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RESUMO

Introducfo: As resinas acrilicas utilizadas em bases protéticas libertam monoémeros
residuais resultantes de uma reagdo de polimerizagdo incompleta. Tendo em conta o seu
poder citotoxico e constante contacto com as mucosas orais, ¢ importante analisar a

composicao destas resinas.

Objetivo: Identificar e comparar os monomeros libertados por duas resinas acrilicas

com diferentes métodos de polimerizacao, utilizadas em Protese Removivel.

Métodos: Os espécimes de cada resina foram preparados segundo as instru¢des do
fabricante e colocados em contacto com um solvente orgénico, pelo método sink-in.
Através da Cromatografia de Elevada Eficiéncia (HPLC), foi avaliada a elui¢do dos
mondmeros  Hidroxietil Metacrilato (HEMA), Metil Metacrilato (MMA),
Trietilenoglicol Dimetacrilato (TEGDMA) e Dimetacrilato de Uretano (UDMA), nos
tempos 0 horas, 24 horas, 7 dias ¢ 14 dias apos colocagao das amostras numa estufa a

37°C.

Resultados: Ambas as resinas tém na sua constituicao os quatro monoémeros estudados.
A resina autopolimerizdvel ProBase® Cold libertou maiores concentragdes de
mondmeros residuais em comparagdo com a resina termopolimerizavel ProBase® Hot
(p=0.021). O HEMA foi o mondmero mais libertado pela resina ProBase® Cold, tendo
sido observado no tempo 7 dias. Na resina termopolimerizavel ProBase® Hot, o
monomero libertado em maior concentracao foi o MMA, no tempo de estudo 0 horas. A

eluicdo de mondémeros nao foi cumulativa ao longo dos 14 dias em estudo.

Conclusdo: A resina autopolimerizavel ProBase® Cold liberta maiores quantidades de
mondmeros residuais em comparagdo com a resina termopolimerizavel ProBase® Hot.
Em termos de libertagdio, o HEMA foi o monomero libertado em maiores

concentragdes, seguido do MMA, UDMA e, por tltimo, o TEGDMA.

Palavras-chave: Protese Removivel, Resinas Acrilicas, Monomeros Residuais, HPLC






ABSTRACT

Introduction: Denture base acrylic resins release residual monomers as a result of an
incomplete polymerization. Due to its citotoxic effects and constant contact with the

oral mucosa, it is important to analyze the composition of these resins.

Objective: To identify and compare the monomers released by two acrylic resins with

different polymerization methods, used in Removable Prosthodontics.

Methods: Specimens of both resins were prepared according to the manufacturer’s
instructions and placed in contact with an organic solvent by the sink-in method. The
elution of Hydroxyethyl Methacrylate (HEMA), Methyl Methacrylate (MMA),
Triethylene Glycol Dimethacrylate (TEGDMA) and Urethane Dimethacrylate (UDMA)
monomers was evaluated by High Performance Chromatography (HPLC), 0 hours, 24

hours, 7 days and 14 days after placing the samples in an oven at 37°C.

Results: The four studied monomers can be found in both resins’ structures. Self-cured
resin ProBase®Cold released higher concentrations of residual monomers compared to
heat-polymerized ProBase® Hot (p=0.021). HEMA was the monomer released in
highest concentrations by ProBase®Cold acrylic resin on the 7th day. Heat-polymerized
resin ProBase® Hot released mainly MMA at study time 0 hours. Monomer elution was

not cumulative during the 14 days of investigation.

Conclusion: ProBase®Cold self-cured acrylic resin releases larger amounts of residual
monomers compared to heat-polymerized acrylic resin ProBase® Hot. Regarding
monomers release, HEMA was the monomer released at higher concentrations,

followed by MMA, UDMA and TEGDMA.

Keywords: Removable Denture, Acrylic Resins, Residual Monomers, HPLC
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Introducgéo

I. INTRODUCAO

1. Reabilitacdo Oral

1.1. Edentulismo

Os espagos resultantes da auséncia de um ou mais dentes de uma arcada dentéria
sao denominados de edentulismo. Este pode ser classificado como parcial ou total,
dependendo da existéncia de dentes remanescentes (Abdel-Rahman, Tahir, & Saleh,

2013) (Figura 1).

(A) (B)
Figura 1 — Tipos de Edentulismo. (A) Desdentado Parcial; (B) Desdentado Total (Nagle & Sears, 1958)

O edentulismo ¢ um reflexo do estado de satide oral de um individuo e pode surgir
como consequéncia de condigdes fisiologicas e/ou comportamentais, tais como a doenga
periodontal e a carie (predominantemente), iatrogenia, traumas dentarios, o tabagismo e
lesdes neoplasicas e/ou traumaticas. Do ponto de vista socioecondémico e cultural,
fatores como as baixas condigdes socio-econdmicas, a baixa periodicidade de consultas
dentarias e a inexisténcia de um sistema de satde favoravel, podem influenciar a perda
de pecas dentarias (Abdel-Rahman et al., 2013; Brown, 2009; Cooper, 2009; Mardan,
Preoteasa, Imre, Tancu, & Preoteasa, 2013). Sendo um problema de saude publica, deve
ser entendido como uma condi¢ao oral cronica, que pode estar relacionada com doencas
sistémicas, nomeadamente a doenga cardiovascular e acidentes vasculares isquémicos
(Divaris, Ntounis, Marinis, Polyzois, & Polychronopoulou, 2010; Holm-Pedersen,

Schultz-Larsen, Christiansen, & Avlund, 2008).
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Segundo Brown (2009), a qualidade de vida de um individuo ¢ gravemente
afetada pela perda de pecas dentarias pois esta ¢ uma condigdo que acarreta

consequéncias:

- Funcionais: alteragdes anatémicas a nivel dos maxilares, perda de gengiva
queratinizada e, consequentemente, uma maior suscetibilidade ao desenvolvimento de
lesdGes nas mucosas orais;

- Estéticas: alteragdo das caracteristicas faciais, como o suporte labial e a altura
facial do individuo;

- Psicologicas: influéncia nos niveis de autoestima do individuo e na sua
participagao social;

- Nutricionais: perda de peso.

De acordo com Cooper (2009) “o edentulismo ndo desapareceu nem tem vindo a
desaparecer”. O numero de individuos edéntulos em todo o mundo tem-se mantido,
muito gracas aos habitos alimentares, que incluem dietas ricas em agucares. Tendo em
conta o impacto do edentulismo, ¢ percetivel a necessidade de prevengdo deste
problema, levada a cabo através de campanhas de promogao de satide oral, manutengao
de niveis de flior adequados no sistema publico de abastecimento de dgua, planos de
saude mais abrangentes, principalmente no que diz respeito aos idosos, iniciativas de

cessacao tabagica e um mais amplo acesso aos servicos dentarios (Cooper, 2009).

1.1.1. Desdentado total

O edentulismo total define-se como a perda de todos os dentes definitivos,

afetando entre 7-69% da populacdo adulta em todo o mundo (Felton et al., 2011).

Hoje em dia, € possivel afirmar-se que a perda total de pecas dentdrias ndo esta
diretamente relacionada com o envelhecimento (Cooper, 2009). Esta ¢ uma condicdo de
etiologia multifatorial, efetivamente com maior prevaléncia em faixas etdrias mais
avangadas e que pode acarretar, para o individuo, consequéncias como deficiéncias
mastigatorias, asma, diabetes, artrite reumatdide e subnutricdo, bem como o

desenvolvimento de alguns tumores (Mardan et al., 2013).
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A perda de todos os dentes da cavidade oral compromete todo o sistema
estomatognatico, uma vez que vai afetar o suporte e posicionamento muscular, a funcdo
mastigatoria, a dimensao vertical e a estética facial do individuo (Assaoka, Cesar, &

Oliveira, 2014).

De entre os problemas associados ao edentulismo, a reabsor¢do do rebordo
residual, provocada por fatores locais e sistémicos, surge como um dos mais relevantes.
Esta reabsor¢ao ¢ verificada com maior frequéncia na mandibula e afeta, em maior
escala, individuos do sexo masculino (Divaris et al., 2010). A utilizagdo de proteses
totais vai permitir a restauragdo do osso alveolar reabsorvido, no entanto, pode
favorecer o desenvolvimento de problemas como a estomatite protética, presente em
cerca de 14-72% das populagdes idosas, juntamente com o aparecimento de ulceras
traumaticas, disfungdo temporomandibular, alteragdes das papilas gustativas e

hiperplasia dos tecidos (Assaoka et al., 2014; Cooper, 2009; Divaris et al., 2010).

1.1.2. Desdentado parcial

O edentulismo parcial pode ser definido como a auséncia de alguns dentes
naturais de uma arcada dentaria (Al-Johany & Andres, 2015). A perda de pegas
dentarias ¢ mais comum na maxila do que na mandibula, tendo, geralmente, origem no

setor posterior, ao nivel do primeiro e segundo molares (Carr & Brown, 2011).

Numa arcada dentaria parcialmente desdentada, estima-se que possa existir um
total de cerca de 65534 combinagdes entre os dentes remanescentes € 0s espacos
desdentados, desde casos em que ¢ verificada a perda de um tUnico dente, até situagdes
nas quais existe a presen¢a de apenas um dente remanescente. Perante uma diversidade
tdo grande, foram criadas varias classificagdes que dividiram as diferentes
possibilidades de edentulismo parcial (Kliemann & Oliveira, 1999a). A primeira
classificacdo aceite foi a classificagdo de Cummer em 1920, seguida das classificagdes

de Kennedy, Bailyn, Mauk, Neurohr, Wild e Godfrey (Galagali & Mahoorkar, 2010).
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1920 1928 1941 1951
Classificacao Classificacao Classificacio Classificagao
de Cummer de Bailyn de Mauk de Godfrey

1?23 3 1939 1949
Classificagao Classificacio Classificacao
de Kennedy de Neurohr de Wild

Figura 2 — Linha cronologica dos sistemas de classificagdo de desdentados parciais (adaptada de Galagli & Mahoorkar,
2010)

Um sistema de classificacdo de desdentados parciais deve abranger diversos

critérios, tais como (Al-Johany & Andres, 2015):

- O niimero e posi¢do dos dentes pilares;

- A relagdo entre os espagos edéntulos e os dentes remanescentes;

- O tipo de suporte da protese;

- A qualidade e o grau de suporte dados a protese através dos dentes
remanescentes e do rebordo alveolar;

- O niimero, distribuicdo e posi¢do dos espagos edéntulos;

- O ntimero e posi¢do dos dentes remanescentes;

- A localizacdo, extensdo e limites dos espagos edéntulos.

Independentemente do critério utilizado, o sistema de classificagdo devera ser
simples e 16gico e universalmente aceite entre Médicos Dentistas e profissionais da area

(Kliemann & Oliveira, 1999a).

Todos estes critérios podem ser agrupados em dois grupos: topograficos e
biomecanicos. A base topografica abrange, apenas, a distribuicdo dos dentes
remanescentes € dos espacos desdentados; enquanto que a base biomecéanica ¢ relativa a
transmissdo de forcas pela Protese Parcial Removivel (PPR) e distribuicdo pelas

estruturas bioldgicas (Kliemann & Oliveira, 1999a).

De entre as varias classificagdes existentes, a mais aceite e utilizada ¢ a

Classificacdo de Kennedy-Applegate (Kliemann & Oliveira, 1999a).
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v Classificag¢io de Kennedy

Proposta por Edward Kennedy, e, tendo por base a frequéncia de arcadas dentarias
desdentadas observadas pelo mesmo, a classificacao de Kennedy ¢ a mais utilizada em
todo o mundo, a mais objetiva em termos de ensino e aprendizagem dos principios
bioprotéticos das proteses removiveis e, ainda, a que possibilita um melhor planeamento
da reabilitagdo adequada para um paciente parcialmente edéntulo (Fiori, 1993;

Kliemann & Oliveira, 1999b).

Este método tem em conta os espagos protéticos e os dentes remanescentes de
cada individuo, e ndo a dimensdo e nimero dos mesmos, sendo, por conseguinte, uma
classificagdo com base topografica e assente na presenga ou auséncia de um dente pilar
posterior, uni e/ou bilateral (Fiori, 1993; Kliemann & Oliveira, 1999b). Cada classe de

Kennedy ¢ representada através de algarismos romanos (Kliemann & Oliveira, 1999b).

Assim, a classificacdo de Kennedy divide os tipos de desdentados parciais em

quatro classes (Al-Johany & Andres, 2015):

Classe I A
Areas edéntulas
Wbilaterais, posteriores

aos dentes
remanescentes
Classe 111

. Area edéntula
unilateral, intercalar

‘ aos dentes

remanescentes

Classe 11 \
Area edéntula
unilateral, posterior
aos dentes
remanescentes

J

Classe IV
Area edéntula
anterior aos dentes
remanescentes

J

Figura 3 — Classificagdo de Kennedy (adaptada de Carr & Brown, 2012)

Cada classe de Kennedy, com exce¢do da classe IV, pode englobar subclasses,

denominadas de modificagdes (Fiori, 1993). As modificacdes sdo areas edéntulas para
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além das que definem a classe, representadas através de numeracgdo arabica (Al-Johany

& Andres, 2015).

As classes I, II e III podem incluir varias modificagdes, contudo, situagdes nas

quais se verifiquem mais de 3 ou 4 modifica¢des ndo sdo tdo frequentes (Fiori, 1993).
Sempre que uma classificagdo ¢ mencionada, sem referéncias ao autor, assume-se

que a classificagdo em questao seja a de Kennedy (Kliemann & Oliveira, 1999b).

= Regras de Applegate

A aplicagdo da Classificagdo de Kennedy foi alterada por Applegate, em 1954,
com a introducdo de 8 regras que vieram complementéd-la, de forma a facilitar a sua
aplicag¢do, criando o sistema de classificacdo Applegate-Kennedy para desdentados

parciais (Al-Johany & Andres, 2015) (Tabela 1).
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Tabela 1.

Regras de Applegate (baseada em Carr & Brown, 2012)

1" Regra
A classificagdo deve ser feita apos quaisquer extracdes de dentes que possam alterar a

classificagdo original

2% Regra

Na auséncia de um terceiro molar, este ndo é considerado na classifica¢do

3% Regra
Na presenca de um terceiro molar, que servira como dente pilar, este é considerado na

classificagdo

4" Regra
Na auséncia de um segundo molar, que ndo sera substituido, este ndo é considerado na

classificagao

5" Regra

A area (ou areas) mais posterior determina sempre a classificagdo

6" Regra
As areas desdentadas, excetuando as que determinam a classificagdo, sdo denominadas de

modificagoes

7" Regra

Apenas o nimero de areas desdentadas adicionais € considerado e ndo a extensao das mesmas

8" Regra

Areas de modifica¢do ndo sdo incluidas em casos de classes IV

1.2. Protese Removivel

1.2.1. Definicao

A protese removivel € definida, segundo o Glossario de Termos Prostodonticos,
como: “area da prétese responsavel pela substituicdo de dentes e estruturas contiguas,
em individuos totalmente ou parcialmente desdentados, através de substitutos artificiais,

prontamente removidos da cavidade oral pelo individuo”.

21



Caracterizag¢do por HPLC dos monomeros de duas resinas utilizadas em protese removivel: ProBase®
Hot e ProBase® Cold

Quando comparadas com as proteses fixas, as proteses removiveis apresentam as
vantagens de serem menos dispendiosas e de mais facil higienizacdo, estando o seu
sucesso dependente, ndo s6 do Médico Dentista, mas também do paciente, que devera
dedicar especial atencdo a sua higiene oral e comparecer as consultas de controlo
periddicas, uma vez que, sendo portador de prétese, cada individuo terd maior

propensao a formagao e adesdo de biofilme (Cosme et al., 2006).

1.2.2. Tipos de proteses

Protese
Dentaria

Protese
Removivel

Protese
Total

Protese
Parcial

Figura 4 — Tipos de proteses dentarias (baseada em Lakshmi, 2010)

A diferenca entre as proteses parciais e as proteses totais estd relacionada com
nimero de elementos pelos quais sdo compostas, visto que o objetivo de uma protese
parcial ¢ a substituicdo de alguns dentes ausentes, enquanto que a protese total visa a

substitui¢do de todos os dentes de uma, ou das duas arcadas (Lakshmi, 2010).

8.J

(A) (B)

Figura 5 — Proteses Removiveis. (A) Protese Parcial; (B) Protese Total (Lakshmi, 2010)
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A escolha da protese correta na reabilitagdo de um paciente desdentado deve ser o
resultado de um planeamento criterioso ¢ bem pensado, uma vez que, para 0 mesmo
paciente, podem estar indicados diferentes tipos de solugdes protéticas (Carr & Brown,
2011). Qualquer que seja a opcdo, aprotese escolhida deve respeitar os objetivos da

reabilitac¢do protética (Carr & Brown, 2011):

- Eliminagao, na maior escala possivel, da doenga oral;
- Preservagdo dos dentes e estruturas intra-orais e extra-orais;
- Restauragdo das fungdes orais, preservando a estética e conforto do paciente ¢

ndo interferindo com a fonética.

v" Prétese Parcial Removivel

A proétese parcial removivel (PPR) ¢ “a responsavel pela reposicdo, funcional e
estética, de dentes e suas estruturas adjacentes em pacientes parcialmente edéntulos,
através de substitutos artificiais que podem ser removidos da cavidade oral, sem causar
danos na sua estrutura ou nos elementos bioldgicos com os quais se relacionam

diretamente: dentes pilares e rebordo residual” (Fiori, 1993).

Para além do preenchimento de espacos edéntulos, a PPR procura preservar e
proteger as estruturas remanescentes e restabelecer o equilibrio do sistema
estomatognatico, restabelecendo no paciente fatores como a estética e a fonética e
proporcionando-lhe satide e conforto (Kliemann & Oliveira, 1999; Batista & Carreiro,

2013).
Geralmente indicadas em situagdes nas quais a reabilitagdo fixa ndo ¢ possivel, as
PPR estdo contra-indicadas em casos de pacientes com ma higiene oral e com

problemas mentais e motores (Todescan, Silva, & Silva, 1996).

As PPR sao classificadas, de acordo com a via de transmissdo das forcas

mastigatdrias, como: proteses parciais removiveis dento-suportadas, proteses parciais
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removiveis dento-muco-suportadas (Figura 6) ou proteses parciais removiveis muco-
dento-suportadas (Fiore, 1993). Nas PPR dento-suportadas, as fibras do ligamento
periodontal transmitem as forcas mastigatorias ao osso alveolar. No caso das PPR
dento-muco-suportadas, o ligamento periodontal ¢ responsavel pela transmissdo, ao
osso alveolar, das forgas de tragdo, enquanto que as forcas de compressdo sio
transmitidas ao mesmo através da fibromucosa (Fiore, 1993). As PPR muco-dento-
suportadas sdo proteses de transi¢do, cujas forcas mastigatorias sdo transmitidas ao

0ss0, quase na sua totalidade, pela fibromucosa (Fiore, 1993).

(A) (B)

Figura 6 — Classificagdo das PPR. (A) PPR dento-suportada (B) PPR dento-muco-suportada (Fiore,
2010)

v" Proteses Totais e Sobredentaduras

A protese total ¢ uma protese que se destina a devolver a fun¢do mastigatoria, a
partir da substituicdo de todos os dentes da maxila ou mandibula; a restaurar o osso
alveolar reabsorvido pelas perdas dentarias e a restabelecer a estética e fonética do
paciente, proporcionando-lhe conforto (Assaoka et al., 2014). Apesar de esta
reabilitacdo poder suscitar algumas queixas por parte dos pacientes totalmente
edéntulos, a reabilitagdo com proteses totais convencionais continua a ser o método
mais escolhido (Nogueira, Dias, & Leles, 2017). Segundo Paulino et al. (2015), “devido

ao custo das proteses e a falta de acesso a cuidados de satde, a maioria dos pacientes
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continuard a utilizar préteses totais, em detrimento de outras opgdes de tratamento”.
Sendo uma proétese mucossuportada, a sua eficacia mastigatdria ¢ afetada pela auséncia
de dentes remanescentes (Assaoka et al., 2014).

Ao contrario das préteses totais, nas quais se verifica a auséncia de pecas
dentarias, as sobredentaduras podem ser suportadas por estrutura dentaria remanescente.
Assim, podem ser definidas como “préteses removiveis que cobrem e estdo apoiadas
sobre um ou mais dentes, raizes remanescentes ou implantes e podem apresentar
componentes retentivos associados” (Volpato, Garbelotto, Zani, & Vasconcellos, 2012).
As sobredentaduras podem ser consideradas proteses de transicdo, representando uma
fase de preparacao do paciente para a possivel perda de todas as pecas dentérias e
consequente necessidade de utilizagdo de proteses totais convencionais (Basker &

Davenport, 2002).

Quando comparadas com as proteses totais, as sobredentaduras apresentam

vantagens a diversos niveis (Tabela 2).

Tabela 2.

Diferencas entre proteses totais e sobredentaduras (adaptada de Basker & Davenport, 2002)

Proteses Totais Sobredentaduras
Eficacia Mastigatoria Menor Maior
Reabsor¢ao do rebordo
alveolar Maior Menor
Retencao Menor Maior
Aceitagao psicologica Menor Maior
Estabilidade e retencao Menor Maior
Consciéncia Oclusal Nao preservada Preservada

Apesar das vantagens anteriormente referidas, as sobredentaduras apresentam como
desvantagens: a necessidade de tratamento endodontico das raizes que servirdo de
pilares e a promocao do aparecimento de lesdes de carie e/ou de doenca periodontal
associadas aos dentes pilares, devido a um maior risco de colonizagdo bacteriana

(Basker & Davenport, 2002; Budtz-Jorgensen, 1996).
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A reabilitagdo de arcadas inferiores com sobredentaduras, cujo suporte, retencao e
estabilidade estdo garantidos quer pela mucosa, quer pelos implantes, ¢ um
procedimento simples, minimamente invasivo, € menos dispendioso e complexo do que
as proteses totalmente implanto-suportadas, uma vez que sdo utilizados menos
implantes — no minimo dois — em combinacdo com uma PPR (Burns, 2000). Apesar de
garantirem maior retencdo ¢ menor preenchimento do palato em relacdo as proteses
totais convencionais, as sobredentaduras implanto-suportadas superiores, t€ém uma
menor taxa de sucesso do que as inferiores, uma vez que a sua colocacdo ¢ dificultada
por fatores como o grau de atrofia maxilar, a estética, fonética e fun¢do e a possivel

localizacdo dos implantes (Dudley, 2013).

1.3. Resinas acrilicas

Antes do século XVIII d.C., materiais como osso, marfim ou madeira, eram
utilizados para a confe¢do de proteses dentarias, posteriormente colocadas na cavidade

oral e mantidas na arcada dentaria através de parafusos, que as uniam aos dentes

naturais (Francis, Shetty, Shenoy, & Somaraj, 2016).

Figura 7 — Protese em osso Figura 8 — Protese em marfim
(https://incrivelhistoria.com.br/mais/curiosidades/ (https://incrivelhistoria.com.br/mais/curiosidades/
dentes-waterloo-dentadura-defunto/) dentes-waterloo-dentadura-defunto/)

Figura 9 — Protese em madeira
(http://noticias.r7.com/economia/fotos/veja-

os-avancos-da-protese-dentaria-20110917-
2.html#fotos)
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A utilizagdo de resinas acrilicas na area da Medicina Dentéria remonta ao ano de
1946, altura em que eram aplicadas, essencialmente, na confe¢do de bases protéticas

(Nik, Shahroudi, Eraghihzadeh, & Aghajani, 2014).

Por definicdo “as resinas acrilicas s3o compostos organicos produzidos
sinteticamente, classificados como polimeros” (Camacho, Svidzinski, Furlaneto, Lopes
& Corréa, 2014). Na area da Reabilitagdao Oral sdo indicadas para o fabrico de proteses
totais e de proteses removiveis, sendo a maioria destas resinas composta por polimetil
metacrilatos (PMMA), um polimero que possui um melhor conjunto de propriedades
fisicas e quimicas quando comparado com outros polimeros como as poliamidas, os
poliestirenos ou a borracha vulcanizada, anteriormente utilizados (Ayaz, Durkan,

Koroglu, & Bagis, 2014; Ivkovi, Bozovi, & Risti, 2013).

1.3.1. Composi¢ao

As resinas acrilicas utilizadas para o fabrico de proteses estdo disponiveis sob a
forma po/liquido. O p6 € composto por microesferas pré-polimerizadas de PMMA,
peroxido de benzoilo, dibutilftalato (plastificantes), opacificadores e pigmentos; o
liquido tem na sua composicdo metacrilatos, plastificantes, hidroquinonas e
dimetacrilatos de glicol (Camacho, Svidzinski, Furlaneto, Lopes, & Corréa, 2014; Singh
etal., 2013).
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Tabela 3.

Composicdo das resinas acrilicas para bases protéticas (adaptada de McCabe & Walls, 2008)

Pé Polimero P6 de polimetilmetacrilato
Iniciador Peroxido de benzoilo (cerca de 0.5%)
Pigmentos Sais de cadmio ou ferro
Monomero Metilmetacrilato
Liquido Agente de ligagdo Dimetacrilato de etilenoglicol (cerca de 10%)
Inibidor Hidroquinonas
Ativador (apenas em N N’- dimetil-p-toluidina (cerca de 1%)
resinas
autopolimerizaveis)

O PMMA ¢ definido como “um polimero sintético do MMA” (Ali, Karim, &
Buang, 2015).

"~|3H3 H CHj
H,C=C —I—(::—nlz—l-n*
<|:=o H <|:=o
Cl)CH3 (5CH3
MMA Monomer PMMA Polymer

Figura 10 — Estruturas do monémero MMA e do polimero PMMA (Ali et al., 2015)

No que diz respeito as suas propriedades fisicas, este ¢ um polimero amorfo,

transparente e com alta estabilidade térmica, suportando temperaturas que variam entre

0s -70°C e os 100°C (Ali et al., 2015).

O perdxido de benzoilo ¢ um iniciador da rea¢do de polimerizacdo, bastante

utlizado em polimeros dentarios (McCabe & Walls, 2008).
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Figura 11 — Forma molecular do peréxido de benzoilo (Hilton, Ferracane, & Broome, 2013)

Na confecao de bases protéticas sao utilizados pigmentos e opacificantes para que
as mesmas se assemelhem, o maximo possivel, aos tecidos da cavidade oral. Esses
pigmentos, de cor rosa, sdo geralmente sais de caddmio, substancias que apresentam boa

estabilidade cromatica e cuja libertacdo, por parte das proteses, ¢ reduzida (McCabe &

Walls, 2008).

O mondémero ¢ composto, essencialmente, por metil metacrilatos (MMA),
bastante suscetiveis a reacdes de polimerizacdo por adicdo (McCabe & Walls, 2008).
Este ¢ um liquido transparente, com uma temperatura de ebuli¢ao de cerca de 100.8°C,
calor de polimerizagdo de 12,9 Kcal/mol e densidade de 0,945 g/ml, a 20°C (Camacho
et al., 2014). Apresenta, também, um odor intenso, intensificado quando exposto a altas

pressoes de vaporizagdo, a temperatura ambiente (McCabe & Walls, 2008).

Figura 12 — Forma molecular do MMA (Hilton et al., 2013)

De forma a melhorar as propriedades fisicas das resinas acrilicas, sdo adicionados
ao liquido agentes de unido. O mais utilizado ¢ o etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA)
(McCabe & Walls, 2008). Estando presente no liquido em concentragdes de 1-2% em
volume, o EGDMA pode ser incorporado no crescimento da cadeia polimérica, devido a

sua semelhanca, quimica e estrutural, com 0o MMA (Camacho et al., 2014).
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Figura 13 — Forma molecular do EGDMA (Hilton et al., 2013)

Os inibidores sdo substincias que permitem que, quando armazenadas a
temperatura ambiente e/ou a temperaturas mais baixas, as resinas acrilicas nao iniciem o
processo de polimerizagdo (McCabe & Walls, 2008). As hidroquinonas (0,006%) sao as
substancias mais utilizadas para garantir a estabilidade do liquido (Camacho et al.,
2014).

O 0

Figura 14 — Forma molecular das hidroquinonas (Hilton et al., 2013)

Presentes apenas nas resinas foto e autopolimerizaveis, os ativadores sao
responsaveis pela producdo de radicais livres — resultado da sua ligagdo com o peroxido
de benzoilo — e consequente inicio da reacdo de polimerizagdo (McCabe & Walls,
2008). Os ativadores mais utilizados sdo as aminas terciarias, como a N, N’ dimetil-p-

toluidina (McCabe & Walls, 2008).

CH
a x@-(;u;;
CH,”

Figura 15 — Forma molecular da amina terciaria N, N' dimetil-potoluidina (Hilton et al., 2013)
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1.3.2. Propriedades

Tendo em conta a sua aplicabilidade na cavidade oral, as resinas acrilicas devem
reunir um conjunto de caracteristicas que favorega a sua utilizacdo (Anusavice, Rawls &

Shen, 2013). Idealmente, as suas propriedades incluem:

eResisténcia a forgas mastigatorias, fraturas e desgaste, sem sofrer deformagao
*Boa estabilidade dimensional
Propriedades *Boa con_dutlwda_de térmica
fisicas e *Baixa densidade

eSem libertacdo de fumos/pds
eMistura, inser¢ao, modelagem, polimerizagdo e polimento de facil execugao
eTempo de presa curto, ndo passivel de contaminagdo por fluidos ou inibigdo da tomada de presa
Manipulaggo eReparagdo facil e eficaz em caso de fraturas

eGrau de transparéncia suficiente
eCapacidade de pigmentagdo
*Manutengdo de uma cor estavel, apds confegdo

eInsolubilidade e impermeabilidade aos fluidos orais
eIlnodoras e sem sabor
*N3o toxicas ou irritantes

Biocompatibi
lidade Y,

Figura 16 — Propriedades ideais das resinas acrilicas (baseado em Anusavice, Rawls & Shen, 2013)

1.3.3. Reacio de polimerizagao

A polimerizagdo € o processo através do qual os mondomeros sdo convertidos em
polimeros (Rashid, Sheikh, & Vohra, 2015). Segundo McCabe & Walls (2008), “os
polimeros sao moléculas de alto peso molecular, organizadas em cadeias” formadas a
partir da repeticdo de alguns grupos de monoémeros. Estes mondmeros, inicialmente sob
a forma liquida ou gasosa, transformam-se, ap6s o processo de polimerizacdo, em
solidos cristalinos ou amorfos. “Quanto maior for o peso molecular de um polimero,
originado a partir de um unico mondémero, maior serd o seu grau de polimerizag¢ao”,

assim como a sua resisténcia e estabilidade (Craig & Powers, 2002).
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Fatores como o método de ativacdo, o tipo e concentracdo de iniciador, a pureza e
a temperatura, vao influenciar o grau de polimerizagdo das resinas e, consequentemente,

a sua resisténcia e estabilidade (Anusavice, Shen, & Rawls, 2013).

A reacdo de polimerizagdo das resinas acrilicas ¢ uma reagdo de adicdo (Figura
17), que envolve mecanismos de ativagdo, iniciacdo, propaga¢do e terminagao (Nik et
al., 2014). Esta ¢ uma reacdo na qual a formagao de polimeros pode desenvolver-se
através de um radical livre, ou de um composto idnico, sendo que a mais comum na
area da Medicina Dentaria ¢ a que envolve radicais livres (McCabe & Walls, 2008).
Durante o processo de polimerizagdo, estes radicais livres vao funcionar como espécies
reativas, que, ao se ligarem aos mondmeros, vao formar espécies reativas ainda maiores,
que, sucessivamente, ligar-se-d30 a outros mondmeros, formando longas cadeias

moleculares (McCabe & Walls, 2008).

R +M — R - M*
E-M*+M—=R-M-M*
E-M-M*+M—=-R-M-M-M* etc.

Figura 17 — Reacdo de adicdo simplificada; R* — espécie reativa; M — monomero (McCabe & Walls, 2008)

v' Ativac¢ido

O mecanismo de ativagdo consiste na decomposi¢do de um iniciador — sendo o
peroxido de benzoilo o mais utilizado — mediada por estimulos térmicos (calor) ou
quimicos (permitem que a polimeriza¢do aconteca a baixas temperaturas), ou atraveés de
radiagdo (quando as caracteristicas do iniciador o permitem), que vai culminar na
formacao de dois radicais livres semelhantes. Na presenca de peroxidos (iniciadores), os
ativadores utilizados sdo, geralmente, aminas aromadticas terciarias, como por exemplo,
a N, N’ dimetil-p-toluidina. Outros iniciadores podem ser ativados através de radiagao

ultravioleta (McCabe & Walls, 2008).
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v’ Inicia¢cdo

Os iniciadores sdao moléculas que possuem ligacdes relativamente fracas,
tornando-se suscetiveis ao processo de decomposicao levado a cabo pelos ativadores e,
por conseguinte, a produgdo de radicais livres. Uma vez formados, os radicais livres vao
reagir com os monomeros (a referida reacdo de adi¢do), dando-se inicio a reagdo de

polimerizacao (Figura 18) (McCabe & Walls, 2008).

CH, CH;
| |

@—[l' — s + CH. =C — @{ —0O0—CH;—C»
|

I
0 | O '
€O, CH, CO.CH,

Figura 18 — Reacdo do radical peréxido de benzoilo com o monémero MMA, dando origem a uma nova
espécie reativa (McCabe & Walls, 2008)

v Propagacio

Uma vez formado, o radical livre vai reagir, sucessivamente, com 0s mondmeros
disponiveis, formando novas espécies reativas. O processo de propagagdao pode durar
enquanto houver monomero disponivel, ou ser interrompido por outras reacoes

(McCabe & Walls, 2008).

v" Terminacio

Simultaneamente ao processo de propagacdo, decorrem reagdes que podem levar
a terminacdo das cadeias e formacdo de polimeros, nomeadamente a ligacdo de duas
cadeias em formacao, dando origem a uma cadeia s0, incapaz de continuar o processo
de adicdo ou entdo a ligacdo de cadeias em formag¢do com impurezas, solventes,
moléculas iniciadoras ou polimeros ja formados (McCabe & Walls, 2008). Moléculas
como o oxigénio, as hidroquinonas e o eugenol podem inibir a reacao de polimerizagdo

(Craig & Powers, 2002).
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1.3.4. Tipos de polimerizaciao

As resinas acrilicas sao classificadas — de acordo com o seu tipo de polimerizacao

— ¢, segundo a norma ISO n° 1567 em:

Tabela 4.

Classificagdo das resinas acrilicas para bases protéticas (adaptada de McCabe & Walls, 2008)

Tipo Classe Descricao

Polimeros de processamento

1 1 térmico, po e liquido
1 2 Termopolimerizaveis “plastic
cake”
Polimeros
2 1 autopolimerizaveis, po e
liquido
2 1 Polimeros

autopolimerizaveis, po6 e

liquido derramavel

3 - Po termoplastico

4 - Materiais fotopolimerizaveis

Polimerizacao através de

5 - microondas

De acordo com a norma ISO n°® 20795-1:2013, estas resinas devem apresentar as

seguintes caracteristicas:
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Tabela 5§
Requisitos dos polimeros utilizados na confegdoz gSSZjases protéticas (adaptada de McCabe & Walls,
Resisténcia a Moédulo de Absorc¢ao de Solubilidade
Tipo flexdo (MPa) flexdo (GPa) | 4gua (pg/mm?) (ug/mm?)
minimo minimo maximo maximo
1,3,4,5 65 2.0 32 1.6
2 60 1.5 32 8.0

As resinas acrilicas mais utilizadas sdo as do tipo 1 e 2, termopolimerizaveis e

autopolimerizaveis, respetivamente (McCabe & Walls, 2008).

v Resinas Termopolimerizaveis

As resinas acrilicas termopolimerizaveis sao as mais utilizadas no fabrico de bases
protéticas (Bural, Aktas, Deniz, Unliicerci, & Bayraktar, 2011). Estas sdo resinas de
facil processamento, estéticas, passiveis de serem reparadas e/ou rebasadas, com
estabilidade dimensional, ndo corrosivas, toleradas pelos tecidos orais, resistentes ao
impacto e economicamente acessiveis, ndo podendo, no entanto, ser esterilizadas
(Camacho et al., 2014). O calor gerado pelo ciclo de polimerizagdo vai ser
extremamente importante no que diz respeito a uma correta polimerizacdo e ao

aparecimento de porosidades (Camacho et al., 2014).

= Ciclo de polimerizac¢iao

O aquecimento das resinas acrilicas termopolimerizaveis ¢ denominado por tempo
de cura ou ciclo de polimerizagdao (Camacho et al., 2014). Este ciclo de polimerizagdo
pode ser iniciado através de banhos de agua quente ou por radiacdo proveniente de
microondas (Gautam et al., 2012). Quando polimerizada em dgua quente, a resina, no
interior de uma mufla (Figura 19), ¢ imersa num banho de dgua e sujeita a temperaturas
que, acima dos 60°C, vao ativar o peroxido de benzoilo que se decompde, formando

radicais livres (Camacho et al., 2014).
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Figura 19 — Mufla utilizada para a polimerizacdo das PPR (Kaiser, 2010)

O ciclo de polimerizagdo destas resinas pode ser longo ou rapido, e a escolha do
mesmo deve ter em conta fatores como a temperatura de ebulicdo do monoémero — cerca
de 100,3°C — e o facto de se tratar de uma reagdo altamente exotérmica (McCabe &

Walls, 2008).

Ciclo longo . , .
. Ciclo rapido
(tradicional)

Resina imersa, inicialmente, num banho
Resina imersa num banho de 4gua a de dgua a temperatura ambiente
74°C durante 8 ou mais horas

Resina imersa num banho de agua a
74°C durante 90 minutos -
polimerizacdo das porg¢des espessas

Mais vantajoso, uma vez que as
temperaturas utilizadas sdo mais baixas
e ndo se verifica a ebuli¢do do Resina imersa num banho de agua a
monomero e consequente distor¢do das 100°C durante 60 minutos -
resinas polimerizacdo das porgdes finas

Figura 20 — Ciclos de polimerizagdo das resinas termopolimerizaveis (adaptado de Camacho et al., 2014)

Uma vez terminado o ciclo de polimerizacdo, ¢ recomendado o arrefecimento da

mufla durante 30 minutos na mesma 4agua na qual se deu o processo, e, posteriormente,
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a temperatura ambiente. Este arrefecimento tem como objetivo reduzir a tensdo interna
da resina, evitando possiveis distor¢des das bases protéticas (Camacho et al., 2014).
Quando polimerizada através de energia microondas, a resina acrilica € sujeita a
radiacoes eletromagnéticas, durante 3 minutos, apds a mistura do pdé com um liquido
modificado, tendo em conta a temperatura de ebulicdo do mondmero (Zarb et al., 2004).
Este ¢ um processo auto-reguldvel que exige um maior cuidado e controlo da
temperatura para que seja assegurada uma polimerizacdo completa e ndo sejam
desenvolvidas porosidades (McCabe & Walls, 2008; Suvarna, Raghav, & Kumar,
2014). Este tipo de polimerizagdo apresenta a vantagem de ser mais eficiente e rapido,
no entanto, ¢ mais dispendioso, devido ao preco dos equipamentos (Zarb et al., 2004).
No que diz respeito as propriedades fisicas e mecanicas, as resinas ativadas por
microondas s3o muito semelhantes as convencionais, contudo podem apresentar maior
estabilidade dimensional, uma vez que ha um grande controlo da temperatura, que ¢

distribuida, equitativamente a resina ¢ a mufla (Zarb et al., 2004).

v Resinas Autopolimerizaveis

Também designadas por resinas de autocura, de polimerizacdo a frio ou
quimicamente ativadas, as resinas autopolimerizdveis diferem das resinas
termopolimerizaveis no que diz respeito ao mecanismo de polimerizagdo, que pode
desencadear-se a temperatura ambiente, através de um ativador — por exemplo, uma
amina tercidria — que, apos a mistura do p6 com o liquido, vai decompor o perdxido de
benzoilo (Camacho et al., 2014). As resinas autopolimerizaveis possuem um tempo de
trabalho curto, uma vez que atingem, rapidamente, uma consisténcia viscosa levando a
um aumento da velocidade de polimerizagdo e da temperatura, que resulta no
endurecimento do material (McCabe & Walls, 2008). Estas caracteristicas, juntamente
com a maior libertacdo de monodmero residual e as suas propriedades mecanicas, fazem
com que estas resinas estejam indicadas para rebasamentos e/ou consertos de proteses
removiveis (McCabe & Walls, 2008). Em situagdes nas quais sao utilizadas na
construgdo de bases protéticas, a sua mistura devera ser mais fluida, conseguida através
de uma menor proporcao pé/liquido (McCabe & Walls, 2008). A utiliza¢do desta resina
autopolimerizavel com maior fluidez reduz o tempo de polimerizacdo e a necessidade

de acabamentos da resina, porém, resulta em maiores quantidades de monomero
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residual, piores propriedades mecanicas e elevado risco de distor¢des da protese

(McCabe & Walls, 2008).

Quando comparadas com as resinas termicamente ativadas, as resinas
autopolimerizaveis apresentam menor resisténcia e rigidez, mas um moddulo de

elasticidade igual ou maior (Camacho et al., 2014).

v" Resinas Fotopolimerizaveis

As resinas acrilicas fotopolimerizdveis sdo compostas por dimetacrilatos de
uretano, particulas de silica, polimetilmetacrilatos, pequenas quantidades de iniciadores
fotossensiveis, ativadores (aminas) e, ainda, compostos que vao prevenir a inibi¢ao da
polimerizagao por parte do oxigénio, como ¢ exemplo a carboximetil celulose (McCabe
& Walls, 2008). Estas resinas sdo disponibilizadas sob a forma de placas flexiveis pré-
misturadas e armazenadas em sacos a prova de luz (McCabe & Walls, 2008). Uma vez
que nao possuem metil metacrilatos, as resinas fotopolimerizaveis tém a vantagem de
poderem ser utilizadas na confecdo de proteses para pacientes alérgicos aos mesmos
(Zarb et al., 2004). As suas propriedades fisicas e mecanicas sao semelhantes as das

resinas termopolimerizéaveis (Zarb et al., 2004).

* Ciclo de polimerizaciao

A reacdo de polimerizagdo das resinas fotopolimerizaveis € um processo cujo
tempo ¢ controlado e que ¢ realizado em fornos especializados, que emitem luz a uma
pressao atmosférica normal (Camacho et al., 2014; Zarb et al., 2004). Este processo tem
inicio quando as canforoquinonas (moléculas iniciadoras) absorvem a luz visivel, num
comprimento de onda de 400-500 nm, durante cerca de 10 minutos, reagem com

agentes redutores e produzem radicais livres. O produto desta reagdo ¢ uma matriz

polimérica com ligacdes cruzadas (Camacho et al., 2014; Zarb et al., 2004).

1.3.5. Contracao de polimerizac¢io

As centenas de reagdes de adicdo que ocorrem durante a polimerizagao,

transformam duas espécies reativas numa sé e diminuem o espaco disponivel, levando a
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chamada contrag¢do de polimerizagdo, por vezes bastante acentuada (McCabe & Walls,
2008). Ao longo do processo de polimerizagdo, verificam-se algumas alteracdes fisicas
do material. O monomero, inicialmente no estado liquido, forma, em conjunto com os
po6s de PMMA, uma pasta facilmente manipuldvel. Assim, ha um aumento da
viscosidade devido ao aumento do peso molecular ¢ um aumento da temperatura do
material devido a exotermia da reacdo de polimerizagdo. Por outro lado, verifica-se uma

redugdo das dimensdes do material (McCabe & Walls, 2008).

A percentagem de contracdo de polimerizacdo das resinas acrilicas esta
diretamente ligada com o racio entre a quantidade de particulas pré-polimerizadas e de
monoémero (McCabe & Walls, 2008). Assim, em comparacdo com a contracdo de
polimerizagio do MMA puro — que ¢ aproximadamente 21% - a contragdo de
polimerizacgao destas resinas ¢ de, aproximadamente, 7% (Camacho et al., 2014; Mojon,
Oberholzer, Meyer, & Belser, 1990). Esta diferenga no grau de contragdo ¢ conseguida,
geralmente, através da mistura de mondémeros de MMA com particulas pré-
polimerizadas de PMMA, numa propor¢ao po/liquido de 2,5:1 (McCabe & Walls,
2008).

Tendo em conta o seu método de polimerizagdo, as resinas acrilicas apresentam
diferentes valores de contracdo. As resinas termopolimerizdveis apresentam uma
contragdo de polimerizacdo na ordem dos 7%, valor superior ao verificado nas resinas
autopolimerizaveis, cuja estabilidade dimensional ¢ maior, € ao das resinas
fotopolimerizaveis, nas quais se verifica uma redu¢do para metade, dos niveis de
contracdo (Zarb et al., 2004). Importa, ainda, salientar que, dentro do grupo das resinas
termopolimerizaveis, as resinas ativadas através de microondas apresentam maior

estabilidade dimensional (Zarb et al., 2004).

Uma das consequéncias da contragdo de polimeriza¢do das resinas acrilicas ¢ o
aparecimento de porosidades que levam ao enfraquecimento e distor¢do das bases
protéticas e aumentam a sua suscetibilidade ao desenvolvimento de manchas, depositos
de célculo e colonizagdo por parte de bactérias, como a Candida albicans, num processo
conhecido como porosidade de contragdo (Figura 21-A) (Kasina et al., 2014). Estas
porosidades podem, também, derivar da volatilizagdo do mondmero quando sujeito a

temperaturas acima da sua temperatura de ebulicdo, sendo nesse caso denominada de
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porosidade gasosa (Figura 21-B), cuja aparéncia ¢ a de esferas uniformes, localizadas

nas por¢des mais espessas da resina (Kasina et al., 2014; Zarb et al., 2004).

Figura 21 — (A) Porosidade de contragio; (B) Porosidade gasosa numa proétese inferior (Wilson,
Mansfield, Heath, & Spence, 1987)

Dada a sua capacidade de absor¢ao de agua, por difusdo, as propriedades
mecanicas e a estabilidade dimensional das resinas acrilicas vado ser afetadas, através de
um processo que se sobrepde a contracdo de polimerizacdo (Oliveira, Nogueira, &
Mattos, 2014). Ao penetrarem na rede polimérica, as moléculas de agua vao afastar os
polimeros, causando uma expansao volumétrica de cerca de 1% e uma expansao linear

de aproximadamente 0,3%, resultantes na formacdo de microporosidades na resina

(Oliveira et al., 2014).

1.3.6. Monomeros residuais

Durante a reag¢do de polimerizagdo das resinas acrilicas ndo € verificada uma total
conversao dos monomeros em polimeros (Danesh et al., 2012). “A taxa de conversdo
mondmero-polimero indica o nimero ligagdes duplas insaturadas que sao transformadas
em ligagdes simples saturadas” (Gautam, 2012). Os monomeros, aditivos e produtos da
reacdo presentes na resina que ndo sdo incorporados na rede polimérica apds este
processo, sdo denominados monémeros residuais (Gautam, 2012). Estes mondémeros —
principalmente 0o MMA — juntamente com outros produtos libertados pelas resinas, tais
como formaldeido, 4acido metacrilico, 4cido benzoico, ftalatos, entre outros, sdo
libertados para a saliva, provocando efeitos citotoxicos nos tecidos orais (Goiato,
Freitas, Dos Santos, De Medeiros, & Sonego, 2015; Rashid et al., 2015). A vitalidade

das células que interagem com os mondmeros residuais ¢ afetada, uma vez que estes
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elementos induzem alteragcdes morfoldgicas e funcionais nas mesmas (Goiato et al.,

2015).

O monomero residual estd presente em todas as resinas acrilicas em quantidades
variaveis, que dependem do método de ativagdo das resinas, do racio pd/liquido, do seu
ciclo de polimerizacdo e de tratamentos pos-polimerizacdo, afetando as propriedades
mecanicas e fisicas das mesmas (Ayaz et al., 2014; Gautam et al., 2012). Assim, e
segundo a norma ISO n° 20795-1:2013, os limites aceitaveis de concentracao de

monomero residual nas resinas acrilicas sdo referidos na Tabela 6.

Tabela 6.

Limites aceitaveis de concentragdo de monomeros residuais nas resinas acrilicas, segundo a norma ISO
20795-1:2013

Resinas Resinas Resinas
Autopolimerizaveis Termopolimerizaveis Fotopolimerizaveis
(% de fracio em massa) (% de fracio em massa) (% de fracio em massa)

2.2% 4.5% 2.2%

Por serem compostas por maiores quantidades iniciais de MMA na sua mistura e
apresentarem um menor grau de conversdo de monomeros em polimeros, as resinas
acrilicas autopolimerizdveis contém maiores concentracdes de mondmeros residuais
(Camacho, 2014 & Suvarna et al., 2014). No entanto, estd provado que, quando sujeitas
a uma polimerizacdo adicional num banho de agua a 60°C seguida da sua imersao,
durante 24 horas, em 4gua a temperatura ambiente, o seu conteildo em mondmeros

residuais diminui (Rashid, 2015).

As temperaturas elevadas as quais as resinas termopolimerizaveis sdo sujeitas,
promovem a movimentacdo das suas cadeias, favorecendo a polimerizagdo. Por este
motivo, as quantidades de mondmero residual destas resinas sdo menores do que as

verificadas nas resinas autopolimerizaveis (Goiato, 2015).
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Métodos como a polimerizacdo adicional dos locais da resina onde se verifica a
presenca de radicais livres ou a difusdo das moléculas que ndo reagiram para fora da
resina vao diminuir as concentragdes de monomero residual, diminuindo a
probabilidade de desenvolvimento de reagdes alérgicas e aumentando a longevidade e

estética das proteses (Ayaz et al., 2014).

Sendo um irritante primario, o monodmero residual pode provocar reagdes
alérgicas na mucosa oral e na pele, pois o contacto entre a resina acrilica e a saliva
promove o afastamento das cadeias poliméricas, o que facilita a difusdo do monoémero e
a sua libertagdo para a o exterior, concretamente a cavidade oral (Ayaz et al., 2014;
Rashid et al., 2015). Entre estas reagdes, destaca-se o sindrome da boca ardente, que
afeta palato, mucosas, lingua e orofaringe, sendo o mais relatado por portadores de
préteses dentarias (Rashid et al., 2015). Dependendo da concentragdo de mondmero
residual presente na cavidade oral, a saliva e mucosa altamente vascularizada podem

desempenhar um papel protetor, funcionando como barreiras (Rashid et al., 2015).

Para além dos pacientes reabilitados com préteses, também os técnicos de
laboratério podem ser afetados pelos efeitos adversos do MMA (Rashid et al., 2015).
Em casos em que se verifica a vaporizacdo deste mondmero, o mesmo pode afetar os
pulmdes e o sistema nervoso central, por inalagdo, causando dispneia, asma ou tosse
(Rashid et al., 2015). Quando penetra na pele, o MMA pode mesmo provocar
neuropatias e, por este motivo, recomenda-se que os protésicos trabalhem em ambientes

ventilados e manipulem as resinas acrilicas com luvas (Rashid et al., 2015).

2. Métodos instrumentais de caracterizacio quantitativa e qualitativa
molecular

A avaliagdo das concentragdes de monoémero residual presente nas proteses
confecionadas com resinas acrilicas ¢ indispensavel, uma vez que estas proteses sao
mantidas em funcdo, sobre os tecidos orais, durante muito tempo (Sofou, Tsoupi,
Emmanouil, & Karayannis, 2005). Métodos como a espetrometria de massa, a
espetroscopia e a cromatografia podem ser utilizados para a determinagdo de compostos

organicos, como os monodmeros residuais (McMurry, 2011).
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v Espetrometria de massa

Esta ¢ uma técnica que analisa moléculas em fase gasosa, com carga elétrica
obtida por ionizagdo e que permite detetar, com grande rigor, a massa molecular da
molécula inteira e/ou dos seus fragmentos, o que permite uma identificagdo quimica,

quase inequivoca, das moléculas (excepto isomeros) (McMurry, 2011).

v Espetroscopia

A espetroscopia engloba um conjunto vasto de técnicas que permitem determinar
e caracterizar a estrutura das moléculas (McMurry, 2011). Todas as técnicas
espectroscopicas baseiam-se na interacdo com radiagdo ultravioleta, infravermelha ou
radio (em ressonancia magnética nuclear) permitindo quantificar ou determinar a

estrutura tridimensional das moléculas (McMurry, 2011).

v" Cromatografia liquida de elevada eficiéncia (HPLC)

A cromatografia ¢ definida como “uma técnica que separa os compostos presentes
numa mistura” (Thammana, 2016). Com origem nos termos gregos “chroma” (cor) e
“graphein” (escrever), esta ¢ uma técnica bastante utilizada, que tem em conta os
coeficientes de particio de duas fases: uma fase estaciondria e uma fase movel

(Thammana, 2016).

O HPLC ¢ uma variante da cromatografia liquida — dependente da gravidade —
distinguindo-se da mesma pela utilizacdo de altos valores de pressdo para separar,
identificar e quantificar os constituintes de uma mistura (Thammana, 2016). Este
método consiste no bombeamento da amostra, juntamente com a chamada fase movel —
geralmente uma mistura de solventes como agua e acetonitrilo (AcN) — que ird passar
por uma coluna com particulas adsorventes, como a silica ou alumina (Thammana,
2016). A separacdo €, entdo, baseada na afinidade existente entre estas particulas e os

compostos presentes na mistura (Thammana, 2016).

Na Tabela 7, encontram-se os diferentes tipos de HPLC.
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Tabela 7.

Tipos de HPLC (baseada em Thammana, 2016)

Cromatografia Descricao
Fase normal Fase estacionaria ¢ polar
Fase reversa Fase movel € polar
Exclusdao molecular Separacao baseada no tamanho molecular

dos constituintes da amostra

Permuta i6nica Fase estacionaria com carga idnica

oposta a da amostra

3. Objetivos e Hipdteses em Estudo

3.1.  Objetivo geral

Avaliar a concentragdo de monoémeros residuais libertados por duas resinas

acrilicas utilizadas em Protese Parcial Removivel.

3.2.  Objetivos especificos

e Identificar e quantificar os monomeros residuais HEMA, MMA, TEGDMA e
UDMA libertados pela resina acrilica ProBase® Hot

e Identificar e quantificar os monomeros residuais HEMA, MMA, TEGDMA e
UDMA libertados pela resina acrilica ProBase® Cold

e Comparar os mondmeros residuais HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA
libertados pelas resinas acrilicas e avaliar a presenga de alteragdes decorrentes

do tipo de polimerizacao

3.3. Hipoteses experimentais

v Hipotese 1
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Hi: As resinas acrilicas ProBase® Hot € ProBase® Cold libertam os mondmeros

residuais HEMA, MMA, TEGDMA ¢ UDMA

Ho: As resinas acrilicas ProBase® Hot e ProBase® Cold ndo libertam os

monomeros residuais HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA

v Hipdtese 2

Hi: Ha diferencas nas concentragdes de monodmeros residuais libertadas pelas

resinas acrilicas ProBase® Hot e ProBase® Cold

Ho: Nao ha diferengas nas concentragdes de mondmeros residuais libertadas pelas

resinas acrilicas ProBase® Hot e ProBase® Cold
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1L MATERIAIS E METODOS

1. Materiais

1.1. Resinas

Para a realizacdo deste trabalho de investigagdo foram estudadas duas resinas
acrilicas utilizadas na confe¢do de bases protéticas:
e ProBase® Hot — resina acrilica termopolimerizavel

e ProBase® Cold — resina acrilica autopolimerizavel

1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados nesta investigacao estdo presentes na tabela seguinte:

Tabela 8.

Reagentes utilizados neste trabalho de investigacdo

HEMA
MMA
TEGDMA
UDMA
Acetonitrilo 99,9%
Agua desionizada; R= 18,2 MQ.cm
Etanol Absoluto

1.3. Equipamento laboratorial

e Estufa Memmert UM500 a 37°C

Figura 22 — Estufa utilizada para armazenamento das amostras

47



Caracterizagdo por HPLC dos monomeros de duas resinas utilizadas em protese removivel: ProBase®
Hot e ProBase® Cold

e Cromatografo Merck Hitachi LaChrom (Figura 2), com interface D-700, uma
bomba L-7000, um detetor UV por vetor de diodos D-7400 e um forno de
coluna D-7350. A separacdo dos componentes de cada solugdo foi conseguida
através de uma coluna RP-18 Merck LiChrospher® 250-4 (250x4mm, Sum, 250
bar) de fase reversa ¢ de uma pré coluna Merck (Darmstadt, Alemanha). A

informacao foi registada pelo software laChrome.

Figura 23 — Cromatoégrafo Merck Hitachi LaChrom utilizado neste trabalho de investigagéo

e Equipamento laboratorial comum (Tabela 9).

Tabela 9.

Equipamento laboratorial comum utilizado neste trabalho de investiga¢do

- Micropipetas

-Eppendorfs
- Gobelés
- Pipetas de Pasteur
- Balanca
-Baldes volumétricos
- Provetas
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2. Métodos

2.1. Preparacao dos espécimes

A manipulagdo das resinas foi efetuada segundo as instrugdes do fabricante e os
espécimes foram preparados de acordo com o processo laboratorial normal de confe¢ao
de proteses removiveis em resina acrilica. Para a preparagdo destes espécimes, foi
confecionado um molde metalico cilindrico com 4 mm de diametro e 2 mm de altura.

Foram preparados quatro espécimes de cada resina (n= 32), a semelhanca do que
foi realizado por Catrau (2015), para cada tempo de estudo: 0 horas, 24 horas, 7 dias e
14 dias. Uma vez polimerizados, os espécimes foram polidos de acordo com a norma
ISO 20795-1:2013. Apds a preparagdo dos espécimes, estes foram transportados e
processados até 48 horas, de forma a simular os tempos comuns na pratica do dia a dia,
nas consultas de Protese Removivel.

Os espécimes foram selecionados aleatoriamente e identificados em eppendorfs
(método sink-in) (Figura 24), com uma solucao de 1.5 mL, composta por 75% de etanol

e 25% de agua.

(&) (B)

Figura 24 — Espécimes das duas resinas em solugdes de 1.5 mL de dgua e etanol (25/75%). (A) ProBase®
Cold; (B) ProBase® Hot

De seguida, os espécimes foram colocados numa estufa a 37°C, de acordo com os
tempos de estudo Oh, 24h, 7 dias e 14 dias. Decorridos os tempos, as amostras foram
retiradas da estufa e os espécimes foram removidos de cada eppendorf. Os eppendorfs
contendo apenas a solugdo, foram armazenados no frigorifico a uma temperatura de -

21°C para posterior analise por HPLC de fase reversa.
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Retiraram-se 20ul de cada amostra, que foram injetados no HPLC, dando origem

aos respetivos cromatogramas.

2.2. Preparacao das solu¢des padrao

Apos a pesagem das solucdes puras dos monémeros HEMA, MMA, TEGDMA e
UDMA, foram preparadas solugdes em concentragdes de 1:20 (v/v), posteriormente
diluidas em agua e AcN, obtendo-se as seguintes solucdes: 1:10, 1:100 e 1:1000 para
cada um dos mondémeros (Tabela 10). Essas solu¢des foram analisadas,

individualmente, por HPLC de fase reversa.

Tabela 10.

Concentragoes dos monomeros HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA apés cada dilui¢do

MONOMERO DILUICAO CONCENTRACAO
1:10 2.13 mg/mL
HEMA 1:100 0.21 mg/mL
1:1000 0.02 mg/ mL
1:10 1.64 mg/mL
MMA 1:100 0.16 mg/mL
1:1000 0.02 mg/mL
1:10 1.59 mg/mL
TEGDMA 1:100 0.16 mg/mL
1:1000 0.02 mg/mL
1:10 1.99 mg/mL
UDMA 1:100 0.20 mg/mL
1:1000 0.02mg/mL

2.3. Analise comparativa dos resultados

Foi realizada uma andlise estatistica comparativa através do SPSS (Statistical
Package for the Social Sciences). Utilizaram-se os testes de Kruskal-Wallis e de

Wilcoxon para um nivel de significancia de 5%.
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III. RESULTADOS

1. Cromatogramas das solu¢des padrao

E HEMA

100

s0 4

Intensity (mV)

Resultados

a. Diluicao 1:10
b. Diluicao 1:100
Diluigao 1:1000

z0
4 L a
0 ]
T | AR ML RN ML T [N | T IR ML T T
o 1 2 3 4 5 [ 7 ] a 10 11 1z 13 14 15 16 1

Retention Time (min)

Figura 25 — Cromatograma correspondente as diluigdes do monomero HEMA. (a) Diluigdo 1:10; (b)
Diluiggo 1:100; (¢) Diluigdo 1:1000

Através dos picos obtidos nos cromatogramas da solugdo padrdo em diferentes

concentragdes, definiu-se que o tempo de retengdo do monémero HEMA corresponde,

em média, a 2.46 minutos.

80

70 -3

Intensity (mV)
X

Retention Time (min)

MMA a. Diluicao 1:10
b. Diluigao 1:100
c. Diluicdo 1:1000
i c
1
i \ b
10 J a
- LAY RS Lk RAMAS LAY ML LA | |RAARE IAAS) RAAA AAAAY LAdad AARI RAsaN ARARI B AR | AR MM MRS AR LAARS RAAM AL AAA! MALL M LARAS MM |

Figura 26 — Cromatograma correspondente as diluigdes do mondémero MMA. (a) Diluicao 1:10; (b)
Diluicao 1:100; (c¢) Diluigao 1:1000
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Através dos picos obtidos nos cromatogramas da solucdo padrao em diferentes
concentragdes, definiu-se que o tempo de retencdo do mondémero MMA corresponde,

em média, a 4.07 minutos.

35

TEGDMA

30 a. Diluicao 1:10
b. Diluigao 1:100

c. Diluicao 1:1000

z5

20

Intensity (mV)

o 1 z 3 4 s 3 7 ] E] 10 11 12 13
Retention Time (min)

Figura 27 — Cromatograma correspondente as diluigdes do monémero TEGDMA. (a) Diluigao 1:10;
(b) Dilui¢ao 1:100; (c) Diluigao 1:1000

Através dos picos obtidos nos cromatogramas da solucdo padrdo em diferentes
concentragdes, definiu-se que o tempo de retengdo do mondémero TEGDMA

corresponde, em média, a 7.74 minutos.

UDMA a. Diluicao 1:10
b. Diluicdo 1:100
c. Diluicdo 1:1000

H
[TV PP TP I P AP T R P

Intensity (m¥)
"
=

B K
1o e
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0 1 z 3 4 5 6 7 El ] 10 1 1z 13 14 15 16 17 18 18 z0 21 2z 2
Fetention Time (min)

Figura 28 — Cromatograma correspondente as dilui¢des do monémero UDMA. (a) Dilui¢do 1:10;
(b) Dilui¢do 1:100; (c) Diluigdo 1:1000
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Intensity (moV)

Resultados

Através dos picos obtidos nos cromatogramas da solucao padrdo em diferentes

concentragdes, definiu-se que o tempo de retengdo do monémero UDMA corresponde,

em média, a 19.35 minutos.

2. Cromatogramas da resina acrilica ProBase® Hot
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Figura 29 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Hot T0 horas, com os valores de tempo de retengdo (1° valor) e

area de cada pico (2° valor)

Através da analise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retencao foi

verificada a libertacdo dos monémeros HEMA Tret. = 2.45 min e Area = 11765 ¢ MMA

Tret=3.76 min ¢ Area = 58188.
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Figura 30 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Hot T24 horas, com os valores de tempo de retencdo (1° valor) e
area de cada pico (2° valor)

Através da andlise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retengao foi
verificada a libertagio dos monémeros HEMA Trer. = 2.73 min e Area = 31667; MMA
Tret. = 3.46 min e Area = 196165; TEGDMA Trt. = 7.94 min e Area = 4507 ¢ UDMA

Tret. = 18.36 min e Area = 2632.
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Figura 31 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Hot T7 dias, com os valores de tempo de retengdo (1° valor) e

area de cada pico (2° valor)

Através da analise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retengao foi
verificada a libertagio dos monémeros HEMA Trt. = 2.04 min e Area = 1354; MMA
Tret. = 4.17 min e Area = 1499; TEGDMA Tre.. = 8.14 min e Area = 13346 ¢ UDMA Tt

= 18.88 min e Area = 4345.
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Figura 32 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Hot T14 dias, com os valores de tempo de retengédo (1° valor) e
area de cada pico (2° valor)

Através da andlise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retengao
foi verificada a libertacdo dos monémeros HEMA Tre.. = 1.97 min e Area = 5745; MMA
Tret. = 3.97 min e Area = 1757; TEGDMA Trt. = 7.09 min e Area = 2028 ¢ UDMA Tret.
=19.31 min e Area = 7902.
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3. Cromatogramas da resina acrilica ProBase® Cold
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Figura 33 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Cold TO horas, com os valores de tempo de retengéo (1° valor) e

area de cada pico (2° valor)

Através da analise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retengao foi
verificada a libertacdo dos monémeros HEMA T = 2.01 min e Area = 113084; MMA
Tree. = 4.22 min e Area = 131407; TEGDMA T = 8.69 min e Area = 1910 e UDMA

Tret. = 20.19 min e Area = 2743.
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Figura 34 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Cold T24 horas, com os valores de tempo de retengéo (1° valor) e
area de cada pico (2° valor)

Através da andlise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retengao foi
verificada a libertacdo dos monémeros HEMA Ty = 2.58 min e Area = 151177; MMA
Tret. = 3.68 min e Area = 1111738 ¢ TEGDMA T = 6.88 min e Area = 9580.
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Figura 35 — Cromatograma da resina acrilica ProBase® Cold T7 dias, com os valores de tempo de retencdo (1° valor) e
area de cada pico (2° valor)

Através da analise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retencdo foi

verificada a libertacio dos mondmeros HEMA Tt = 2.72 min ¢ Area = 1700170;
MMA Tre. = 3.97 min e Area = 47878; TEGDMA Ty = 7.73 min e Area = 1827 e

UDMA Tyt = 19.63 min e Area = 95196.
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Figura 36 — Cromatograma da resina ProBase® Cold T14 dias, com os valores de tempo de retencdo (1° valor) e area de

cada pico (2° valor)

Através da analise dos picos do cromatograma e respetivos tempos de retengao foi

verificada a libertacdo dos monémeros HEMA Tie. = 2.65 min e Area = 132552; MMA
Tret. = 4.11 min e Area = 76137; TEGDMA Tie.. = 8.01 min e Area = 85272; ¢ UDMA
Tret. = 18.63 min e Area = 92521.
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4. Retas de calibracio e concentrac¢oes das resinas em estudo

Resultados

A partir dos valores de concentragdo e area dos picos de cada solucdo padrio,

foram construidas retas de calibracdo (Figuras 37 a 40), a partir das quais foram

calculadas as concentragdes dos mondmeros libertados pelas resinas em estudo

(Tabelas 11 e 12). A partir do coeficiente de regressio (R?), determinou-se a

linearidade de cada monomero.
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Figura 37 — Reta de calibragdo do monémero MMA
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Figura 38 — Reta de calibragdo do mondémero HEMA
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Figura 39 — Reta de calibracdo do monomero TEGDMA
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Figura 40 — Reta de calibragdo do monémero UDMA
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Tabela 11.

Resultados

Concentragoes de HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA libertadas pela resina ProBase® Hot nos tempos
de estudo 0 horas, 24 horas, 7 dias e 14 dias

TO

T24

T7

T14

HEMA

MMA

TEGDMA

UDMA

3,54E-02 mg/mL

1,73E-01 mg/mL

9,53E-02 mg/mL
5,83E-02 mg/mL
1,68E-02 mg/mL

6,96E-03 mg/mL

Tabela 12.

4,07E-03 mg/mL
4,46E-03 mg/mL
4,97E-02 mg/mL

1,15E-02 mg/mL

1,73E-02 mg/mL
5,23E-03 mg/mL
7,55E-03 mg/mL

2,09E-02 mg/mL

Concentracoes de HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA libertadas pela resina ProBase® Cold nos tempos
de estudo 0 horas, 24 horas, 7 dias e 14 dias

TO T24 T7 T14
HEMA 3,40E-01 mg/mL 4,55E-01 mg/mL 5,12 mg/mL 3,99E-01 mg/mL
MMA 3,91E-01 mg/mL 3,31 mg/mL 1,42E-01 mg/mL 2,26E-01 mg/mL
TEGDMA 5,75E-03 mg/mL 3,57E-02 mg/mL 6,80E-03 mg/mL 3,18E-01 mg/mL
UDMA 7,26E-03 mg/mL - 2,52E-01 mg/mL 2,45E-01 mg/mL

5. Taxas de libertacao dos monémeros

A partir dos valores de concentragdo correspondentes a cada um dos mondmeros

libertados pelas duas resinas, foram construidos graficos de concentracdo vs tempo

(Figuras 41 e 42).
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Figura 41 — Representacdo grafica da libertagdo de monomeros residuais da resina acrilica
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Figura 42 — Representacdo grafica da libertagdo de mondmeros residuais da resina
acrilica ProBase® Cold
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Discussdo

IV. DISCUSSAO

Esta investigacdo teve como objetivo a identificagao e quantificacdo, por HPLC,
dos mondmeros residuais libertados por duas resinas acrilicas, com diferentes métodos
de polimerizacdo, utilizadas na confe¢do de bases protéticas: a resina acrilica
termopolimerizavel ProBase® Hot e a resina acrilica autopolimerizdvel ProBase® Cold.
A escolha destes dois tipos de polimerizagao — que diferem no mecanismo de ativagao —
deveu-se ao facto de os mesmos serem os mais frequentemente utilizados na confegao
de bases protéticas (Camacho et al., 2014; McCabe & Walls, 2008). Kedjarune et al.
(1999), compararam, também, a libertacio de mondmeros por parte de duas resinas

acrilicas com estes métodos de polimerizagao.

As concentracdes de mondmeros residuais presentes nas proteses removiveis
podem, ndo so, afetar as suas propriedades mecanicas, como também provocar efeitos
citotoxicos e respostas inflamatorias nos tecidos da cavidade oral (Urban, Cass,
Oliveira, Giampaolo, & Machado, 2006). Assim, torna-se fundamental o estudo dos

constituintes das resinas acrilicas utilizadas para a confegao deste tipo de proteses.

Nos estudos realizados para avaliar a eluicdo de mondémeros residuais por parte
das resinas, sdo utilizados diversos meios contendo etanol, 4gua ou uma mistura de
ambos (Gautam et al., 2012). Esta avaliacdo pode ser efetuada através do HPLC, um
método geralmente utilizado na separacdo de compostos, que permite uma andlise
precisa e ndo destrutiva dos mesmos, o que possibilita que a mesma amostra seja

analisada mais do que uma vez (Altintas & Usumez, 2012; Urban et al., 2006).

Assim, para a realizagdo deste trabalho foi confecionado um molde metalico
cilindrico, a partir do qual foram preparados 16 espécimes de cada uma das resinas.
Apds a polimerizacdo, os espécimes foram polidos, como indicado na norma ISO
20975-1:2013. Esta técnica, preconizada por Vallittu et al. (1998), de modo a minimizar
a quantidade de monomeros residuais presente na sua superficie e consequente
libertacdo dos mesmos, foi, também, utilizada por autores como Saravi et al. (2012) e

Ata et al. (2009).
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Passadas 48 horas desde a confe¢do dos espécimes — tempo normalmente
decorrido entre a confe¢do da protese e a sua colocagdo na cavidade oral — as amostras
das resinas acrilicas ProBase® Hot e ProBase® Cold foram divididas aleatoriamente
em quatro grupos, de acordo com os tempos de estudo. Em cada grupo, os espécimes
foram colocados, pelo método sink-in, numa solucdo de etanol e agua numa
concentragdo de 75/25% (v/v), recomendada pela Food and Drug Admnistration (FDA)
dos Estados Unidos da América (Altintas & Usumez, 2012). A escolha destes meios
liquidos de extracdo de mondmeros assenta na sua capacidade de mimetiza¢ao da acao
erosiva ¢ acida dos alimentos e bebidas normalmente ingeridos pelo individuo e de
penetragdo na matriz polimérica das resinas (Altintas & Usumez, 2012). Ao penetrarem
na matriz das resinas, estes solventes promovem a expansao das cadeias poliméricas,
abrindo espacos, a partir dos quais os monomeros residuais, que ai se encontravam, sao
libertados (Altintas & Usumez, 2012). A difusdo é, entdo, o método de libertacdo destes
monomeros, libertagdo essa que esta dependente de fatores como a morfologia da resina
e a quantidade e distribui¢do de mondmeros presentes na mesma (Sideridou & Achilias,

2005).

De acordo com a norma ISO 10993-5:2009, para que se verifique a libertagdo de
monomeros, 0s espécimes devem permanecer, no minimo, durante 24 horas em
contacto com o solvente. No entanto, Bural et al. (2011), referem a importancia da
avaliacdo do poder citotdxico das resinas acrilicas em tempos de estudo inferiores a 1
dia. Segundo estes autores, consideramos quantificar, no nosso estudo, os produtos que
sdo libertados antes das 24h, de forma a poder correlaciond-los com o seu efeito
citotoxico. Considerando este dado, optdmos por fazer uma avaliagio em TO. A
avaliacdo deste tempo teve, também, como objetivo, verificar o que acontece na pratica

clinica, logo ap0s a colocacao da protese acrilica em boca.

Os tempos de estudo da presente investigagdo foram, entdo, TO horas, T24 horas,
T7 dias e T14 dias. Durante estes periodos de tempo as amostras foram mantidas numa
estufa a 37°C, como forma de simular as condi¢des de temperatura da cavidade oral.
Filho et al. (2007) e Bural et al. (2011), aplicaram as mesmas condi¢des de temperatura,
em estudos que avaliaram a eluicdo de mondmeros residuais de resinas acrilicas. Uma
vez cumprido cada tempo de estudo, as amostras analisadas nos diferentes tempos de

estudo e armazenadas na estufa foram retirados os discos de resina acrilica dos
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eppendorfs e procedeu-se ao seu armazenamento em eppendorfs secos. Os eppendorfs
com as solugdes a analisar por HPLC foram mantidos a uma temperatura de -21°C uma
vez que, segundo a norma ISO 20975-1:2013, as quantidades de monomero presentes
nas amostras permanecem constantes durante varios dias quando submetidas a estas

condigoes.

A andlise por HPLC foi efetuada sob as condi¢des consideradas ideais para o
desenvolvimento da investigagdo: uma fase movel composta por 55% de AcN e 45% de
agua, em método isocratico, a um fluxo de 1000 pL/min e comprimento de onda de 254
nm (Catrau, 2015). Assim, a andlise de todas as solugdes padrdo dos mondmeros
HEMA, MMA, TEGDMA ¢ UDMA, bem como das resinas em estudo, foi efetuada
segundo estas condi¢cdes. Com base nos tempos verificados nas solugdes padrio,
constatou-se que os 4 monomeros (HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA) foram
libertados por ambas as resinas. Quando fomos verificar as taxas de libertagdo dos
varios monomeros, encontramos picos maximos de libertagdo em tempos de estudo
diferentes. Assim, as concentracdes mais elevadas de mondémeros eluidos, em cada uma
das resinas foram: 5.12 mg/mL de HEMA na resina acrilica ProBase Cold em T7 ¢ 0.17

mg/ mL na resina acrilica ProBase® Hot em TO.

A quantidade de mondmeros libertada ndo foi cumulativa, pois observamos que:
na resina acrilica ProBase® Hot, as concentra¢cdes de mondmeros residuais foram
diminuindo ao longo dos 14 dias, tendo sido libertados 0.21 mg/mL em TO e 0.05
mg/ml em T14. As quantidades de monomeros libertadas pela resina acrilica ProBase®
Cold aumentaram até aos 7 dias de estudo, atingindo os 5.51 mg/mL, tendo depois
diminuido para 1.19 mg/mL em T14. A diminui¢do destes valores pode ndo estar
associada a diminui¢do de monomeros, mas sim as alteragdes quimicas que estes foram
sofrendo, o que os levou a passarem de monomeros a dimeros e trimeros, que podem
corresponder aos varios picos presentes nos cromatogramas. Estas modificacdes vao
traduzir-se na identificagdo destes compostos em tempos de retengdo diferentes. As
concentragcdes mais baixas libertadas pela resina acrilica ProBase® Hot foram 0.004
mg/mL. de HEMA em T7, enquanto que, na resina acrilica ProBase® Cold, o
monomero libertado em menores concentragdes foi o TEGDMA, cuja concentracao foi

de 0.006 mg/mL em TO.
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Com base nos valores das areas, foram construidas retas de calibracdo, através das
quais foram calculadas as concentragdes de cada mondémero libertadas pelas duas

resinas analisadas.

A resina acrilica autopolimerizavel ProBase® Cold libertou, durante os 14 dias
em estudo, quantidades superiores de monomeros residuais comparativamente com a
resina acrilica termopolimerizavel ProBase® Hot. Estes resultados estdo de acordo com
o estudo de Bayraktar et al. (2006), que afirmaram que as resinas autopolimerizaveis

possuem maiores niveis de monomeros residuais do que as resinas termopolimerizaveis.

As concentragcdes de mondmeros residuais encontradas nas bases protéticas
acrilicas dependem, fundamentalmente, do grau de conversdo verificado durante o
processo de polimerizagdo, sendo que, maiores concentragdes de mondémeros residuais
resultam num maior poder citotdxico (Azzarri, Cortizo, & Alessandrini, 2003; Saravi et
al., 2012). Assim, podemos considerar que a resina acrilica ProBase® Cold seja mais

citotoxica do que a resina acrilica ProBase® Hot.

Os monomeros HEMA e MMA foram libertados em todos os tempos de estudo
nas duas resinas. No entanto, os mondémeros TEGDMA ¢ UDMA nao foram libertados
em TO na resina acrilica ProBase® Hot e ndo houve libertacio de UDMA em T24 na
resina acrilica ProBase® Cold. A partir destes resultados, podemos concluir que os
mondémeros HEMA e MMA sao eluidos com maior facilidade, em comparacao com os

monomeros TEGDMA e UDMA.

Neste estudo, 0o MMA foi 0 mondmero libertado em maiores concentragdes pela
resina acrilica ProBase® Hot, ndo se verificando o mesmo no caso da resina acrilica
ProBase® Cold, que libertou predominantemente HEMA. Os resultados observados na
resina acrilica ProBase® Cold contrariam os resultados obtidos por Bural et al. (2011),
que afirmam que o MMA ¢ o monomero residual mais frequentemente encontrado nas
resinas acrilicas, como se verificou na resina acrilica ProBase® Hot. O MMA ¢ um
mondmero que pode provocar a irritacdo das mucosas orais e reagdes alérgicas, sendo,
ainda, responsavel pela citotoxicidade e proliferagdo microbiana (Gautam et al., 2012).
O HEMA ¢ uma molécula de baixo peso molecular que pode interferir — em grandes

concentragcdes — com a reparagdo do DNA. Esta alteragdo da molécula de DNA pode,
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em certos casos, levar ao desenvolvimento de mutagdes e carcinomas (Krifka,

Spagnuolo, Schmalz, & Schweikl, 2013).

O aumento das concentracoes de MMA verificado entre T7 e T14, vai ao
encontro dos resultados obtidos por Bural et al. (2011). Estes autores atribuem este
aumento ao facto de, segundo eles, haver uma resisténcia a libertagdo do MMA. Neste
estudo, verificou-se que o MMA tem uma libertagdo mais prolongada. Entdo, se
considerarmos que ele continua a libertar-se, este facto pode ajudar a compreender o
aparecimento de lesdes orais tardias a colocacdo da protese e a grande incidéncia de

estudos acerca deste monomero.

Apos a reacdo de polimerizacdo das resinas acrilicas, 0 MMA ¢é o monomero
residual predominantemente encontrado no polimero (Tuna, Rohlig, Sancakli, Evlioglu,
& Gencay, 2013). No entanto, a escolha dos monémeros HEMA, MMA, TEGDMA ¢
UDMA para o desenvolvimento do presente estudo assentou, ndo sé nas concentracdes

encontradas, mas também nas suas possiveis repercussdes para 0 organismo.

O TEGDMA ¢ um mondémero com baixo peso molecular e com poder citotdxico,
genotoxico e mutagénico. E, ainda, responsavel por reagdes alérgicas e pela proliferacdo
de microorganismos cariogénicos como o Lactobacillus acidofilus e o Streptococcus

sobrinus (Lagocka, Jakubowska, Chlubek, & Buczkowska-Radlinska, 2015).

O UDMA, um mondémero pouco viscoso € muito moével, €, de entre os quatro
monomeros em estudo, aquele que apresenta maior poder citotoxico (Altintas &
Usumez, 2012; Polydorou, Koénig, Hellwig, & Kiimmerer, 2009), sendo, também,
genotoxico (Lagocka et al., 2015).

No nosso estudo, quando analisamos as concentragdes de cada monodmero
libertadas nos varios tempos estudados, constatdimos ndo existirem diferencas
estatisticamente significativas entre os mondmeros das resinas acrilicas ProBase® Hot e
ProBase® Cold (p=0.392). As variagdes que ocorreram com o passar do tempo nao sao
significativas entre si, no entanto, as resinas comportaram-se de forma diferente no que

diz respeito as quantidades libertadas de monomeros.
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Da mesma forma, se formos observar cada tempo de estudo, embora as
concentragdes de cada mondémero sejam diferentes, essas diferencas ndo sdo
significativas (p=0.391). Estes resultados sdo diferentes dos obtidos por Kedjarune et al.
(1999), que observaram diferencas estatisticamente significativas nas quantidades de
MMA libertadas pelas resinas autopolimerizaveis e termopolimerizaveis apds as
primeiras 24 horas de estudo. Os resultados obtidos no nosso estudo permitem constatar
que, em cada tempo de estudo, as quantidades de mondmeros que sdo libertadas sao

idénticas entre si, em ambas as resinas estudadas.

Comparando as resinas acrilicas em estudo, constatou-se que a resina acrilica
ProBase® Cold libertou quantidades significativamente superiores de MMA (p=0.047)
e HEMA (p=0.009), ndo se verificando diferencas nos monomeros TEGDMA
(p=0.602) ¢ UDMA (p=0.344). Os resultados referentes ao MMA vao ao encontro dos
resultados observados por Sy et al. (2002) ¢ Mohamed et al. (2008), que observaram
diferengas estatisticamente significativas na libertagdo de MMA por parte de resinas

acrilicas termopolimerizaveis e autopolimerizaveis.

No entanto, os estudos presentes na literatura sdo insuficientes no que diz respeito
a libertagdo dos monémeros HEMA, TEGDMA e UDMA por parte das resinas acrilicas

utilizadas na confe¢do de bases protéticas.

Todas estas andlises estatisticas tiveram em aten¢ao o reduzido tamanho da
amostra, o que implicou a realizagdo de testes ndo paramétricos. Avaliando o total de
mondmeros libertados, pdde verificar-se que a resina acrilica ProBase® Cold foi a que
libertou maiores quantidades de monoémeros (p=0.021). Desta forma, e tendo em
consideragdo a acdo de cada mondmero sobre o organismo humano, talvez possamos
pressupor que, com base nas variaveis estudadas, a utilizacdo da resina acrilica
ProBase® Hot possa ser vantajosa, comparativamente com a resina acrilica ProBase®

Cold, quando pretendemos confecionar préteses removiveis com resina acrilica.
A polimerizagdo incompleta das resinas acrilicas e a consequente libertacdo de

monomeros residuais afeta, também, as propriedades mecanicas das proteses

removiveis, tais como a resisténcia as for¢as de flexdao (Yamamoto et al., 2009). Sera,
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assim, de esperar, que a resina ProBase® Cold — que liberta maiores quantidades de

monomeros residuais — tenha menor resisténcia as forgas de flexao.
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V.

Conclusdo

CONCLUSAO

Com esta investigagdo podemos concluir que:

Foram encontrados os monomeros HEMA, MMA, TEGDMA e UDMA nas
resinas acrilicas ProBase® Hot e ProBase® Cold

A resina acrilica ProBase® Cold libertou maior quantidade de monomeros
residuais em comparacao com a resina acrilica ProBase® Hot

O monomero MMA foi o mais libertado pela resina acrilica ProBase® Hot, no
entanto, o mondémero HEMA foi o mais libertado pela resina ProBase® Cold

O mondémero UDMA foi o menos libertado pela resina acrilica ProBase® Hot

O mondémero TEGDMA foi o menos libertado pela resina acrilica ProBase®
Cold

Apesar de existirem diferencas estatisticamente significativas entre a libertacao
de monomeros pelas duas resinas, as diferencas entre os mondmeros libertados
em cada tempo, dentro da mesma resina, ndo foram significativas

As duas resinas libertaram outros compostos para além dos mondémeros

estudados
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Futuras Linhas de Investigacdo

VI FUTURAS LINHAS DE INVESTIGACAO

e [Estudar a libertagdo de monomeros residuais das resinas acrilicas em saliva
natural

o Identificar as outras substancias libertadas pelas resinas acrilicas
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