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Resumo

No presente trabalho foi estudada a influéncia do processo de reticulacédo sobre o
comportamento mecanico de um compdésito com matriz de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) reforcada por particulas inorganicas, utilizado como material de moldagem
odontologico. O material foi reticulado quimicamente e por exposi¢cdo a radiacao
gama na dose de 400 kGy. As propriedades do material, antes e apoés reticulacéo,
foram avaliadas por meio de ensaios fisico-quimicos, mecanicos e exame
microscoépico. Os resultados dos ensaios do compdsito mostraram que a reticulagédo
por irradiacdo gama, quando comparada com a quimica, produz um material com
maior grau de reticulagdo, melhor molhabilidade, adequada dureza e baixa
fragilidade. Todavia, a avaliacdo microscopica mostrou que o PDMS reticulado por
irradiagcdo gama apresenta, em relacdo ao material reticulado quimicamente, uma
maior quantidade de defeitos superficiais devido a uma grande liberacdo de gases.
Pode-se afirmar como conclusdo final que o processo de irradiagdo gama é
adequado para a reticulacdo do compodsito de PDMS estudado, desde que se
consiga reduzir a quantidade de gases resultantes do processo.

Palavras-chave: Poli(dimetilsiloxano); Reticulacdo; “Cura” quimica; Irradiacdo
gama; Comportamento mecanico.

INFLUENCE OF CROSSLINKING PROCESS ON THE MECHANICAL BEHAVIOR
OF POLY(DIMETHYLSILOXANE) (PDMS)
Abstract
In the present work was studied the influence of the crosslinking process on the
mechanical behavior of a composite with a poly(dimethylsiloxane) (PDMS) matrix
filled with inorganic particles, used as dental impression material. The material was
crosslinked chemically and by exposition to 400kGy gamma radiation dose. The
material properties, before and after crosslinking, were analyzed through physical-
chemical and mechanical tests and microscopic exam. The results showed that the
gamma irradiation, as compared to chemical cure process, produced higher degree
of crosslinking, better wettability, adjusted hardness and low fragility. However, the
microscopic exam showed that the gamma irradiated PDMS presents, as compared
with the chemical cure, a greater number of defaults which resulted from the large
concentration of released gases. The results allowed us to conclude that gamma
irradiation is an adequate process to crosslink the studied PDMS composite, since
we can reduce the quantity of gases formed in this process.
Keywords: Poly(dimethylsiloxane); Crosslinking; Chemical cure; Gamma irradiation;
Mechanical behavior.
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1 INTRODUCAO
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Os polimeros, na forma de 6leos, resinas e gomas, vém sendo utilizados desde
a antiguidade pelos seres humanos em quase todos 0s ramos industriais, dentre 0s
quais pode ser destacada a area odontologica. Dentre os polimeros podem ser
destacados os poliorganosiloxanos, também conhecidos como “silicones”, que tém
sido reconhecidos, desde a sua introducdo comercial na década de 40, como uma
importante classe de polimeros contendo um esqueleto inorganico.?

O poli(dimetilsiloxano) tem aplicacdo em diversas areas, das quais pode-se
destacar a odontolégica, onde € usado como material de moldagem, sendo
denominado, comumente, “silicone de condensacdo”. Os materiais de moldagem
sdo usados para reproduzir uma réplica detalhada dos dentes e dos tecidos da
cavidade oral, a partir da qual se constr6i um modelo para a fabricacdo, por
exemplo, de préteses totais, parciais ou fixas. Os materiais de moldagem, que sao
fluidos na temperatura ambiente, podem ser endurecidos por reticulacdo (formacéo
de uma rede tridimensional com ligagdes cruzadas) e pela inclusdo de agentes de
reforco, formando-se compositos com maior resisténcia mecanica. Em
consequéncia, o “silicone de condensac¢do”, devido as boas propriedades mecéanicas
do compdsito e ao seu baixo custo, €, em relacdo a outros tipos de elastdmeros
comerciais, 0 material de moldagem elastomérico mais utilizado na odontologia.®®

O objetivo do presente trabalho foi estudar a influéncia do processo de
reticulacdo sobre o comportamento mecanico de um composito com matriz de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) reforgada por particulas inorganicas, conhecido como
“silicone de condensacao” e utilizado como material de moldagem odontoldgico.

2 EXPERIMENTAL

No presente trabalho foi estudada uma amostra comercial de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) marca Speedex® Putty, fabricada pela empresa Colténe
AG (Altstatten, Suica), distribuida por Vigodent S/A Industria e Comércio (Rio de
Janeiro, RJ) e adquirida no comércio do Rio de Janeiro, RJ. O Speedex® Putty é
um compésito com matriz de PDMS reforcada com particulas de quartzo,
padronizado pela norma 1SO 4823:2000 como Tipo 0 de alta viscosidade® e pela
Especificacdo ADA n°19, 2004, como Tipo | de altis sima viscosidade.!”

Foram produzidas, a partir deste material, placas redondas com cerca de
90mm de diametro e 3,0mm de espessura, por compressdo e na temperatura
ambiente. A producdo das placas foi realizada de acordo com as instru¢des do
distribuidor/fabricante,® onde esta especificado que o tempo de trabalho total para
a confeccdo do molde deve ser distribuido em trés periodos de tempo, conforme o
seguinte: 45 segundos para a mistura, 1,5 minutos para o tempo maximo de trabalho
e 3 minutos para a fixagéo oral .

As placas produzidas foram separadas em dois Grupos de Avaliacéo
designados, respectivamente, pelas letras A e B. As placas do Grupo A foram
moldadas e reticuladas quimicamente, enquanto que as do Grupo B foram moldadas
e, posteriormente, reticuladas por irradiacdo gama na dose de 400 kGy. Foram
produzidas, por grupo, 24 placas com 90 mm de diametro.

Na caracterizacdo do compdsito de PDMS reticulado, quimicamente e por
irradiacdo gama, foram empregados ensaios fisico-quimicos (determinacdo do grau
de reticulag&o, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
e molhabilidade), ensaios mecénicos (dureza e tracdo) e exame microscopico.
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Foi calculada a percentagem de gel do compdsito, considerada como a medida
do grau de reticulagdo do material. A percentagem de gel das amostras reticuladas
foi determinada a partir do inchamento das amostras de PDMS em tolueno.®%*? A
secagem do gel e do material sollvel extraido foi feita em ambiente natural por
72 horas, até obtencéo de peso constante.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
executada em um espectrémetro Shimadzu, modelo IR Prestige-21, na regido entre
4000-400cm™, com resolucéo de 2cm™ e 80 varreduras por ensaio. Os espectros
foram processados em um gerenciador de dados IR Solution, empregando-se a
técnica de refletancia total atenuada (ATR) utilizando-se cristal de ZnSe. Foram
empregadas amostras recortadas das placas do composito de PDMS, em cada
grupo de avaliagdo. Os espectrogramas obtidos foram comparados com os de
bancos de dados, procurando-se identificar os “picos” detectados na amostra pela
comparacao dos mesmos com os encontrados na literatura.

A determinacdo da molhabilidade do compésito de PDMS reticulado foi
realizada a temperatura ambiente medindo-se a energia superficial de amostras do
material em relacdo a uma gota de agua destilada e calculando-se o angulo de
contato. O ensaio foi realizado em um gonidbmetro marca First Ten Angstroms,
modelo FTA 100 em trés placas de cada grupo de avaliacdo, fazendo-se trés leituras
por placa.

O ensaio de dureza Shore foi realizado em um durémetro digital marca Time,
modelo TH 200, na escala A, conforme a norma ASTM D2240.“® Foram utilizados
corpos de prova (CP’s) formados pelo empilhamento de 3 placas, onde a camada
inferior foi composta, nas duas condigbes, com um disco de PDMS reticulado
quimicamente (grupo A), enquanto que as demais duas camadas foram constituidas
com o material na condi¢géo a ser avaliada (A ou B). Foram ensaiadas trés CP’s por
condicdo, realizando-se seis impressdes por amostra e determinando-se um valor
médio de dureza Shore A para cada condi¢cdo do compdsito de PDMS reticulado.

O ensaio de tracdo foi realizado em uma maquina universal de ensaios marca
EMIC modelo DL10000, segundo a norma ASTM D412,*% na velocidade de
500 mm/min e na temperatura ambiente. Foram ensaiados seis corpos de prova do
composito de PDMS reticulado quimicamente, tendo sido calculados os valores
meédios de resisténcia e de alongamento do material.

As placas do compdsito de PDMS reticulado, quimicamente e por irradiacao
gama, foram examinadas visualmente objetivando analisar as condicOes superficiais
apresentadas pelas mesmas apés cada processo de reticulacao.

A observagcdo da superficie das amostras foi realizada em um microscépio
eletrbnico de varredura (SEM), marca JEOL, modelo JSM 5800LV, apos
recobrimento com ouro, em uma camara de vacuo.

No exame microscopico do compadsito de PDMS reticulado, quimicamente e por
irradiacdo gama, foi empregado um microscopio eletrénico de varredura, marca Jeol,
modelo JSM 5800LV, tendo sido realizados exame superficial e exame fratografico.

O exame superficial foi realizado observando-se diretamente a superficie dos
corpos de prova (CP’s) utilizados no ensaio de molhabilidade, procurando-se
relacionar as possiveis alteracdes apresentadas pelo material com as diferentes
condicbes de reticulagdo. Os CP’s, antes do exame, foram recobertos com carbono
em camara a vacuo, sem qualquer preparacao adicional.

O exame fratografico teve como objetivo fazer uma previsdo do comportamento
na fratura do compdsito de PDMS reticulado, procurando-se verificar se o tipo de
reticulacdo influencia o modo de fratura do material. No exame foi observada a
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topografia das superficies de fratura resultantes da quebra mecéanica de CP’s
extraidos das placas, ap0s a sua imersdo em nitrogénio liquido, em cada condicao
de reticulacdo. As superficies de fratura criogénica foram, antes do exame,
recobertas com ouro, em camara a vacuo, sem qualquer preparacao adicional.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Determinagao do Grau de Reticulagéo

A Tabela 1 apresenta os valores determinados para o grau de reticulacdo das
amostras de PDMS reticulado, expresso como o percentual de gel, para cada grupo
de avaliacéo.

Tabela 1. Grau de reticulacdo do PDMS, para cada grupo de avaliagéo

|SSN 1516-392

Grupo de avaliagao

Grau de reticulagao (%)

Desvio padréo

A

91

3,40

B

92

4,94

Verifica-se que o compésito de PDMS reticulado por irradiagdo gama na dose
de 400 kGy apresenta um grau de reticulacéo levemente superior ao da reticulacao
guimica. Todavia, pode-se afirmar que o tipo de “cura” praticamente nao influenciou
o grau de reticulacdo do composito de PDMS, pois o0 pequeno aumento observado
no material irradiado estd compensado pelo maior desvio padrdo obtido. Observa-
se, ainda, que as amostras dos dois grupos apresentam, quando manuseadas, um
similar comportamento borrachoso, permitindo concluir que, considerando que este
comportamento esta relacionado a maior ou menor densidade de ligacdes cruzadas,
que os valores determinados para o grau de reticulagédo devem estar coerentes.™®

3.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A Figura 1 apresenta espectrogramas tipicos resultantes da espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier do compésito de PDMS, nas
duas condic¢des de reticulagcdo, quimica e irradiado com 400kGy, por meio da técnica
de refletancia total atenuada (ATR).
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Figura 1. Espectrogramas na regido do infravermelho, pela técnica de refletancia total atenuada
(ATR), do composito de PDMS reticulado: (a) quimicamente (grupo A); (b) por irradiacdo gama a 400
kGy (grupo B).
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A analise dos espectrogramas por FTIR do PDMS, nas duas condicbes de
reticulacdo, mostra que o material, independentemente da condicdo estudada,
apresenta tipicamente a ocorréncia das mesmas bandas de absor¢cdo, mas com
“picos” de diferentes intensidades. Verifica-se a ocorréncia das seguintes bandas:
2955 cm™ (CH em CHs), 2921 cm™ (CHs), 2848 cm™ (CH3), 1456 cm™ (CHs com
deformacdo assimétrica), 1413 cm™ (CH,), 1379 cm™ (CHs), 1261 cm™ (CH3; com
deformacdo simétrica), 1082 cm™ (Si-O-Si), 1006 cm™ (Si-O-Si) e 784 cm™ (Si-
(CH3),) que sédo especificas da estrutura quimica do PDMS. Observa-se, ainda, um
“pico” em 870 cm™ que corresponde ao grupamento SiO,, relacionado ao quartzo, a
particula inorgénica de reforgco presente no compdsito de PDMS. A existéncia
destas bandas de absorcdo confirmam a composicdo do composito como sendo
poli(dimetilsiloxano) reforcado por quartzo.®®*9

Verifica-se, embora tenham sido identificadas as mesmas bandas nos dois
grupos de avaliagao, que o grupo reticulado por irradiagcdo apresentou, em relacao
ao reticulado quimicamente, “picos” com valores superiores de intensidade. Tendo
em vista estes resultados pode-se afirmar que o material reticulado por irradiacao
gama deve apresentar, em relacdo ao reticulado quimicamente, uma menor
degradacdo, pois é sabido que a reducdo da intensidade dos “picos” esta
relacionada com uma maior degradacao no material.
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3.3 Ensaio de Molhabilidade

Na Tabela 2 estdo mostrados os valores médios do angulo de contato, bem
como os respectivos desvios padrao, das amostras do compdsito de PDMS, nas 2
condicOes de reticulacao: quimica e por irradiacao.

Tabela 2 — Valores médios do angulo de contato do compdsito de PDMS reticulado quimicamente
(grupo A) e por irradiacdo gama na dose de 400 kGy (grupo B)

Grupo de Angulo de contato
avaliagdo Valor médio Desvio padréao
A 98,56 2.65
B 80,89 8.92

A Figura 2 apresenta as fotografias do angulo de contato entre a agua destilada
e 0 composito de PDMS em cada grupo de avaliagcdo, podendo-se observar a
variacédo do aspecto do angulo de contato com o tipo de reticulacao.

I le = 99,78 degroes Angle = 7716 degrees
_GB:G" Wld& = wg;hm Base Width = 4.4403mm

Figura 2 — Fotografias do dngulo de contato entre a gota de agua destilada e o compésito de PDMS
reticulado: (A) quimicamente; (B) por irradiagcdo gama na dose de 400kGy.
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Observa-se que o composito de PDMS reticulado por irradiacdo gama
apresenta, em relacdo ao material reticulado quimicamente, um menor angulo de
contato. Verifica-se, ainda, que o compodsito de PDMS reticulado quimicamente
apresenta um alto angulo de contato, o que estd de acordo com a literatura,
classificando o compdsito de PDMS nesta condicdo como um material
hidrofébico.®® Assim, pode-se afirmar que o compdsito de PDMS reticulado por
irradiacdo gama deve apresentar, em relacdo ao reticulado quimicamente, uma
melhor adesao ao gesso usado na confec¢ao do molde, pois a redugéo do angulo de
contato melhora a molhabilidade do material.?® Desta maneira, pode-se afirmar que
a reticulagdo por irradiagdo do PDMS poderad reduzir a desvantagem dos
elastdbmeros em relacédo aos demais materiais de moldacao.
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3.4 Ensaio de Dureza Shore

Na Tabela 3 estdo mostrados os valores médios da dureza Shore A, bem como
0S respectivos desvios padrdo, para as amostras do compésito de PDMS nas duas
condicdes de reticulacdo: quimica e irradiado na dose de 400 kGy.

Tabela 3 — Valores médios de dureza Shore A do compdsito de PDMS reticulado quimicamente
(grupo A) e por irradiacdo gama na dose de 400 kGy (grupo B)

Grupo de Dureza Shore A
avaliacao Valor médio Desvio padréo
A 70,42 3,49
B 53,68 9,21

Verifica-se, tendo em vista os valores constantes da Tabela 3, que a dureza do
composito de PDMS reticulado quimicamente é maior e esta de acordo com dados
apresentados na literatura. O material reticulado por irradiacdo gama apresenta um
menor valor de dureza, o que permite afirmar, considerando que a dureza e a
distorcao influenciam a forca necessaria para a remocédo do molde da cavidade oral,
gue este material, por ser mais macio, deve ser mais adequado para o processo de
moldac&o odontoldgica.®"

3.5 Ensaio de Tracgao
A Figura 3 mostra uma curva tipica forca x deformacédo obtida no ensaio de
tracdo do PDMS reticulado quimicamente, onde se pode constatar que este material

apresenta um comportamento elastomeérico tipico, confirmando a observacéo visual
obtida na determinacao do grau de reticulagao.
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Figura 3 - Curva tipica fofga x deformégéo “obtic‘iﬁa né engaio-éle t:fvé;\ga'.(ﬂ do compésito de PDMS
reticulado quimicamente.

A Tabela 4 apresenta os valores médios e as medianas das propriedades em
tracdo, resisténcia, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade, bem com os
respectivos desvios padrbes obtidos no ensaio do PDMS reticulado quimicamente.
Observa-se que o0 composito estudado apresenta, em relacdo a materiais
elastoméricos tradicionais, puros ou sob a forma de compadsitos, apresenta menores
resisténcia mecanica, plasticidade e rigidez.?*2%

Tabela 4 - Valores de propriedades em tracdo do compdésito de PDMS reticulado quimicamente

valor Resi~sténcia a Alongamento na M(_jdulo de
tracdo (MPa) ruptura (%) elasticidade (MPa)
Média 1,84 84 2,19
Mediana 1,92 84 2,24
Desvio padrao 0,19 4 0,15

3.6 Exame Superficial

A Figura 4 apresenta microfotografias tipicas, por SEM, da superficie de
amostras utilizadas no ensaio de molhabilidade do compésito de PDMS, nas duas
condicOes de reticulacao.

(@) (b)
Figura 4 — Microfotografias, por SEM, da superficie de amostras do ensaio de molhabilidade do
compésito de PDMS reticulado: (a) quimicamente; (b) por irradiacdo gama na dose de 400 kGy
(aumento original de 200X)
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O composito de PDMS reticulado quimicamente (Grupo A) apresenta uma alta
rugosidade superficial, enquanto que o0 material irradiado (Grupo B) mostra
superficies bem mais lisas mas com a presenca de diversos defeitos resultantes da
liberacdo de produtos gasosos do PDMS devido a irradiacdo gama. A quantidade
de gases produzidos pelo polimero compete com a reticulacdo; quanto maior a dose
de radiacdo, maior o numero de ligacdes cruzadas, maior a quantidade de gases
produzidos e maior o0 numero de defeitos.
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3.7 Exame Fratogréfico

A Figura 5 apresenta microfotografias tipicas das superficies fratura de corpos
de prova criofraturados do compdsito de PDMS, nas duas condi¢des de reticulacao,

(@) (b)
Figura 5 — Microfotografias, por SEM, das superficies de fratura de amostras criofraturadas do
compdsito de PDMS reticulado nas seguintes condi¢des: (a) quimicamente; (b) por irradiagdo gama
na dose de 400 kGy.

A analise realizada permite verificar a existéncia de distintos aspectos
topogréficos que confirmam a ocorréncia de modificagdes no comportamento
mecanico do composito de PDMS, em funcdo do modo de reticulacdo empregado.

O exame da amostra reticulada quimicamente (grupo A) mostra uma superficie
de fratura com menor rugosidade superficial com facetas planas e rasas (Figura 5a),
caracterizando um mecanismo de fratura mais fragil. A observacdo da amostra
reticulada por irradiacdo gama na dose de 400 kGy (grupo B) apresenta escamas
largas e rasas com o formato aproximado de parabolas fechadas (Figura 5b),
resultantes, provavelmente, da intersecdo da frente da trinca principal com
microtrincas secundérias que se deslocam fora do plano principal de propagacéo,
caracterizando um mecanismo mais ductil de fratura. Desta maneira pode=se
afirmar que o compasito reticulado quimicamente apresentou uma maior fragilidade,
que o reticulado por irradiacdo. Este comportamento pode ser relacionado com 0s
resultados do ensaio de dureza; quanto maior a dureza maior a fragilidade, ou seja,
a dureza e a fragilidade seguem a mesma ordem de comportamento.

4 CONCLUSOES
A andlise dos resultados experimentais obtidos nesta pesquisa, fundamentada

nas informacdes obtidas na pesquisa bibliograficas, permitem concluir o seguinte:
» 0 tipo de reticulacéo influencia grau de reticulagdo do composito de PDMS
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embora o material reticulado por irradiacdo gama na dose de 400kGy tenha
apresentado, em relagéo ao reticulado quimicamente, um grau de reticulagéo
da mesma ordem de grandeza;

* 0 processo de reticulacdo por irradiacdo gama deve produzir, em relacédo a
reticulagdo quimica, um material de menor degradacdo, conforme indicado
pela menor intensidade dos “picos” de FTIR;

e 0 compésito de PDMS reticulado quimicamente apresenta baixas
propriedades mecéanicas em tracdo, e mostra, em relacado ao reticulado por
irradiagao gama, maior dureza e maior fragilidade; e

e a analise microscopica por MEV das superficies do compédsito de PDMS
reticulado por irradiacdo gama apresenta, em comparagdo com o reticulado
quimicamente, um melhor acabamento superficial, mas com uma maior
quantidade de defeitos superficiais, menores e em maior quantidade com o
aumento da dose de radiagao.

Conclui-se, finalmente, que o processo de reticulacdo por irradiacdo gama na
dose de 400 kGy parece ser adequado para a reticulagdo do compdésito de PDMS,
pois produz um material com caracteristicas levemente superiores as do reticulado
quimicamente. Todavia, a grande quantidade de defeitos superficiais observados no
material reticulado por irradiagdo gama torna necessario que o presente estudo seja
continuado, visando, principalmente, a reducéo dos gases produzidos e liberados no
processo de irradiacao.
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