivel a analise de dezenas de substancias de uma mesma amostra.

FIGURA 7 — Cromatografo Shimadzu GC-17A acoplado ao espectrémetro de

massa QP5050.

O cromatdgrafo gasoso realizou a separacdo dos componentes da
mistura, fornecendo o resultado na forma de um registro grafico, chamado
cromatograma (Figura 8). Pelo cromatograma obtivemos dois importantes
parametros de informacéo:

a) O tempo de retencdo (tempo decorrido desde o momento da
injecdo da amostra até que se tenha obtido 0 maximo do pico). Este tempo de

retencdo é caracteristico da substancia analisada, da velocidade do fluxo de gas
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e da temperatura utilizada. A mesma substdncia, na mesma coluna, em
idénticas condicdes tera sempre o mesmo tempo de retencdo. Este fato
permitiu a utilizacdo dos tempos de retencdo para a identificacdo das
substancias ja que, em condicGes estritamente controladas, séo reprodutiveis;

b) A éarea do pico: Que permitiu determinar a concentracdo de cada
componente separado na coluna. A area de um pico deve ser proporcional a
sua concentracdo (duplicando-se a concentracdo devemos obter o dobro da
area).

O espectrometro de massas fornece, além da massa molecular de cada
substancia eluida através da coluna, também as principais fragmentacdes,
provocadas pela ionizacdo dessa substancia quando a mesma atravessa a fonte
de ionizacdo do espectrdmetro de massas (em nossa analise a fonte utilizada

foi a de Impacto Eletrénico).

ITIC
15.0e6

12.5e6§
l0.0eGé
] CcQ
7500633 Tr = 12,125 min.
5000e3é
2500e3é
0e3 A v 4 Jk ) 4 v
I T S T T T T O I

FIGURA 8 — Exemplo de cromatograma: Area dos picos x tempo de retencéo
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QUANTIFICACAO:

Para a confirmacdo do tempo de retencéo e obtencao do espectro de
massa da canforoquinona, foi adquirida uma amostra pura (chamada de
padrédo), contendo alto grau de pureza e nenhuma purificacéo adicional,

conforme listado no Quadro 02.

QUADRO 02 - Padrdo utilizado no processo de quantificagéo.
SUBSTANCIA FABRICANTE

Canforoquinona 97% Sigma Aldrich 512442-513

Para o processo de quantificacdo, foi necessario construir uma
curva de calibracdo para a canforoquinona. Uma curva de calibracdo é
construida com a injecdo minima de trés solu¢fes da substancia de interesse
(chamadas de solugdes-padrdo) com concentracBes diferentes e exatamente
conhecidas. Uma vez que a resposta (area do pico) é proporcional a
concentracdo da solucdo, injetando-se a solucdo e obtendo-se a area para cada
concentracdo da solucdo-padrdo foi possivel a construcdo de um grafico (area x
concentracdo). A concentracdo da canforoquinona na solucdo a ser
quantificada foi obtida pela interpolacédo da area do pico da substancia desejada
obtida na injecdo da resina (cuja concentracdo era exatamente conhecida) na

curva de calibracao anteriormente obtida para essa substancia.
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Para a preparacdo das solucdes-padrdo foi efetuado o seguinte
procedimento:

Em uma balanca analitica foi pesado um béquer com 10 mg de CQ,
dissolvida com 1 ml de metanol. A solucdo foi transferida para um baldo
volumétrico (vidraria de precisdo utilizada em um laboratério quimico para a
preparacdo de uma solugdo com um volume final exatamente conhecido) de 5
ml e seu volume foi completado com metanol, grau HPLC, até o menisco,
obtendo-se uma concentracdo de 2000 ppm (Figura 10).

Utilizando uma pipeta automatica, foi retirado 1 ml desta solucédo e
transferido para outro baldo volumétrico de 100 ml, e o volume restante
completado com metanol. Esse processo representa 0 que chamamos de
diluicdo de uma solugcdo. Com este procedimento, obteve-se uma solu¢do com
concentracdo de 20 ppm. Este passo foi repetido por nove vezes, porém
utilizando balGes volumétricos de 2,0 ml, até se obter concentracdes de 1,25
ppm; 0,625 ppm; 0,3125 ppm; 0,156 ppm; 0,078ppm e 0,039 ppm, conforme
ilustrado na Figura 11. Para uma melhor preciséo, todo o processo foi realizado
em ambiente com temperatura controlada a 20°C.

De cada baldo volumétrico foi retirada uma aliquota de 1000 ul e
transferida para vials, para posterior injecdo em GC-MS sob as mesmas
condicBes de analise descritas anteriormente para as amostras.

Analisando os dados obtidos (&rea do pico em questdo em cada
concentracdo de solucdo injetada) foi montado a curva de calibragéo para essa

substancia.
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0,625 ppm  0,3125 ppm 0,156ppm 0,0178 ppm 0,039 ppm

FIGURA 11 - BalBes volumétricos de 2,0 ml contendo diferentes dilui¢Bes da

solucdo padrao.
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Para a determinacdo do teor de canforoquinona nas resinas
comerciais foi realizado o seguinte procedimento:

a) A reta gerada no grafico da curva de calibracdo pode ser
definida por uma equacdo do primeiro grau, definida por y = ax + b, onde y
representa a area dos picos e x a concentracdo em ppm. Pelos resultados
encontrados apds a injecédo das solucdes-padrdo podemos encontrar os valores
de a e b, obtendo a equacéo da reta especifica da canforoquinona.

b) Pela injecdo das amostras de resina composta obtivemos
os valores referentes as areas dos picos da canforoquinona (y). Substituindo
estes valores na equagdo da reta encontramos as concentragcbes em ppm de
canforoguinona em cada grupo estudado.

C) Por regra de trés, e considerando a massa inicial de 500
mg de resina composta, calculamos a porcentagem p/p de canforoquinona na
amostra avaliada. Deve ser feita uma segunda regra de trés, pois o valor
encontrado representa 80% da amostra inicial, uma vez que foram pipetados

apenas 800l do total de metanol utilizado para diluir a resina composta.

Onde:

5000 ppm - 100% X = valor encontrado pela equac&o da reta (ppm)

X - Y% Y = Concentragdo (% p/p)




Onde:

7 100% formula anterior
- 0

N
]

Concentracao final (% p/p)

Os valores de Z correspondem ao percentual

canforoguinona presente em cada amostra avaliada.
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v 80% Y = Concentracdo (% p/p) encontrado na
- 0

p/p de
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ANALISE ESTATISTICA:

Como o objetivo do trabalho foi comparar a quantidade de
canforoquinona apenas entre as cores de uma mesma marca, 0s resultados
foram analisados pelo teste de T-Student, significativo ao nivel de 5%. Este
teste comparou apenas 0s grupos de mesma marca comercial, ndo sendo
realizado, portanto, nenhuma comparacdo estatistica entre marcas comerciais

diferentes.



Apbs a injecdo dos padrdes de canforoquinona no aparelho de

GC-MS, foram obhtidos as areas listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Areas obtidas ap6s injecéo dos padrdes de CQ.

CONCENTRACAO (PPM)

AREA NO CROMATOGRAMA

1,250
0,625
0,312
0,156
0,078
0,039

6388139
3041970
1601037
780993
373681
196674

Com estes resultados, foi tracado o Grafico 1:

Curva de calibracao
7 .
& 6 —
S —
c 3 /
L2
<< /
O "/\ I I I I I 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Concentragéo de CQ (ppm)

Gréfico 1: Curva de calibracdo obtida pela relagdo das areas dos picos em
funcdo da concentracdo de CQ.

Através da unido dos pontos no grafico obteve-se uma reta, cuja

equacdo é: y = 5,09x10 °x - 18793, onde y = 4rea do pico e x = concentragdo
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(em ppm). Com esta equacdo foi possivel converter os resultados obtidos no
cromatograma em concentracéo (ppm).
As médias dos resultados das injecdes das amostras de resina

composta estao listadas na Tabela 2.

Tabela 2: Valores das médias das areas referentes a CQ nos grupos testados.

GRUPO MEDIAS DAS AREAS
TCT 18927140
TCA3 17837480
FZI 5648940
FZA3 11132000
PET 0
PEAL 10327570
FSGT 16833240
FSA3 12209400

Substituindo os valores das areas encontradas no cromatograma
(y) na equacéo da reta da curva de calibracdo, encontramos a concentracao de

CQ em cada grupo, dada em ppm, conforme a Tabela 3.
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Tabela 3: Concentracdo de CQ (ppm) encontrada em cada amostra avaliada.

n TCT TCA3 |FZI FZA3 |PET PEA1 |[FSGT FSA3
1 3.71 3.49 11 2.18 0 2.02 3.3 2.39
2 3.69 35 111 2.15 0 1.99 3.29 2.37
3 3.73 3.51 1.07 2.25 0 1.97 3.32 2.34
4 3.7 3.48 1.06 2.16 0 2.02 3.24 2.4
5 3.71 3.48 1.15 2.2 0 2.07 3.26 2.42
6 3.7 3.45 11 2.14 0 2.02 3.38 2.43
media 3.71 3.49 1.10 2.18 0.00 2.02 3.30 2.39
desvio pa 0.013663 0.020736 0.031885 0.040497 0 0.033912  0.04916 0.033116
variancia 0.000187 0.00043 0.001017 0.00164 0 0.00115 0.002417 0.001097
n TCT TCA3 FZI FZA3 PET PEA1l FSGT FSA3
1 3.71 3.49 11 2.18 0 2.02 3.3 2.39
2 3.69 3.5 1.11 2.15 0 1.99 3.29 2.37
3 3.73 3.51 1.07 2.25 0 1.97 3.32 2.34
4 3.7 3.48 1.06 2.16 0 2.02 3.24 2.4
5 3.71 3.48 1.15 2.2 0 2.07 3.26 2.42
6 3.7 3.45 11 2.14 0 2.02 3.38 2.43
media 3.71 3.49 1.10 2.18 0.00 2.02 3.30 2.39
desviopa 0.013663 0.020736 0.031885 0.040497 0 0.033912 0.04916 0.033116
variancia 0.000187 0.00043 0.001017 0.00164 0 0.00115 0.002417 0.001097

Tabela 4: Valores de t encontrados segundo 0s grupos comparados.

Grupos Comparados

Valor t encontrado

Significancia

TCT X TCA3

FZI X FZA3

PET X PEAl

FSGT X FSA

3

1049.12

1253.49

3917.98

763.93

*




P =0,05 e 10 graus de liberdade. Valor critico = 2,23
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Tendo as concentracdes em ppm, realizamos a conversdo para

saber a quantidade de CQ (% p/p) presente nos grupos avaliados, considerando

uma massa inicial de 500mg de cada amostra, e que foi utilizado 80% da

solucdo inicial. Os resultados estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Quantidade de Canforoquinona presente em cada grupo (% p/p).

GRUPO QUANTIDADE DE CQ (P/P)

TCT 0,092%
TCA3 0,087%

FZI 0,027%

FZA3 0,054%

PET 0,000%
PEA1 0,050%
FSGT 0,082%

FSA3 0,059%
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Quantidade de CQ presente em
cada marca testada

0,100+
0,090+
0,080+
0,070+
0,060+

B Incisal
BCroma A

0,050+
0,040+

0,030+
0,020+
0,010+
0,000

Quantidade de CQ (% p/p)

Tetric ~ Filtek  Pyramid _Filtek
Ceram Z - 250 Enamel  Supreme

Marca comercial

Gréfico 2 — Quantidade de canforoguinona em funcdo da marca comercial e da
cor testada.



Discussao

Os processos de fotoativagdo ndo sdo uma exclusividade da
Odontologia. Nos ultimos 25 anos, a tecnologia das ciéncias de cura por
radiacdo tem ganhado mais atencdo com pesquisas pelas principais industrias
de desenvolvimento, sendo agora, um campo de central importancia na ciéncia
e tecnologia dos polimeros. As suas aplica¢@es incluem, além da Odontologia,
0 desenvolvimento de tintas para papel, madeira, metal e para a ciéncia de
imagem e impressdo. S&o inerentes a essas tecnologias o uso de sistemas
fotoativadores capazes de absorver luz visivel ou ultravioleta, empregando-a
para conversdo de mondémeros ou pré- polimeros em uma rede polimérica’.

Através dos anos, diversos tipos de mondmeros ou pré-polimeros
curados por luz ultravioleta ou visivel foram desenvolvidos. O objetivo
principal é produzir uma molécula que contenha insaturacdes capazes de reagir
com outra molécula insaturada, quando expostas a luz para produzir um filme
s6lido e coerente™®.

O fotoiniciador é uma molécula que pode absorver luz e, direta
ou indiretamente, gerar radicais livres que iniciam o0 processo de
polimerizacdo®®. As propriedades fotofisicas e fotoquimicas de um
fotoiniciador sdo extremamente importantes para o controle do processo, e um
fotoiniciador deve, idealmente, ter as seguintes caracteristicas *:

1- Alta absorcdo do espectro de ativacdo, que € dependente da
aplicacdo e da fonte de luz utilizada.

2- Alto rendimento quantum para formacao de radicais livres.
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3- Adequada solubilidade no sistema resinoso utilizado.

4- Alta sensibilidade de armazenamento.

5- Nao deve possuir odor e ndo provocar amarelamento do polimero.
6- N&o ser toxico.

7- Ser barato e de facil manuseio.

Existem duas categorias basicas de fotoiniciadores que atingem
estes requisitos, os fotoiniciadores Tipo I, que absorvem a luz e geram radicais
livres por fragmentacé@o de sua molécula; e os fotoiniciadores Tipo Il, que apds
a absorcdo de luz interagem com uma segunda substancia, doadora de
hidrogénio, para que os radicais sejam gerados. Nesse caso, a substancia que
absorve luz é chamada de fotossensibilizador, e a doadora de hidrogénio é
chamada de co-iniciadora ™ "%,

Qualquer substancia ou molécula que absorve luz visivel aparece
colorida, quando a luz branca é transmitida por ela ou refletida a partir dela. A
molécula absorve certos comprimentos de onda da luz branca e nossos olhos
detectam os comprimentos de onda que foram refletidos. A parte da molécula
responsavel pela absor¢do de luz é chamada de cromoforo, sendo a cor

observada chamada de complementar da cor absorvida. O Quadro 3 mostra a

relagdo entre a cor absorvida e a observada, dentro do espectro de luz visivel.
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Quadro 3 — Cor absorvida e cor observada referentes a cada comprimento de

onda.

A max(nm) Cor absorvida ‘ Cor Observada
380 -420 Violeta Verde — amarelo
420 - 440 Violeta — azul Amarelo
440 - 470 Azul Amarelo - laranja
470 - 500 Azul - verde Vermelho
500 - 520 Verde Roxo
520 - 550 Amarelo — verde Violeta
550 - 580 Amarelo Violeta — azul
580 - 620 Laranja Azul
620 — 680 Vermelho Azul - verde
680 - 780 Roxo Verde

O espectro de absor¢do do cromdéforo é, obviamente, uma das
mais importantes propriedades do fotoiniciador que, em troca, ira depender da
natureza da fonte de luz utilizada para fotopolimerizagdo *. Quanto menor o
comprimento de onda da luz, maior a sua energia. Isto faz com que a regido do
ultravioleta e azul sejam as mais indicadas para a ativacdo de fotoiniciadores.

Para que um fotoiniciador absorva a luz azul ele deve ser,
necessariamente amarelo ou laranja, o que pode interferir na cor final do
polimero. Para ndo alterar a cor do material, o fotoiniciador deve ser,
idealmente, incolor. No entanto, para que isto seja possivel, ele tera melhor
absorcdo de luz fora da &rea visivel do espectro, na regido do ultravioleta.

O fotoiniciador mais utilizado nos polimeros odontol6gicos é a

1,16,18,20,25,28,29,

canforoquinona %031 A canforoquinona é uma o di-cetona que
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possui grupamento di-carbonilico conjugado e que possui boa absorcdo na
regido visivel do espectro, com pico no comprimento de onda de 470 nm’. A
canforoquinona pode sofrer fotdlise da sua ligacdo C-C, separando 0s grupos
carbonil e formando dois radicais carbonila. Contudo, a sua estrutura em
“gaiola” dificulta a saida destes radicais, que por estarem conectados
estruturalmente, tem alta probabilidade de se combinarem 2% (Figura 12). Por
se tratar de um fotoiniciador do Tipo Il, a canforoquinona atua melhor como
fotossensibilizante, necessitando de um co-iniciador para maior eficiéncia na
producdo de radicais livres. Para esta finalidade, sdo adicionadas aminas

terciarias, que funcionam como agentes redutores ou doadores de hidrogénio.

H,C CH,
CH,
O

@)

FIGURA 12 — Férmula estrutural da canforoquinona

Ao ser irradiada por uma fonte de luz apropriada, a
canforoguinona absorve os comprimentos de onda proximos a 470 nm e faz a
transicdo n-n* do grupo dicarbonil, transferindo-se para um estado excitado
triplete, com tempo de meia vida de apenas 0,05 ms. A canforoquinona
excitada atrai as moléculas de amina terciaria e a transferéncia de um elétron

da amina para a canforoquinona forma um complexo denominado “Exciplex”,
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com fortes caracteristicas de transferéncia de carga 22*3** (Figura 13). No
Exciplex, a amina transfere um hidrogénio localizado no carbono o para a
dicetona, resultando na producdo de um radical amino e um radical cetila
(Figuras 14 e 15). O radical amino, derivado da amina, é responsavel pelo
inicio da reacdo de polimerizagéo, enquanto o radical cetila da canforoquinona

é inativo8112029.31.33
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FIGURA 13 — Absorcéo da luz e formacao do Exciplex
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FIGURA 14 - Transferéncia da amina para a cetona.
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FIGURA 15 - Radicais formados pela canforoquinona e amina

A canforoquinona foi identificada em quase todas as amostras

testadas, sendo que somente a resina Pyramid Enamel na cor Translucent
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(PET) néo utiliza este fotoiniciador.

Quando a concentracdo de amina for menor que a de
canforoquinona, a reacao fica prejudicada pela pouca disponibilidade de agente
redutor no meio. Com isto, algumas moléculas de canforoquinona triplete
retornam ao seu estado inicial sem gerar radicais livres. No entanto, quando a
concentracdo de amina € maior, a producao de radicais sé ird depender de sua
reatividade. As aminas terciarias sdo as mais reativas, seguidas pelas aminas
secundarias, sendo as primarias as menos reativas. Dentre as aminas terciarias

mais utilizadas em compésitos dentais, podemos citar 3% 33;

1- DMAEMA [Metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etil], uma
amina terciaria alifatica. (Figura 16)

2- DMPT (N,N - dimetil-p-toluidina), uma amina terciaria
aromatica (Figura 17)

3- DMABEE (Acido benzoico 4-dimetilamino etil éster), uma

amina terciaria aromética (Figura 18).

CH
itk CHs
CHy— C —0—CH,—CH, —N

CH,

FIGURA 16 — Férmula estrutural do DMAEMA
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HaC
H,e”

FIGURA 17 — Férmula estrutural do DMPT

H
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FIGURA 18 — Férmula estrutural do DMABEE

No trabalho de Teshima et al.**, a associacdo CQ / DMPT gerou
mais radicais livres que CQ/DMAEMA. Isso se deve, provavelmente, porque
as aminas terciarias aromaticas (como o DMPT) podem doar mais hidrogénio
que aminas tercidrias alifaticas (como o DMAEMA). Assim, os radicais amina
de DMPT sé&o mais facilmente induzidos pela canforoguinona que os radicais
amina de DMAEMA. Além disso, 0 DMAEMA ¢é mais propenso a se
combinar com o oxigénio que as aminas aromaticas. Por esse motivo, 0S
radicais poderiam se combinar com o oxigénio dissolvido antes de serem
detectados pelo aparelno de espectroscopia ESR utilizado no estudo®.
STANSBURY? (2000) também afirmou que as aminas terciarias aromaticas
sdo, claramente, mais eficientes na formacéo de radicais livres.

Entretanto, no trabalho de Yoshida e Greener® (1993), polimeros
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formulados com DMAEMA, uma amina alifatica, tiveram maior grau de
conversdo e melhores propriedades fisicas que os formulados com DMPT, uma
amina aromatica. O DMAEMA tem o grupo funcional metacrilato, capaz de se
co-polimerizar com o0 mondémero, e assim aumentar 0 grau de conversao
melhorando, consequentemente, as propriedades fisicas, desde que utilizado
em pequenas porcdes. Dessa forma, as aminas com um grupo funcional
metacrilato sdo vantajosas para 0 aumento do grau de conversdo de resinas
compostas comerciais.

A canforoquinona apresenta-se como um po de coloracdo amarelo
intenso*2%21:293034 g3 cor caracteristica se deve ao seu croméforo, que por
absorver luz na regido de 470 nm, reflete uma cor resultante na faixa do
amarelo-laranja (Quadro 3). Essa caracteristica limita a adicdo de
canforoguinona aos compdsitos, uma vez que ela pode torna-los
excessivamente amarelos, comprometendo o resultado estético final'*?%3%°,
Da mesma forma que a incorporacdo de canforoquinona € limitada pelo
amarelamento dos compdsitos, a adicdo de grandes quantidades de amina
terciaria pode resultar no escurecimento tardio destes materiais, como ocorre
nas resinas de presa quimica 2334,

As propriedades finais dos compositos contendo canforoquinona
sdo dependentes da quantidade de agente fotoiniciador e do tipo de amina
terciaria utilizada . O trabalho de Taira et al. ** (1988) demonstrou que a

canforoquinona é adicionada as resinas compostas em concentracdes que

variam de 0,17 a 1,03% em peso da parte resinosa. As resinas de
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microparticulas apresentam menor quantidade de canforogquinona que as
resinas de particulas convencionais. Esses resultados sdo concordantes com o

de Shintani et al. %

(1985), que verificou menor quantidade de canforoguinona
nas resinas microparticuladas. Segundo esses autores, as resinas
microparticuladas necessitam de menos canforoquinona devido a menor
quantidade de cargas inorganicas, que dificultam a penetracdo da luz pelo

corpo da resina. Ja segundo Taira et al.*

, as resinas com maior quantidade de
particulas sdo capazes de mascarar melhor o amarelamento produzido pela
incorporacdo de canforoquinona, possibilitando maiores concentracbes sem
afetar o resultado estético final. Ambos os autores utilizaram a técnica de
cromatografia gasosa associada ao espectrometro de massa (GC-MS) para
deteccdo e quantificacdo da canforoquinona em resinas compostas comerciais.
Os valores de canforogquinona encontrados no presente trabalho,
dentre as resinas que utilizam este fotoiniciador, variaram entre 0,027% p/p e
0,092% p/p. Esses resultados sdo concordantes com Shintani et al.?®, que
encontrou concentracdes de CQ entre 0,032% p/p e 0,095% p/p. Porém, esses
autores avaliaram diferentes marcas comerciais de resinas compostas,
comparando os resultados entre materiais de particulas convencionais e
microparticulas, sem qualquer mengdo referente a cor de resina utilizada. O
mesmo ocorreu no trabalho de Taira et al. *°, onde foram comparadas apenas
marcas comerciais, sem citar as cores testadas. Os resultados encontrados por

esses Ultimos autores podem parecer discrepantes dos demais, pois 0 conteudo

de CQ variou de 0,17 a 1,03 % p/p. No entanto, eles calcularam a quantidade
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de canforoquinona em relacéo apenas a fase resinosa. Se considerarmos que as
resinas apresentam, em media, de 60 a 80% de carga inorganica, os resultados
passam a ser semelhantes aos encontrados em nosso estudo e no de Shintani et
al. % (aproximadamente 0,04 a 0,275% p/p de CQ).

A cromatografia gasosa associada ao espectrometro de massa
(GC-MS) tem se mostrado um método eficiente para separar e identificar os
componentes de baixo peso molecular das resinas compostas, como co-
mondmeros (TEGDMA), CQ e as aminas terciérias™.

Um dos principais motivos que tornam a cromatografia gasosa de
uso bastante acentuado é sua sensibilidade. Dependendo do tipo de substancia
analisada e do detector empregado, consegue-se detectar cerca de 10™*%g. Essa
sensibilidade faz com que haja necessidade de apenas pequenas quantidades de
amostra. E importante salientar ainda que a cromatografia gasosa é excelente
como técnica quantitativa, seja por si s6 ou pela combinacdo com o
espectrometro de massa, sendo possivel a obtencdo de resultados quantitativos
em concentraces que variam de picogramas a miligramas>®.

Por se tratar de uma tecnica confiavel, o GC-MS foi a técnica

escolhida para a realizacdo desse trabalho. Outros estudos®?416:18:2527.30

a

utilizaram com sucesso para deteccdo de canforoquinona e outros constituintes

das resinas compostas, tornando-se embasamento para nossa metodologia.
Muitos trabalhos estudaram as concentragdes mais adequadas de

canforoquinona e amina terciéria. Peutzfeldt e Asmussen® (1989) avaliaram a

influéncia de varias concentracfes de canforoquinona e DMABEE sobre a
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dureza Wallace de resinas sem carga. Os melhores resultados foram obtidos
em concentracfes intermediarias de canforoquinona e amina, sendo que
concentracfes muito baixas ou muito altas diminuiram a dureza superficial.
Segundo os autores, concentra¢des de canforoquinona e amina na ordem de 0,1
a 0,2% sdo as mais aceitaveis, e que ndo apenas a quantidade, mas também o
tipo de amina € muito importante para as propriedades fisicas dos materiais.
Krishnan e Yamuna®® (1998) e Moin-Jan et al. *® (2001) também obtiveram um
rapido aumento nas propriedades mecanicas de uma resina composta com a
incorporacdo de fotoiniciadores. A melhoria da dureza superficial pelo
aumento na quantidade de canforoquinona foi mais significativo que pelo
aumento do tempo de irradiacdo. Entretanto, ndo observaram melhorias em
concentracdes acima de 0,25%.

Yoshida e Greener®® (1993) estudaram a influéncia de diferentes
concentracbes de duas aminas terciarias, 0 DMPT e o DMAEMA. Neste
trabalho a concentracdo de canforoquinona foi mantida fixa em 0,5 mol% ,
enguanto a concentracdo das aminas variou de 0 a 2,5 mol%. Com o aumento
na concentracdo de amina, as resinas mostraram um rapido aumento no grau de
conversdo que alcangcou um valor maximo a 1,5 mol% de amina (amina/
canforoquinona = 3:1) e se mostrou constante com 0 aumento na proporcéao de
amina acima destes valores. De maneira similar, as trés propriedades fisicas
testadas alcancaram o valor maximo na concentracdo de amina de 2,0 mol%
(amina/ canforoquinona = 4: 1) para ambas as aminas ndo houve diferenga nas

concentragdes de 2,0 e 2,5 mol % (4:1 e 5:1).
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Estes mesmos autores fizeram, no ano seguinte, um estudo
semelhante  *, pesquisando também diferentes concentragbes de
canforoquinona. Em baixas concentracbes de canforoquinona, o grau de
conversdo aumentou rapidamente com acréscimo de amina. Como exemplo,
para 0,25 mol% de canforoquinona sem amina obteve-se grau de conversao de
47,2%. Para esta mesma quantidade de fotoiniciador e com a adi¢cdo de 1 mol%
de amina, 0 grau de conversao subiu para 68,7%. Contudo, em concentracfes
de canforoquinona acima de 2 mol%, o grau de conversdo se mostrou
independente da quantidade de co-iniciador. Os melhores valores nas
propriedades mecanicas e no grau de conversao foram obtidos nas proporgdes
de canforoquinona/ amina de 1:4 e 1:3, respectivamente. Os autores
comprovaram que 0 uso apenas de canforoquinona pode iniciar o processo de
polimerizacdo. No entanto, como a producao de radicais livres é reduzida, ndo
se obtém valores aceitaveis de conversao. A incorpora¢cdo de amina junto a
canforoquinona melhorou a eficiéncia da producdo de radicais livres,
aumentando o grau de converséo final.

As aminas tercidrias sdo incolores, ndo interferindo nas
propriedades estéticas do material. Porém, se incorporadas em grandes
quantidades, podem causar a descoloracdo tardia dos materiais, como ocorre
nas resinas quimicamente ativadas. Em nosso trabalho né&o foi realizada a
identificacdo e quantificacdo dos co-iniciadores devido & grande variedade de
aminas terciarias que podem ser utilizadas pelos fabricantes, além das

diferencas de cinética de polimerizacdo existente entre elas.
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As propriedades mecanicas de uma resina polimerizada estdo
diretamente relacionadas a qualidade de sua polimerizagdo. O grau de
conversdo dos materiais resinosos é o percentual de mondmeros que se
interligaram na rede polimérica, variando em média de 35 a 80%, e pode ser
calculado pela quantidade de ligacdes duplas de carbono (C=C) que sdo
convertidos em ligacbes simples (C-C). O grau de conversdao dos materiais
poliméricos é influenciado por uma série de fatores, incluindo a adicdo de
promotores e inibidores de polimerizacdo, estrutura quimica dos mondmeros,
composicdo da carga inorganica, a cor do composito, e a energia luminosa
concedida para iniciar a polimerizacéo #4167,

A adicdo de calor ao processo de polimerizagdo contribui para o
aumento do grau de conversdo. O calor transfere energia para as moléculas
aumentando sua vibracao, fazendo com que radicais livres e grupos metacrilato
se choquem com maior frequéncia, intensificando a reagéo.

Em 1997, Rueggeberg et al. % utilizaram concentracdes de 0,3,
0,6 e 1,2 mol% de canforoquinona e 0,75mol% de DMAEMA em uma resina
composta experimental, constituida por Bis-GMA e TEGDMA na proporcéo
de 1:1, analisando o grau de conversdo por espectroscopia FT-IR. O autor
utilizou também um processo de pds-cura pela adi¢do de calor, que trouxe
melhorias nas propriedades mecénicas, aumentando a resisténcia flexural,
diametral e resisténcia a fratura. Essas mudancas nas propriedades se devem,
ndo apenas ao aumento no grau de conversdo durante o processo de

aquecimento, mas também pela liberacdo do estresse interno causado durante a
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fotopolimerizacdo. O calor aumentou o grau de conversdo, mas a quantidade
de fotoiniciador também trouxe melhorias. O grupo contendo 1,2mol% de
canforoguinona sem a adicdo de calor obteve uma conversdo maior que o
grupo com 0,3 mol% de canforoquinona associado ao calor.

E importante observar que a resina fotoativada deve ser
submetida ao calor, no maximo, 30 minutos apos sua polimerizacao, pois este
processo utiliza os radicais livres formados pela irradiacdo com luz e que ndo
reagiram. Apos esse periodo, o calor ndo possibilita 0 aumento do grau de
conversdo, pois ocorre a inativacao destes radicais livres.

A maior conversdo dos mondémeros em polimero ndo favorece
apenas as propriedades mecanicas de um material, mas também suas
propriedades bioldgicas. Os polimeros com baixo grau de conversdo podem
liberar componentes toxicos ndo ligados a rede polimérica, causando reacgdes

141627 Os casos mais comuns de

alérgicas, citotoxicos e genotoxicas
prevaléncia de alergia dérmica séo pelo contato com materiais poliméricos™.
Além disso, mondmeros residuais ndo convertidos podem ser extraidos
ganhando acesso a polpa via tubulos dentinarios. Ao processo de liberacdo de
substancias da-se o nome de lixiviacdo. Dentre os mondmeros liberados, ha
uma predomindncia do TEGDMA. Seu baixo peso molecular e sua grande
mobilidade pela rede polimérica facilitam sua lixiviacao.

Outra substancia que sofre alta lixiviacdo € a canforoquinona,

uma vez que sua molécula ndo possui grupos metacrilato, que poderiam se

ligar aos mondmeros. A cromatografia identifica e quantifica facilmente
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moléculas de baixo peso molecular, mesmo quando elas estdo presentes em
quantidades muito pequenas. Isso faz com que seja a metodologia de escolha

para testes de lixiviagdo dos materiais poliméricos *» 1 1627,

Diversos autores 2 # 1627

utilizaram cromatografia liquida e
gasosa para detectar produtos liberados pelas resinas compostas, tanto em
extratos de agua quanto em etanol ou metanol. Por essa técnica é possivel
identificar monémeros, aditivos e agentes fotoiniciadores. Todas as substancias
identificadas em amostras ndo polimerizadas foram também encontradas nos
extratos de etanol ou metanol, mostrando a facilidade destes solventes em
dissociar componentes dos polimeros*?.

Nos extratos de agua apenas algumas substancias séo
encontradas. Entre elas, destaque para 0 TEGDMA, que no estudo de Spahl et
al?’ foi lixiviado em quantidade acima da suportada por culturas de
fibroblastos, e a canforoquinona, que apesar de estar presente em todas as
amostras, ndo foi encontrada em quantidades consideradas téxicas no meio
aquoso. Apesar de ser identificada nas amostras ndo polimerizadas, a
quantidade lixiviada de co-iniciador DMABEE foi relativamente pequena. O
DMABEE possui grupos metacrilato que podem se ligar a cadeia formada,
impedindo sua mobilidade pelo polimero e conseqiiente liberacao **182’.

A difusdo de mondmeros e aditivos deveria ser minimizada tanto
pela reducdo de sua mobilidade quanto por um maior grau de conversao,

utilizando aditivos polimerizantes ou reduzindo a extratibilidade pela menor

incorporacdo de mondmeros e aditivos soliveis em agua. Alem disso, para
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prevenir eventuais reacdes alérgicas e efeitos adversos, 0s produtos contidos
nos materiais deveriam ser declarados pelo fabricante'>4627,

Moin-Jan et al. *® demonstraram em 2001 que a quantidade de
canforoquinona e de co-iniciadores como DMAEMA e DMPT lixiviados de
uma resina composta estéo diretamente relacionados ao seu grau de conversao.
Uma maior quantidade de ligacbes na cadeia diminui a mobilidade das
moléculas, favorecendo as propriedades bioldgicas dos materiais. No entanto,
altas concentracfes de canforoquinona e amina ndo trazem beneficios para o
grau de converséo final.

Uma baixa quantidade de fotoiniciador, provavelmente, causa a
producéo de poucos radicais, 0 que resulta em uma polimerizacao insuficiente.
Por outro lado, uma alta quantidade de fotoiniciador induz uma rapida e
intensa producdo de radicais livres. Como resultado, muitos dos mondmeros
acabam perdendo sua habilidade de reacdo com a cadeia polimérica
circunvizinha e polimeros com peso molecular relativamente baixo séo
formados. Somado a este fato, muitos dos radicais livres formados rapidamente
desaparecem sem serem utilizados na polimerizacdo devido ao seu curto

periodo de vida 2.

Frente a este problema, a quantidade apropriada de
fotoiniciador deve ser escolhida para promover 0 maior grau de conversao com
menor lixiviagdo dos componentes.

No estudo de Moin Jan et al.'®, o maior grau de conversio foi

obtido com uma quantidade de fotoiniciador intermediaria. Nas formulagoes

com canforoquinona/ DMAEMA, o grau de conversdo aumentou entre 0,3 e
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0,5% de fotoiniciador em peso, e diminuiu entre 0,8 e 0,9% p/p, tendéncia
similar a observada nas misturas de canforoguinona / DMPT. No entanto, o
DMAEMA apresentou menor lixiviacdo devido ao seu grupo funcional
metacrilato, que reage com a matriz polimérica impedindo sua mobilidade.
Outro fator que interfere no grau de conversdo de uma resina
composta € sua cor, devido a presenca de pigmentos utilizados para
proporcionar tonalidades escuras aos materiais restauradores, pois
possivelmente absorvem a luz que passa através da resina e prejudicam sua
polimerizacdo, atuando como filtros seletivos para certos comprimentos de

onda ® 7

. Isso faz com que resinas de cores mais escuras necessitem de
maiores tempos de irradiacdo para que a reacdo de polimerizacdo possa se
processar de maneira satisfatoria. Esse efeito é mais significativo quando
utilizamos incrementos com mais de 2 mm de espessura. Por esse motivo,
espera-se que resinas de cores mais claras tenham maiores profundidades de
polimerizagdo, maior grau de conversdo e, consequentemente, melhores
propriedades mecanicas como dureza e resisténcia a flex&o.

Uma vantagem clara nas atuais resinas compostas é a
possibilidade de trabalhar com vérias cores e opacidades na mesma
restauracdo, fato que permite uma reproducéo fiel das estruturas dentais. I1sso
possibilitou o desenvolvimento de técnicas de insercdo e estratificacdo de
cores, alcangcando um 6timo resultado estético. A técnica sugerida por Dietschi

e Spreafico ' para restaurages oclusais preconiza o uso de camadas de resina

composta para dentina no fundo das cavidades, seguidas pela aplicacdo de
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resina composta para esmalte e finalizando com uma camada de resina
translucida na face oclusal da restauracgéo.

As resinas compostas translicidas apresentam caracteristicas
Oticas semelhantes ao esmalte dental, tornando comum sua utilizacdo para
reconstrucdo de estruturas de reforco como vertentes oclusais, cristas
marginais, bordas e angulos incisais. Também acreditava-se que estas resinas
possuiriam melhores propriedades mecanicas decorrentes do seu maior grau de
conversdo, uma vez que permitem melhor passagem da luz pelo seu corpo.

Martins et al.®®

avaliaram a influéncia da cor da resina composta
Fill Magic (Vigodent) sobre a dureza Knoop superficial. Esses autores
estudaram as cores A3, B3, C3, D3 e Incisal. Apesar de, estatisticamente, ndo
haver diferenca no grau de dureza da resina composta em funcdo da cor
testada, observou-se que as cores C3 e D3, cujos valores foram de 49,79 e
51,36 kp/mm? respectivamente, apresentaram em média, valores de
microdureza menores que 0s demais. Observou-se ainda que a cor A3 mostrou
numericamente maior grau de dureza Knoop (54,48 kp/mm?), ficando as cores
Incisal (52,53 kp/mm?) e B3 (51,41 kp/mm?®) em posicdes intermediarias. O
fato mais curioso nesse estudo é que a cor Incisal, extremamente clara e
translicida, tenha obtido resultados numericamente inferiores as outras cores
de croma 3, mais saturadas °. Esses resultados sdo similares aos obtidos no
estudo de César et al.>. Os autores compararam as propriedades mecanicas de

resinas laboratoriais, também chamadas cerémeros (Art-Glass — Heraeus

Kulzer; Belleglass — Belle de st.; Sculpture — Jereric Pentron e Targis —
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Ivoclar), com uma resina composta de uso direto (Z-100 — 3M). Todos o0s
grupos foram testados nas cores de dentina (mais opaca e saturada, geralmente
A3) e Incisal (translicida). O Sculpture foi 0 Unico material que demonstrou
diferencas na resisténcia flexural em funcdo da cor, obtendo os valores de
149,8 Mpa para a cor Incisal e 200 Mpa para a cor Dentina, ambos apos 24
horas, e 148,7 Mpa e 177,9 Mpa para as cores Incisal e Dentina,
respectivamente, ap6s 30 dias de armazenamento em agua. O modulo flexural
e a dureza Knoop da cor Dentina do Sculpture foram maiores que os valores
encontrados para a cor Incisal apos 30 dias. Belleglass também demonstrou
diferenca significativa no modulo flexural em relacéo a cor apés 24 horas (11,1
Gpa para Dentina e 9,6 Gpa para Incisal). Em geral, as amostras de resina
Incisal mostraram menores valores de dureza, resisténcia flexural e mddulo
flexural apds 30 dias de armazenamento em agua. Os autores justificaram seus
resultados em funcdo da composicdo diferenciada destes materiais em fungéo
da cor. Os menores valores de dureza, resisténcia flexural e mddulo flexural da
cor Incisal do Sculpture, em relacdo a Dentina, podem ser atribuidos a
diferenga no contetdo de carga, que é de 67% para dentina e 60% para Incisal.
Entretanto, o Belleglass, que também possuem maior contedo de carga na
Dentina, ndo apresentou diferencas significativas na resisténcia flexural e
dureza entre as cores testadas, mas apenas no modulo flexural.

Outro estudo que demonstrou resultados semelhantes foi o de
Saad*, em sua tese de livre docéncia. O autor avaliou a microdureza de resinas

compostas microhibridas em funcéo da cor e da viscosidade. As resinas Filtek
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Z-250 (3M) e Vitalescence (Ultradent) com maior saturacdo de cor (A3)
apresentaram valores de microdureza, estatisticamente, superiores as suas
correspondentes de cores mais claras (Incisal e PF, respectivamente). O autor
especulou que o resultado possa ser atribuido a maior quantidade de
fotoiniciador canforoquinona presente nas cores mais escuras, com o objetivo
de compensar a maior dificuldade de penetracdo da luz.

A canforoquinona, apesar de ser o agente fotoiniciador mais
utilizado nas resinas compostas atuais, apresenta algumas desvantagens como

o amarelamento produzido pela sua incorporagdo em altas concentracdes * 2*

21,28, 293033, Eqsq caracteristica prejudica, substancialmente, a adicdo desse
fotoiniciador em resinas compostas de cores claras, entre elas, as transltcidas e
para dentes clareados. A quantidade de fotoiniciador presente influencia de
maneira significativa o grau de conversdo de um material, comprometendo
diretamente suas propriedades mecénicas. Essa seria a principal justificativa
para os resultados inferiores das resinas incisais frente outras cores com maior
saturagéo.

Todos os trabalhos que encontraram diferencas nas propriedades
mecanicas entre as cores de resinas compostas utilizaram a avaliacdo da
microdureza, € um método indireto de determinacdo do grau de conversdo. No
entanto, esse s6 € um método realmente efetivo quando se utiliza compdsitos
semelhantes, ndo sendo valido para analisar o grau de conversdo em

compdésitos com diferentes formulagGes. Mesmo dentro de uma mesma marca

comercial, podemos ter diferencas na formulagéo das resinas em fungéo da cor.
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Diversos materiais informam em suas bulas que as resinas translucidas
apresentam um tipo diferente de particulas de carga inorganica, perdendo, em
alguns casos, sua radiopacidade (Bula Filtek Supreme — 3M ESPE, Bula
Herculite HRV — Kerr). Como a quantidade e o tipo das particulas de carga
utilizadas tem grande influéncia nas propriedades finais de um compésito, ndo
se pode afirmar que seja, realmente, o fotoiniciador o responsavel pelos
resultados obtidos.

Em nossos resultados todas as marcas apresentaram diferencas na
quantidade de CQ presente nas cores testadas. A resina Filtek Z-250
apresentou estatisticamente menos canforoquinona na cor Incisal (FZI) quando
comparada a cor A3 (FZA3). A menor quantidade deste fotoiniciador justifica
0s resultados obtidos por Saad* (2002), que encontrou menor dureza
superficial nos corpos de prova confeccionados na cor Incisal. Uma menor
quantidade de canforoquinona afeta diretamente o grau de conversdo do
material, alterando suas propriedades mecanicas, entre elas a dureza. Ja a
resina Filtek Z-250 na cor A3 pode incorporar maior quantidade de
canforoquinona, uma vez que o amarelamento caracteristico desta substancia
ndo causa prejuizos as propriedades estéticas do material.

A resina Pyramid Enamel na cor Al (PEAL) apresentou um
contetdo de canforoquinona similar as outras marcas testadas. No entanto, o
teste de GC-MS ndo detectou qualquer quantidade deste fotoiniciador na cor
Translucent (PET). O fabricante recomenda na bula deste material que sejam

utilizados aparelhos fotopolimerizadores com lampada hal6gena para as cores
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Translucent e Neutral, desaconselhando o uso de aparelhos Laser e similares.
Os resultados da analise com GC-MS comprovam a opcéo do fabricante por
um fotoiniciador diferente da canforoquinona em cores translicidas. N&o foi
possivel identificar o fotoiniciador utilizado apenas pelo espectro de massa.
Para uma identificacdo confiavel é desejavel que se obtenha uma amostra pura
desta substancia para ser utilizada como padréo.

A resina Filtek Supreme apresentou quantidade de
canforoquinona estatisticamente maior na cor GT (FSGT). No entanto, esta
marca comercial € a Unica onde o fabricante declara existir diferenca no tipo e
na quantidade de particulas de carga. Segundo a bula do material, as cores
incisais, dentre elas a GT, sdo as Unicas que nao apresentam radiopacidade.
Estas cores utilizam como carga uma combinacao de agregados de silica com
tamanho entre 0,6 a 1,4 um, combinados a particulas de silica ndo aglomeradas
e ndo agregadas com 75 nm de tamanho. O conteudo de carga das cores
incisais é de 72,5% em peso. Ja as cores radiopacas, incluindo a cor A3E,
apresentam uma combinacédo de agregados de zirconia e silica com tamanho de
0,6 a 1,4 um, além de uma combinacédo de particulas de silica ndo aglomeradas
e ndo agregadas com 20 nm de tamanho. As cores radiopacas apresentam ainda
um maior contetido de carga inorganica, na ordem de 78,5% em peso.

Os célculos realizados neste trabalho consideraram o percentual
de canforoquinona em toda a massa de resina composta, incluindo as fases
organica e inorganica. Por apresentar maior conteudo de fase inorgénica, a

Filtek Supreme A3E possui, por conseqiiéncia, menos fase resinosa. Isto pode
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explicar a menor quantidade de fotoiniciador presente na cor A3E. Caso seja
calculada a porcentagem de fotoiniciador em relacao apenas a fase organica, 0s
valores seriam semelhantes para as duas cores (0,29% p/p de CQ paraa cor GT
e 0,27% p/p de CQ para a cor A3E).

Outro fator que justifica a maior quantidade de canforoguinona
para a cor GT é o tamanho médio de suas particulas. Segundo Taira et al. ¥ e
Shintani et al. %, resinas com particulas de carga maiores podem incorporar
maior quantidade de canforoquinona, pois mascaram melhor o amarelamento
por ela produzido. Apesar de ambas as cores possuirem particulas agregadas de
igual tamanho (0,6 a 1,4 um), as particulas dispersas da cor GT sdo maiores
que da cor A3E (75 nm e 20 nm, respectivamente).

A resina Tetric Ceram também apresentou quantidade de
canforoquinona estatisticamente superior na cor T, apesar de ser 0 grupo com
menor diferenca numérica entre as cores testadas. A bula do manual nédo tras
nenhuma diferenciacdo entre o tipo e conteddo de carga inorganica das cores
disponiveis. Especula-se que a diferenga encontrada possa ser consequéncia de
alguma alteracdo na quantidade e tipo da fase inorganica, fato este nao
informado pelo fabricante. Segundo dados da bula do material, os indices de
translucidez das cores A3 e T séo de 45% e 55%, respectivamente. Para que a
cor A3 tenha uma menor translucidez, devem ser adicionados pigmentos e
particulas opacificadoras, ambas de natureza inorgénica, o que diminuiria o
percentual da fase orgénica, incluindo o fotoiniciador.

Uma maneira confiavel para verificar se as diferencas na
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quantidade de fotoiniciador prejudicam a polimerizagdo do material seria pelo
uso de um método direto de verificacdo do grau de conversdo, como a
espectroscopia no infravermelho com transformacdo de Fourier (FT-IR).
Infelizmente, ainda ndo ha trabalhos na literatura que avaliem o grau de
conversdo de uma mesma marca comercial de resina composta nas cores
translucida e de corpo.

A canforoquinona tem sido utilizada com sucesso como agente
fotossensibilizante para resinas compostas, mas o amarelamento causado pela
sua incorporacdo e a necessidade do uso de uma amina terciaria, que pode
causar a descoloragcdo futura do material, tem incentivado a pesquisa sobre
novos agentes fotoiniciadores, entre eles o PPD (1-fenil 1,2-propanodiona)
(Figura 19).

O PPD apresenta-se em temperatura ambiente como um liquido
viscoso, de coloracdo amarelo palido. Devido ao seu estado liquido, ele acaba
agindo como um diluente, sendo melhor incorporado as resinas que a
canforoquinona. Apesar dos maiores picos de absor¢do de luz do PPD se
situarem na faixa do ultravioleta, ele apresenta uma faixa Gtil em torno de 410

nm 7,28,29.

Isso possibilita seu uso com unidades fotopolimerizadoras de
lampadas haldgenas (A = 400 a 500 nm), mas o contra-indica para uso com
fotopolimerizadores com estreito espectro de emissdo situados em 470 nm,

como Laser, LED e arco de plasma **.
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FIGURA 19 — Formula estrutural do 1-fenil 1,2-propanodiona

(PPD)

A absorcdo de comprimentos de onda menores faz com que o
PPD apresente uma cor amarelo palido, mais claro que a canforoquinona. Isto
faz com que resinas com alta concentracdo de PPD tenham uma cor,
visivelmente, menos amarelada que resinas com alta concentracdo de
canforoquinona " %28,

Os trabalhos de Park et al.”%, Sun e Chae®®, Asmussen e Peutzfeldt
2 e Palacio e Zavaglia® demonstraram que o PPD funciona como um
fotoiniciador efetivo, compardvel a canforoquinona para a iniciacdo de
polimerizacdo de resinas dentais. Além disso, o PPD e a canforoquinona agem
com sinergismo, produzindo uma maior conversdo quando combinados %. Isso
é possivel porque o PPD e a canforoquinona utilizam mecanismos diferentes
para formacdo de radicais livres. Enquanto a canforoguinona opera,
predominantemente, pela abstracdo de prétons junto a uma amina terciaria, o
PPD pode sofrer tanto foto divisdo quanto realizar a abstracdo de prétons
(Figura 20). Além disso, a combinacdo de PPD e canforoquinona absorve mais
energia foton devido aos diferentes picos de absorcdo (canforoquinona: A =

468 nm; PPD: A = 410 nm). Desta forma a energia luminosa € melhor utilizada,

uma vez que o espectro de absorcdo é aumentado. A combinacdo de ambos 0s
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materiais pode ser utilizada para reduzir o tempo requerido para polimerizacéo,
para aumentar o grau de conversao, ou ainda, para diminuir a concentracao de

fotoiniciador®.

O O Luz O O
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FIGURA 20 - Formacdo dos radicais livres do PPD por

fotoclivagem.

Pode ser observado um efeito interessante quando utilizamos altas
concentragOes de canforoguinona e PPD, mantendo constante a concentragéo
de amina. O grau de conversdo do compdsito aumenta com o acréscimo de
PPD, mas diminui em altas concentra¢cdes de canforoquinona, tanto para 20
segundos ou 2 minutos de exposicdo de luz. Isso pode ser creditado aos
diferentes mecanismos utilizados pelo PPD e pela canforoquinona para
producdo de radicais livres. Enquanto a canforoquinona é mais eficiente pela
via de abstracdo de prétons, quando esta é capaz de formar o Exciplex com o
agente redutor, o PPD é mais eficiente quando forma radicais livres pela via da
fotoclivagem, que é independente da concentracdo de amina. Entdo, como a
concentragcdo de canforoquinona aumenta, nem todas as suas moléculas
excitadas vao encontrar uma amina para formar o Exciplex e muitas retornardo
ao estado inicial sem reagir®.

O estudo de Sun e Chae ?* mostrou que o PPD também possui
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uma taxa de decomposicdo maior que a canforoquinona, favorecendo a
producéo de radicais livres. Neste trabalho, apos 280 segundos de irradiacao,
aproximadamente 10% da canforoquinona havia se decomposto, enquanto que
para 0 mesmo tempo, o PPD obteve de 60 a 80% de decomposicdo. Isso,
obviamente, demonstra que a canforoquinona se decompde de maneira mais
lenta, e esse fato pode ser explicado pelas provaveis reagdes dos radicais
carbonil, que estdo estruturalmente ligados. Isso, associado a sua estrutura em
gaiola, dificulta a separacdo dos grupos carbonil, que acabam se
recombinando. No PPD, apesar dos grupos carbonil estarem proximos, sua
estrutura fisica ndo impede que eles se separem, justificando a maior taxa de
fotodecomposicdo desde iniciador. A taxa de fotodecomposicdo do PPD
diminui com acréscimo de amina, enquanto a da canforoquinona aumenta.
Ainda foi demonstrado que a fotodecomposicdo da canforoquinona aumenta
cerca de 35% com a adigdo de DMAEMA, no tempo de irradiagédo de 280
segundos, enquanto a do PPD diminui de 20 a 30%. A eficiéncia de
polimerizacdo das resinas de Bis-GMA contendo PPD ndo é alterada
significativamente com adi¢do de aminas terciarias, enquanto que, nas resinas
com canforoquinona ela aumenta de maneira significativa. A
fotodecomposicdo da resina contendo PPD sem amina é similar a da resina
contendo canforoquinona com amina (para formulagdes com 3mol% de
fotossensibilizante e 6mol% de agente redutor).

As propriedades mecénicas também mostraram diferencas quando

se altera o tipo de fotoiniciador. As resinas contendo PPD mostraram de 1,6 a
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1,9 vezes maior dureza Vickers que as resinas contendo canforoquinona, além
de apresentarem 1,1 a 1,2 vezes maior resisténcia a tracdo diametral. Com o
acréscimo de amina terciaria, os valores de dureza Vickers das amostras com
PPD se mostraram similares ou ligeiramente maiores, enquanto as amostras
contendo canforoquinona tiveram um rapido aumento. A resisténcia flexural
das resinas com PPD foi de 82 a 98 Mpa, engquanto as resinas com
canforoquinona apresentaram de 23-25 Mpa .

E desejavel que uma resina composta apresente uma reacio de
polimerizacéo lenta para que as tensdes geradas pela sua contracdo possam ser
dissipadas. Dessa forma, conseguimos reduzir a formacgéo de gaps na interface
dente / restauracdo. Uma polimerizacdo lenta da resina pode ser obtida por
técnicas de irradiacao de luz, como a “soft-start”, onde é utilizada uma baixa
intensidade de luz na fase inicial da polimerizacdo, seguida de um aumento
nessa intensidade na parte final do processo. A técnica do “pulso tardio”
também ¢é utilizada, onde a polimerizacéo é iniciada com um flash curto de luz,
seguido por um periodo de espera de alguns minutos antes de sua cura

final>*2.

Assim, consegue-se 0 objetivo de desacelerar o processo de
polimerizacdo da resina sem alterar seu grau final de conversao.

Asmussen e Peutzfiled ? observaram que a polimerizagdo das
resinas com PPD acontece de forma mais lenta que para a canforoquinona. A
contragdo de polimerizacdo observada nos tempos de 3 a 10 segundos foi

menor no PPD, quando comparado a canforoquinona, mas a taxa de contracéo

final aos 120 segundos de irradiacdo foi semelhante. I1sso sugere que resinas
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contendo PPD sejam mais favoraveis para prevenir a formacgéo de gaps durante
a fotopolimerizacao.

O sistema fotoiniciador canforoquinona / amina € altamente
dependentes de macro componentes da matriz resinosa, como a viscosidade.
No processo de cura, a viscosidade do meio da reacdo aumenta, diminuindo a
atividade de locomocdo dos radicais livres. Evidentemente, esse processo é
ainda mais complicado em sistemas com alta viscosidade inicial, como
consequiéncia de uma estrutura volumosa de Bis-GMA. No estudo de Palacio e
Zavaglia '°, as amostras com canforoquinona / amina no obtiveram diferenca
nos menores valores de resisténcia mecanica em uma matriz composta por Bis-
GMA e TEGDMA na proporcdo de 50% — 50%, mas apresentaram piores
resultados quando a proporc¢éo de Bis-GMA subiu para 70%.

Nos sistemas com PPD, o efeito da viscosidade & minimizado
devido a melhor eficiéncia do processo de fotodecomposicdo. Uma
concentracdo inicial muito alta de radicais livres, produzidos no inicio da
reacdo, permitiu que a polimerizacdo avancgasse independente da viscosidade
do meio. Os radicais livres ndo necessitam de muita mobilidade para participar
da reacdo de polimerizagdo. O comportamento mecanico das amostras também
apontou para a melhor efetividade do PPD, com duas principais diferengas: A
primeira é relativa a maior performance mecénica das amostras com PPD /
amina. As amostras com alta concentracdo de canforoquinona apresentaram
comportamento mecanico similar as amostras com menores concentragdes de

PPD. A segunda diferenca é relativa as propriedades mecénicas com a
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concentracdo de iniciador. Os grupos canforoquinona / amina apresentaram
variacbes significativas nas propriedades mecanicas em diferentes
concentracdes. Por outro lado, apenas as amostras com baixo conteudo de PPD
apresentaram propriedades mecéanicas inferiores. Ao final do estudo, a
formulacdo ideal escolhida foi uma matriz resinosa composta por Bis-GMA:
TEG-DMA na proporcdo de 70:30 em peso, e fotoativada por PPD / amina,
presente em 1,5% em peso.

Ja existem no mercado resinas compostas que utilizam uma
associacdo de canforoquinona com outros fotoiniciadores. E o caso das resinas
Solitaire2 (Heraeus Kulzer), que utiliza o co-iniciador DMBZ, e a resina
Definite (Degussa Hiils), que utiliza o Lucirin TPO*, ambos com pico de
absorcdo situado em comprimentos de onda menores que 410 nm. Esta faixa
do espectro é perfeitamente coberta pelas unidades com lampada haldgena. Ja
0 estreito espectro de emissdo do LED ndo coincide com o espectro de
absorgdo do Lucirin TPO e do DMBZ. Como consequéncia, 0s co-iniciadores
ndo contribuem com o processo de polimerizacdo do material. Assim, é
esperada uma reducgéo nas propriedades mecéanicas se o LED for utilizado. O
menor grau de conversdo de compositos como o Solitaire2 e Definite com o
uso de LED proporciona piores propriedades mecanicas e maior lixiviacdo de
substancias toxicas pelos compositos *.

O PPD ndo foi identificado em nenhum dos grupos testados. O
espectrometro de massa mostra a massa atdmica de cada componente separado

na coluna cromatografica. No entanto, sem um padrdo para determinacdo do
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tempo de retencdo, ndo podemos obter um resultado totalmente confiavel, uma
vez que substancias com maior peso molecular podem se fragmentar, sendo
identificadas em partes diferentes do espectro.

Outro tipo de fotoiniciador lancado recentemente é o oxido bis-
alquil fosfinico, ou BAPO. Seu desenvolvimento foi voltado principalmente
para a inddstria de tintas acrilicas, especialmente quando deveriam ser
utilizados pigmentos brancos °. Este fotoiniciador tem absorc&o predominante
na faixa do ultravioleta. Entretanto, um dos derivado do BAPO foi sintetizado
para uso odontoldgico e se caracteriza por possuir alta absorcdo de luz acima
de 400 nm # (Figura 21). Esse fotoiniciador se apresenta como um pé branco,
comercialmente encontrado em solucdo sob o nome de Irgacure 819 (Ciba-

Geigy Inc.) ".
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FIGURA 21 — Férmula estrutural do BAPO (Irgacure 819)

O BAPO possui dois grupamentos carbonila em sua estrutura, que
interagem com o grupo central fosfonil (P=0). Apds a absorcdo de luz, a

fotoclivagem da ligacdo C-P pode ocorrer por duas vezes, com capacidade de
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gerar até 4 radicais livres por molécula °(Figura 22). O croméforo do BAPO,
responsavel pela absorcdo da luz e consequiente coloracdo da molécula, se
quebra apés a fotoclivagem, ocorrendo um processo chamado
“fotoclareamento”, tornando-se incolor no meio reacional. Esse fenémeno

possibilita a obtencdo de compdsitos com cores extremamente claras, uma vez

que ndo ocorrera o amarelamento do material pelo fotoiniciador %+ %.
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FIGURA 22 — Formacao de radicais livres do BAPO por fotoclivagem.

Atualmente, nos confrontamos com uma variedade de
fotoiniciadores presentes nos compoésitos comerciais. Esses fotoiniciadores
funcionam por diferentes mecanismos, e apresentam também interacdes
préprias com cada tipo de fonte de luz. Corréa ’, em sua Tese de Doutorado,
procurou esclarecer algumas duvidas referentes a estes fotoiniciadores. O autor
trabalhou com uma resina composta experimental sem carga, constituida por
Bis-GMA, Bis-EMA, UDMA e TEGDMA, onde a Unica variavel era o
fotoiniciador. Ao total, foram formuladas sete resinas, sendo:

Resina | — Lucirin TPO + Canforoquinona/Amina

Resina Il — PPD + Canforoquinona/Amina
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Resina Il — Irgacure 819 (BAPO) + Canforoquinona/Amina
Resina IV — Canforoquinona/Amina

Resina V — Lucirin TPO

Resina VI - PPD

Resina VII — Irgacure 819 (BAPO).

O autor trabalhou também com trés diferentes fontes de luz: fonte de
luz haldgena (Optilux 401), por 20 segundos, fonte de luz LED convencional
(Ultrablue 1), por 50 segundos, e fonte de luz LED de alta poténcia (Ultrablue
IS), por 18 segundos. Os tempos foram calculados para que as fontes de luz
emitissem a mesma densidade de energia. O grau de conversao de cada grupo
foi calculado utilizando espectrometria de Raman. A resina Il (BAPO +
canforogquinona/ amina) obteve os maiores valores de grau de conversao
qguando ativada com o Optilux 401 e com o Ultrablue IS (82,1 e 81,5%,
respectivamente). O restante das resinas que continham o sistema
canforoquinona/ amina mostraram resultados estatisticamente semelhante entre
si, independente da fonte de luz utilizada, e também sem diferenca significante
quando comparada a resina VII (BAPO), fotoativada com o Optilux 401 ou o
Ultrablue 1S. Os menores valores foram encontrados nas resinas que néo
continham canforoquinona/ amina, chegando a ndo haver conversdao para as
resinas contendo Lucirin TPO e PPD, ap0s a ativagdo com o Ultrablue I. Essas
resinas, quando fotoativadas pelo Optilux 401 e pelo Ultrablue IS, tiveram
comportamentos distintos, tendo a resina V (Lucirin TPO) obtido maior

conversdo com o Optilux 401 (67,4%) e a resina VI (PPD) com o Ultrablue IS
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(42,6%). Apesar da analise da cor ndo ter sido objetivo do estudo, foi
destacado que a resina contendo Lucirin TPO apresentou-se quase incolor,
enquanto as resinas contendo canforoquinona/ amina mostraram coloracao
mais amarelada.

As diferencas encontradas entre as fontes de luz se devem,
principalmente, ao seu espectro de emissdo. O Optiluz 401 tem um amplo
espectro de emissdo, cobrindo de 400 a 500nm. Ja as unidades contendo LED
possuem um espectro de emissdo estreito, com picos em 457 nm e 467 nm,
respectivamente, para o Ultrablue IS e Ultrablue I. Por ter o pico de emisséo
deslocado em direcdo ao ultravioleta, a unidade LED Ultrablue IS obteve
resultados melhores que o Ultrablue | em resinas contendo outros
fotoiniciadores alem da canforoguinona. Isso se deve ao menor comprimento
de absorcdo desses materiais, que acaba ndo sendo atingido pela unidade de
LED convencional.

Os melhores valores de conversdo da resina contendo BAPO +
canforoquinona/ amina sdo creditados ao efeito sinérgico desses dois
fotoiniciadores, que aumentaram o espectro de absorcdo de luz da resina,
aproveitando melhor a energia das fontes de luz. Ja o uso de Lucirin TPO +
canforogquinona/ amina ndo trouxe melhorias no espectro de absorcdo das
fontes de luz utilizadas no estudo. O PPD obteve um resultado inesperado, pois
sua incorporacdo a canforoquinona/ amina reduziu os valores de absorcéo
desta resina, que obteve uma conversao menor que os sistemas com PPD ou

canforoquinona/ amina. Esse resultado foi divergente dos estudos de Park et
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al?®, Sun e Chae %, Asmussen e Peutzfeldt ? e Palacio e Zavaglia *°, que
encontraram melhores resultados para o PPD que para a canforoquinona. Uma
possivel explicacdo seria a reacdo do PPD com a matriz resinosa utilizada por
Corréa ° alterando a conformacdo de seus grupos carbonila e,
consequientemente, causando a diminuicao da sua absorcao.

A canforoquinona € o fotoiniciador mais utilizado nas resinas
compostas. Suas caracteristicas fisico-quimicas guiaram 0s caminhos de
desenvolvimento de tecnologias, como os LEDs, Laser e arco de plasma,
desenvolvidos para obter os melhores resultados em comprimentos de onda
situados em 470nm. Entretanto, a canforoquinona apresenta desvantagens,
sendo a mais significativa, o amarelamento, causado nos materiais quando
incorporada em maiores concentracdes. Outra desvantagem da canforoquinona
¢ a necessidade da presenca de um co-iniciador para que a reacdo seja
eficiente, aumentando as chances de descoloracdo futura do material. Visando
contornar esses problemas, estdo sendo estudados novos fotoiniciadores como
0o PPD, o Lucirin TPO e o BAPO, que induzem pouco ou nenhum
amarelamento ao material, ndo necessitam de substancias co-iniciadoras e se
mostraram eficientes na producdo de radicais livres. No entanto, pouco se sabe
sobre estes novos fotoiniciadores, sendo necessarios mais estudos referentes a
sua biocompatibilidade e propriedades fisico-quimicas. Além disso, esses
fotoiniciadores apresentam pico de absorcdo proximo a regido do ultravioleta,
ndo sendo compativeis com as unidades fotopolimerizadoras com estreito

espectro de emisséo.
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E importante que tecnologias como os LEDs caminhem na mesma
direcio do desenvolvimento de novos fotoiniciadores, obtendo
simultaneamente melhorias no material e nos meios de fotoativacdo. A atual
tendéncia é o surgimento de aparelhos LED com amplo espectro de emisséo,
chamados de 3% geracdo, cobrindo um espectro semelhante as lampadas
halogenas, porém valendo-se do menor consumo elétrico, menor geracdo de
calor e maior tempo de vida (Gtil. E necessario também que o profissional
conheca as caracteristicas e a composicdo do material que esta utilizando para
que possa escolher uma fonte de luz adequada, obtendo sucesso clinico com

restauracdes eficientes e duraveis.



Conclusao

Com base nos resultados obtidos e na revisao de literatura, pode-

se concluir que:

todas as marcas comerciais avaliadas apresentaram diferenca na

guantidade de canforoquinona entre as cores testadas.

dos materiais testados, apenas a resina Pyramid Enamel na cor
Translucent ndo apresentou canforoquinona em sua

COMpOsicao.

a resina Filtek Z-250 cor | apresentou uma quantidade de
canforoquinona estatisticamente inferior & cor A3, enquanto as
resinas Tetric Ceram e Filtek Supreme possuem mais
canforoquinona em suas cores translucidas ( T e GT,

respectivamente).

é fundamental que o clinico conhega o fotoiniciador presente no
material a ser utilizado para que possa optar por uma fonte de
luz compativel, obtendo valores adequados de grau de

conversao.
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Resumo

O objetivo deste estudo foi identificar e quantificar os fotoiniciadores
utilizados em diferentes marcas comerciais de resinas compostas em funcéo da
cor analisada. Foram utilizadas as resinas compostas: Tetric Ceram A3
(TCAS3); Tetric Ceram Translucent (TCT); Filtek 2250 A3 (FZA3); Filtek Z-
250 Incisal (FZI); Pyramid Enamel Al (PEAL); Piramyd Enamel Translucent
(PET); Filtek Supreme A3E (FSA3) e Filtek Supreme GT (FSGT). Foram
pesados 500mg de cada resina e dissolvidos em 1,0 ml de metanol. As
amostras foram centrifugadas para acelerar a sedimentacdo das particulas
inorganicas. Foram pipetados 0,8 ml da solucdo sobrenadante que foi
armazenada por 72 horas em estufa a 35° C para total evaporacdo do metanol.
Ap0s este periodo foi feita a ressuspensdo com 0,5 ml de metanol e analisados
por cromatografia liquida acoplado ao espectrometro de massa (GC-MS). Os
resultados foram comparados a solucdes de canforoquinona pura, utilizada
como padrdo. O teste de T Student, significativo ao nivel de 5%, comparou 0s
resultados entre as cores de cada marca comercial. Observou-se menor
quantidade de canforoquinona na cor incisal da resina Filtek Z-250 (FZI)

quando comparada a cor A3 (FZA3). Por outro lado, as resinas Tetric Ceram e
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Filtek Supreme apresentaram quantidade de canforoquinona estatisticamente
superior nas cores Incisais (TCT e FSGT). Na resina Pyramid Enamel foi
encontrada canforoquinona apenas na cor Al (PEAl), sendo que o
fotoiniciador utilizado na cor Translucent ndo foi identificado. Baseado nos
dados obtidos pode-se concluir que uma mesma marca comercial de resina
composta pode apresentar diferencas na quantidade e no tipo de fotoiniciador

utilizado.

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

espectrometria de massa.



ALVIM, H.H. Analysis of photoinitiators in composites resins in function
of shade. Araraquara, 2005, 114f. Dissertacdo (Mestrado em Dentistica
Restauradora) Faculdade de Odontologia de Araraquara, Universidade

Estadual Paulista “Julio Mesquita Filho”.

Abstract

The aim of this study was to identify and quantify the photoinitiators
used in different brands of composite resins in function of shade analyzed. It
was used the following materials: Tetric Ceram A3 (TCAS3); Tetric Ceram
Translucent (TCT); Filtek Z250 A3 (FZA3); Filtek Z-250 Incisal (FZI);
Pyramid Enamel Al (PEALl); Piramyd Enamel Translucent (PET); Filtek
Supreme A3E (FSA3) e Filtek Supreme GT (FSGT). A small portion (500 mg)
of each composite resin was dissolved in 1,0 ml of methanol. The samples
were centrifuged to accelerate the inorganic fillers sedimentation. An aliquot
(0,8 ml) was stored in vials for 72 hours at 35° C for complete methanol
evaporation. After this period was added 0,5 ml of methanol and the samples
were analyzed by gas-liquid chromatograph associated to mass spectrometer
(GC-MS). The results were compared to pure camphorquinone solutions, used
as standart. The results between shades of each commercial brand were
compared by T Student test significant at 5%. It was noticed statistical
difference in the quantity of camphorquinone between the shades of all tested
brands. In Pyramid Enamel was found camphorquinone only in the Al shade

(PEAL). The photoinitiator used in Translucent shade was not identified.
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Based upon the scientific data presented in this study, it was concluded that the
same composite resin brand can present differences in the quantity and type of

photoinitiator used.

Keywords: composite resins; light; gas, chromatography; polymers; mass,

spetrum analysis
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