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RESUMO

O objetivo do estudo foi formular e avaliar resinas fotopolimerizaveis para impressao
3D. Uma resina experimental foi desenvolvida com a incorporagao de trifluoreto de
itérbio (YbF3) como carga inorgénica nas concentragdes de 1 (G1%), 2 (G2%), 3 (G3%),
4 (Ga%) e 5 (Gs%) % em peso, enquanto um grupo permaneceu sem adi¢cao de carga
como controle (Gc). Essa resina foi avaliada quanto ao grau de conversao (GC),
resisténcia a flexdo, microdureza Knoop, amolecimento em solvente, radiopacidade,
analise colorimétrica e citotoxicidade (MTT e SRB). Outra resina experimental foi
desenvolvida com a adicao de diferentes concentragdes de fotoiniciador 6xido de
difenil (2,4,6-trimetilbenzoil) fosfina (TPO) (1, 2 e 3%, em peso), e pés-polimerizada
em 10 ou 30 minutos, sendo avaliada quanto ao grau de conversao (GC), resisténcia
a flexdo, médulo de elasticidade, microdureza Knoop e amolecimento em solvente,
analise colorimétrica e citotoxicidade. G2 apresentou maior grau de conversao apoés
a pos-polimerizagao. Gz% néo apresentou diferenca estatistica na resisténcia a flexao
com o Gi1% e Gec (p >0,05). Nao foram observadas diferengas estatisticas em
radiopacidade, amolecimento em solvente (AKHN%), espectrofotometria colorimétrica
e citotoxicidade (MTT) (p >0,05). Na resina com o TPO em diferentes concentragdes,
TPO1% e 3% néo apresentaram diferenga significativa (p >0,05) no grau de
conversao, para ambos os tempos pos-polimerizagdo. O TPO3% pds-polimerizado
por 10 minutos apresentou maior resisténcia a flexdo e médulo de elasticidade (p
<0,05). Nao foram observadas diferengas estatisticas em amolecimento em solvente
(AKHN%) e citotoxicidade (p >0,05). TPO1% pds-polimerizado por 30 minutos
apresentou alteragao de cor dentro dos limites clinicamente aceitaveis. Foi possivel
desenvolver resinas experimentais fotopolimerizaveis para impressao 3D com adicao
de 2% de YbF3 sem comprometer as suas propriedades. E também resinas com
adicdo de 1% de TPO apresentaram alta eficiéncia de polimerizagdo sem

comprometer as propriedades do material.

Palavras-chave: Impresséo 3D. Estereolitografia. Carga Inorganica. Fotoiniciador.



ABSTRACT

The aim of the study was to formulate and evaluate photopolymerizable resins for 3D
printing. An experimental resin was developed with the incorporation of ytterbium
trifluoride (YbF3) as an inorganic filler at concentrations of 1 (G1%), 2 (G2%), 3 (G3%), 4
(Ga%), and 5 (Gs%) wt.%. One group remained without filler addition as control (Gc).
This resin was evaluated for degree of conversion (DC), flexural strength, Knoop
microhardness, softening in solvent, radiopacity, colorimetric analysis, and cytotoxicity
(MTT and SRB). Another experimental resin was developed with the addition of
different concentrations of photoinitiator diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine
oxide (TPO) (1, 2, and 3 wt.%), and post-polymerized for 10 or 30 minutes, being
evaluated for degree of conversion (DC), flexural strength, elasticity modulus, Knoop
microhardness, softening in solvent, colorimetric analysis, and cytotoxicity. Ga%
showed the highest DC after post-polymerization. Gz2% showed no differences in
flexural strength from the G1% and Gc (p >0.05). No statistical difference was found in
radiopacity, softening in solvent (AKHN%), colorimetric spectrophotometry, and
cytotoxicity (MTT) (p >0.05). In the resin with TPO at different concentrations, TPO1%
and 3% did not show significant difference (p >0.05) in DC, for both post-polymerization
times. TPO3% post-polymerized for 10 minutes showed the highest flexural strength
and elastic modulus (p <0.05). No statistical difference was found in softening in
solvent (AKHN%) and cytotoxicity (p >0.05). TPO1% post-polymerized for 30 minutes
showed a color change within clinically acceptable thresholds. It was possible to
produce experimental photopolymerizable resins for 3D printing with the addition of
2% YbF3 without compromising their properties. Additionally, resins with the addition
of 1% TPO showed high polymerization efficiency without compromising the material

properties.

Keywords: 3D Printing. Stereolithography. Inorganic Filler. Photoinitiator.
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1 INTRODUGAO

1.1 RESTAURACOES PROVISORIAS

Na Odontologia restauradora, as restauragdes provisorias sao indispensaveis
quando sao propostos tratamentos com restauragdes indiretas como inlays, onlays,
laminados, coroas unitarias e proteses fixas (Alikhasi and Jafarian, 2022; Poubel et
al., 2022). Essas restauragdes provisorias tém o objetivo de manter a fungao oclusal,
estética e adaptagdo marginal até a confecgao final da coroa ou protese, manter a
saude gengival, promover protegdo ao complexo dentino-pulpar e diminuir a
sensibilidade pds operatdria (Regish et al., 2011; Blasi et al., 2018; Alikhasi and
Jafarian, 2022; Greuling et al., 2023).

Diferentes técnicas e materiais podem ser utilizados para confec¢cdo de
restauragdes provisorias, de maneira direta ou indireta no consultério odontologico ou
em laboratérios de protese, e os métodos podem envolver processos manuais ou
digitais (Alikhasi and Jafarian, 2022; Greuling et al., 2023; Ahmadabadi et al., 2023).
Os materiais disponiveis para a confeccao de restauragdes provisorias incluem
resinas acrilicas convencionais autopolimerizaveis e termopolimerizaveis, blocos pré-
polimerizados de resina acrilica para fresagem, resinas bisacrilicas e resinas
fotopolimerizaveis para impressao 3D (Singh and Garg, 2016; Tahayeri et al., 2018;
Katayama et al., 2022).

As restauracdes provisorias diretas sdo confeccionadas diretamente na boca do
paciente, podendo ser utilizadas matrizes de silicone ou dentes de estoque. A
confeccao de restauragdes provisoérias pelo método direto € um procedimento rapido
e de baixo custo (Blasi et al., 2018), porém apresenta algumas desvantagens como
contrac&o de polimerizag&o resultando em desajuste marginal, interproximal e oclusal,
propriedades mecanicas inferiores devido a porosidades internas, danos quimicos e
térmicos aos dentes e tecidos adjacentes pela presengca de monémeros residuais e
alteragcao de cor ao longo do tempo (Giti et al., 2021; Mohajeri et al., 2021; Alikhasi
and Jafarian, 2022). Muitas dessas desvantagens podem ser superadas pela
confeccédo indireta de restauracdes provisorias. Essa técnica consiste na confeccao
de restauragdes sobre um modelo dentario ou utilizando a tecnologia digital atraves
da fresagem por CAD/CAM ou técnica aditiva por impressao 3D (Mohajeri et al., 2021;
Alikhasi and Jafarian, 2022; Ahmadabadi et al., 2023). Embora a técnica indireta

necessite de maior tempo para a confecgao e custos adicionais, apresenta vantagens
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em relagdo a técnica direta como adaptagdo marginal e interna da restauragao,
propriedades mecanicas melhores, maior estabilidade de cor e resisténcia ao
desgaste (Giti et al., 2021; Alikhasi and Jafarian, 2022).

As resinas acrilicas tém como base materiais poliméricos de polimetilmetacrilato
(PMMA) e essas resinas de PMMA podem ser divididas em resina acrilica
quimicamente ativada (autopolimerizavel) e resina acrilica termicamente ativada
(termopolimerizavel) disponiveis na forma de pd e liquido ou PMMA CAD/CAM
disponivel em blocos pré-polimerizados de resina acrilica para fresagem (Alikhasi and
Jafarian, 2022). As resinas autopolimerizaveis resultam em uma reagdo de
polimerizacdo quimica, normalmente uma amina terciaria atua como ativador da
reacao, gerando quimicamente radicais livres para iniciar a polimerizagéo, enquanto
que nas resinas termopolimerizaveis a reacdo de polimerizagdo ocorre através da
ativagao pelo calor (Bettencourt et al., 2010; Zafar, 2020). Ja os blocos de PMMA pré-
polimerizados sao polimerizados sob alta temperatura e pressao, e essa alta pressao
promove a formacgao de cadeias poliméricas mais longas, resultando em maior grau
de converséo (Steinmassl et al., 2017).

As resinas acrilicas convencionais autopolimerizaveis sdo comumente usadas
para a confeccao de coroas provisoérias pois apresentam como vantagens confeccao
direta na boca do paciente, facilidade de manipulagao, baixo custo, possibilidade de
reparo, proporciona polimento e adaptagdo marginal aceitaveis. Porém possuem
algumas desvantagens como reagao exotérmica durante o processo de
polimerizacao, contragao de polimerizacdo, monémeros residuais que podem levar a
irritacdo dos tecidos, propriedades mecanicas mais baixas e comprometimento da
estabilidade de cor (Zafar, 2020; Alam et al., 2022). As resinas acrilicas
termopolimerizaveis apresentam melhores propriedades mecanicas e fisicas em
relagao as autopolimerizaveis, porém ha necessidade de confecgao indireta elevando
o custo e necessidade de maior tempo para confecgéo (Zafar, 2020).

Os compdsitos bisacrilicos foram desenvolvidos para superar as limitagdes das
resinas acrilicas de PMMA convencional (Singh and Garg, 2016). Disponiveis em
forma de seringas ou cartuchos pré-carregados, esses materiais sdo misturados por
meio de uma ponta de mistura automatica, assegurando uma mistura homogénea e
evitando a incorporagdo de ar no material, além da facilidade de manipulagao
(Nejatidanesh et al., 2009). Os compdsitos bisacrilicos sdo compostos por monémeros

como BisGMA e UDMA que séo polimerizados por luz, resultando em ligagdes
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cruzadas na cadeia polimérica, sendo que esse processo contribui para um aumento
significativo na resisténcia e rigidez do material (Haselton et al., 2002). As resinas
bisacrilicas tém em sua composigao a incorporagao de carga inorganica para reforcar
a resisténcia a abrasdo. Possuem caracteristicas como baixa contracdo de
polimerizagao, reagcao exotérmica reduzida, baixa toxicidade tecidual, boa resisténcia
ao desgaste, bom polimento e estabilidade de cor. No entanto, esses materiais tém
custo elevado e sao desafiadores de reparar (Singh and Garg, 2016).

A fresagem, refere-se a fabricagado subtrativa, na qual um bloco de resina é fresado
para adquirir a forma previamente projetada digitalmente (van Noort, 2012;
Ahmadabadi et al., 2023). Devido a alta taxa de conversdao do mondémero para
polimero durante a polimerizagao do bloco de resina, essas restauragdes provisorias
demonstram maior resisténcia e precisdo em comparacdo com aquelas
confeccionadas por métodos convencionais (Shamseddine et al., 2016; Ahmadabadi
et al., 2023). Com o avango da tecnologia de fresagem e dos materiais disponiveis,
observa-se maior estabilidade de cor, resisténcia ao desgaste e adaptacdo marginal
das restauracdes provisorias confeccionadas por esta técnica em relacdo a técnica
direta (Giti et al., 2021). Contudo, esse método apresenta limitagdes, incluindo o
desperdicio de materiais e a restricdo na reconstrugao precisa de certas areas devido
ao diametro da broca de fresagem e a amplitude de movimento de fresagem restrita
(Giti et al., 2021; Alikhasi and Jafarian, 2022; Ahmadabadi et al., 2023).

Com a finalidade de superar as limitagdes associadas as técnicas diretas e
indiretas de confeccdo de restauragcdes e coroas provisérias com os materiais
disponiveis para essa finalidade e melhorar o desempenho das restauracdes
provisérias, tém surgido nos ultimos anos materiais utilizados na fabricagao aditiva
através da impressdo 3D (Ahmadabadi et al.,, 2023). A manufatura aditiva esta
avangando e ganhando espago em relagdo ao método de fresagem (Alharbi et al.,
2016), pois tem a capacidade de produzir estruturas complexas, com menor
desperdicio de material, além da possibilidade de fabricar varias restauragdes
simultaneamente (van Noort, 2012; Revilla-Leén et al., 2019; Alikhasi and Jafarian,
2022; Espinar et al.,, 2023). Com o rapido avango das impressoras 3D, diversas
resinas tém sido empregadas na producdo de restauragdes provisorias, estruturas
protéticas e coroas provisérias para protese fixa (Karasan et al., 2022; Tigmeanu et
al., 2022; Ahmadabadi et al., 2023). As resinas utilizadas na impressao 3D para

restauragdes provisorias indiretas incluem materiais a base de monémeros
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metacrilatos e dimetacrilatos, que s&o resinas polimerizadas por luz ultravioleta ou

visivel (Revilla-Ledn et al., 2019).

1.2 MANUFATURA ADITIVA (TECNOLOGIA E MATERIAIS)

Manufatura aditiva € uma técnica que se refere ao processo aditivo de deposicao
de finas camadas de material uma sobre as outras, produzindo um objeto
tridimensional (ISO ASTM 52900:2015(E), 2015). H&4 um processo completo de
fabricacdo para obter um objeto 3D impresso, conhecido como fluxo de trabalho e
engloba algumas etapas, sendo elas a aquisicdo dos dados através da criagdo de um
modelo 3D digital projetado com um software ou usando scanners intraorais ou ainda
dados de tomografia computadorizada; processamento dos dados e divisdo do
modelo 3D projetado em camadas bidimensionais; fabricagdo do objeto através da
impressao 3D camada por camada do produto final; e pés-processamento do objeto
impresso (Ligon et al., 2017; Revilla-Ledén and Ozcan, 2019). Os processos de
manufatura aditiva para polimeros utilizados na odontologia sao: Fotopolimerizagao
em cuba, Impresséao por jato de tinta, Sinterizagao seletiva a laser e Modelagem por
deposicdo de material fundido (Tahayeri et al., 2018; Revilla-Leén and Ozcan, 2019;
Jockushc and Ozcan, 2020; Alammar et al., 2022).

A impressao 3D baseada em estereolitografia € a mais utilizada em Odontologia
pois apresenta boa precisdo que se refere a capacidade que a impressora tem de
produzir os mesmos objetos com as mesmas dimensdes e boa resolugdo que esta
relacionada com a espessura de camada que pode ser utilizada entregando um
detalhamento maior da peca (Della Bona et al., 2021; Balhaddad et al., 2023; Shah et
al., 2023). Nessa tecnologia a resina liquida é fotopolimerizada seletivamente em uma
cuba através da ativagao por luz (ISO ASTM 52900:2015(E), 2015; Lee et al., 2023).
Dentro desta tecnologia podem ser utilizadas as técnicas baseadas em
estereolitografia (SLA), processamento de luz digital (DLP) e tela de cristal liquido
(LCD), elas diferem entre si em relagéo a fonte de luz utilizada (Quan et al., 2020; Lee
et al., 2023). A técnica SLA utiliza um feixe de laser ultravioleta (UV) a um
comprimento de onda de 355 nm, enquanto DLP utiliza um projetor LED (diodo
emissor de luz) de alta resolugdo a um comprimento de onda de 405 nm e a técnica
LCD utiliza um conjunto de LEDs a um comprimento de onda de 405 nm como fonte

de luz e uma tela de cristal liquido como sistema de imagem (Quan et al., 2020).
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As impressoras apresentam diferengas em relacdo a intensidade de luz e
irradiacédo devido a fonte de luz utilizada e a emissdo de luz por diferentes
comprimentos de onda, com isso os materiais utilizados precisam estar alinhados com
as impressoras, além disso ha necessidade de parametros de impressao
personalizados, como tempo de exposicdo, espessura de camada e orientagcdo de
impressao (Alammar et al., 2022; Borella et al., 2023).

Com essa variedade de técnicas e de impressoras disponiveis, além de vantagens
como boa precisdo, menor desperdicio de material em relacdo a manufatura
subtrativa, velocidade de impressao e produgao de varios objetos simultaneamente,
tornaram esse método de confeccao de restauragcdes e coroas protéticas provisorias
muito competitivo (Jockushc and Ozcan, 2020; Della Bona et al., 2021; Espinar et al.,
2023). Para a aplicagdo em coroas e restauragdes indiretas provisorias, existe uma
quantidade limitada de resinas fotopolimerizaveis disponiveis para uso oral (Revilla-
Ledn et al., 2019). Isso ocorre devido a escassez de aprovacao regulatéria e a
incompatibilidade das propriedades para utilizagdo de meédio e longo prazo na
cavidade bucal (Tahayeri et al., 2018). Além disso, as informagdes sobre a
composi¢cdo dessas resinas normalmente ndo s&do divulgadas, e as metodologias
utilizadas nos estudos apresentam heterogeneidade, dificultando a comparagao entre
os materiais disponiveis e gerando consideravel variabilidade no processo (Revilla-
Ledn et al., 2019; Nath and Nilufar, 2020). Por essas razdes, os polimeros utilizados
em manufatura aditiva na Odontologia ainda estdo em desenvolvimento (Revilla-Ledn
and Ozcan, 2019; Jockushc and Ozcan, 2020). Entre os materiais para impresséo 3D
disponiveis na Odontologia estdo os termoplasticos ABS (Acrilonitrila Butadieno
Estireno), PLA (Acido Polilatico) e PEEK (Poliéter-Etercetona), poliamidas (PA) e
poliéster (policarbonato — PC), acrilatos como o PMMA, resina epoxi e as resinas
fotopolimerizaveis a base de monémeros metacrilatos e dimetacrilatos (Barazanchi et
al., 2017; Jockushc and Ozcan, 2020; Cai et al., 2023).

1.3 RESINAS FOTOPOLIMERIZAVEIS PARA IMPRESSAO 3D

As resinas fotopolimerizaveis sdo amplamente utilizadas para impressao 3D por
estereolitografia na Odontologia (Alammar et al., 2022), pois sdao materiais que
apresentam os requisitos necessarios para impressdo por essa tecnologia como:
baixa viscosidade, alta eficiéncia de polimerizagdo com baixa energia e
biocompatibilidade (Taormina et al., 2018; Alammar et al., 2022; Cai et al., 2023).
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As resinas fotopolimerizaveis séo formulagdes liquidas que iniciam o processo de
polimerizagao apds exposi¢cao a certos comprimentos de onda de luz. A formulagéo
para essas resinas consiste em alguns componentes  principais:
mondmeros/oligbmeros, diluentes, particulas de carga inorganica, fotoiniciadores e
inibidores de luz (Manapat et al., 2017; Shah et al., 2021).

1.3.1 Matriz resinosa: os mondmeros e oligbmeros constituem elementos essenciais
da matriz organica presente na resina. Sao pré-polimeros reativos que desempenham
um papel fundamental na determinacdo das propriedades finais da peca apos a
reacao de polimerizacao (Kafle et al., 2021; Shah et al., 2023). Dentre os monémeros
mais utilizados estdo o Bisfenol A-Glicidil Metacrilato (BisGMA) e Uretano
Dimetacrilato (UDMA), que sdo mondmeros acrilicos frequentemente utilizados em
resinas compostas e apresentam boas propriedades mecanicas, mas devido aos seus
altos pesos moleculares e viscosidade, outros componentes precisam ser
adicionados, para reduzir a viscosidade das resinas impressas (Tigmeanu et al.,
2022). O Dimetacrilato de Bisfenol A Etoxilado (BisEMA) apresenta baixa viscosidade
podendo ser associado ao UDMA nas composi¢des para impressdo 3D (Lin et al.,
2020). Os diluentes sdo componentes responsaveis por reduzir a viscosidade da
resina e pelo comportamento adequado de umedecimento da camada de resina
polimerizada durante a impressdo (Manapat et al., 2017; Shah et al., 2023). Isso
ocorre pois sdo monémeros de baixo peso molecular (Kafle et al., 2021) como o
Trietilenoglicol Dimetacrilato (TEGDMA) que é um mondmero utilizado para diminuir
a viscosidade e aumentar o grau de conversao (Tigmeanu et al., 2022). As resinas
para impressao 3D tém se beneficiado dos monémeros bifuncionais em suas
composigoes, pois formam uma rede polimérica reticulada capaz de produzir maior

resisténcia aos materiais (Lin et al., 2020; Bergamo et al., 2022).

1.3.2 Carga Inorganica: as particulas de carga inorganica sao adicionadas a matriz
de resina para melhorar as propriedades mecanicas e estéticas da resina,
proporcionando maior resisténcia, dureza, menor contragdo de polimerizagdo, maior
radiopacidade e menor degradagaéo do material (Ferracane, 1995; Habib et al., 2016;
Ligon-Auer et al., 2016; Topouzi et al., 2017). Essas particulas normalmente sao
produzidas com materiais como silica, quartzo, vidro ou ceramica (Habib et al., 2016).

As particulas de carga comumente usadas nas resinas compostas séo vidro de bario,
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estroncio, trifluoreto de itérbio, zircénia e silica coloidal (Ligon-Auer et al., 2016;
Fidalgo-Pereira et al., 2022). As particulas de carga variam em relagao ao tamanho,
forma e quantidade o que pode interferir nas propriedades do material, podendo levar
a maior viscosidade da resina, menor translucidez e distribuicdo ndo homogénea das
particulas (Lee et al., 2006; Taormina et al., 2018; Shah et al., 2021). Além disso, as
particulas de carga nao tém adeséo direta a matriz organica, por isso, ha necessidade
de um agente de unido como o silano para cobrir essas particulas e ser capaz de se
unir tanto a carga inorganica como a matriz organica (Matinlinna et al., 2018; Taormina
et al., 2018), tornando essa interface carga/matriz mais resistente.

No caso das resinas para impressao 3D, a utilizacdo de particulas de carga pode
melhorar as propriedades fisicas e mecanicas desses materiais (Shah et al., 2023).
Além disso, a presencga da carga inorganica pode trazer beneficios no que diz respeito
a contragao de polimerizagdo, melhorando a precisdo dos objetos impressos. Pois ao
aumentar a proporgao de carga inorganica em relagao a matriz organica contribui para
diminuir a contragcado durante a polimerizacao (Ferracane, 1995). Isso também ocorre
devido a restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas pela presenga da carga
inorganica, resultando na redugéo do efeito de contracéo (Taormina et al., 2018).

Porém formulagdes com maior volume de particulas de carga (>35 vol%) em
resinas fotopolimerizaveis para impressdo 3D podem apresentar alguns desafios
como aglomeragao ou sedimentagéo das particulas na matriz resinosa e aumentar a
viscosidade do material (Shah et al., 2021). Aglomeragdo ou sedimentagdo das
particulas pode comprometer a estabilidade do material durante a impresséao, levando
a distribuicdo ndo homogénea da carga no objeto impresso, resultando em piores
propriedades da impressao final. A viscosidade deve permanecer dentro da faixa de
100 a 10.000 cp para garantir o adequado recobrimento da camada polimerizada. Em
situagcbes de viscosidade muito alta, ha o risco de recobrimento insuficiente, o que
pode resultar em falhas no objeto durante o processo de impressao, além de redugéo
na velocidade de impressao (Shah et al., 2023).

A incorporagao de maior concentragao de particulas de carga tem o potencial de
diminuir a transmissao de luz e a profundidade de polimerizacao, além de impactar a
polimerizagao entre as camadas. Isso ocorre devido a dispersao da luz gerada pelas
particulas de carga, que ¢ influenciada pelo seu indice de refragdo (Johansson et al.,
2017; Shah et al., 2021).
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Alguns estudos tem investigado o comportamento das particulas de carga
inorgénica em resinas para impressao 3D e demonstraram que os materiais
modificados com particulas de carga tém eficacia superior, apresentando
propriedades biomecanicas adequadas para restauragdes provisorias até mesmo de
longa duragao (Aati et al., 2021; Borella et al., 2023).

Entre as particulas que podem ser utilizadas esta o trifluoreto de itérbio que € uma
microparticula que varia em tamanho de 0,1 a 5,0 uym (Ferracane, 1995). Essa
particula apresenta um indice de refracdo proximo a 1,5, semelhante ao das resinas.
O indice de refragdo semelhante entre carga e mondmeros pode resultar em melhor
transmissao de luz e profundidade de polimerizagao (Ferracane, 1995; Son et al.,
2017), sendo uma caracteristica de extrema importancia aos materiais para impressao
3D, ja que as impressoras podem apresentar menor intensidade de luz e irradiancia
ndo homogénea, além de menor potencial de profundidade de polimerizagao devido
ao comprimento de onda de luz das impressoras (Quan et al., 2020; Caplins et al.,
2023). Além disso, o trifluoreto de itérbio € uma particula de natureza translucida, a
qual proporciona boas propriedades Opticas ao material (Van Ende et al., 2017), além
de caracteristicas importantes como maior radiopacidade, menor solubilidade em

agua e menor degradagao do material (Son et al., 2017).

1.3.3 Fotoiniciador: componente essencial para que ocorra a ativagao da reacdo de
polimerizagao (Manapat et al., 2017). O fotoiniciador inicia a reagao de polimerizagao
ao gerar radicais livres quando exposto a luz (Shah et al., 2021). O fotoiniciador é
sensivel a um comprimento de onda de luz especifico que absorve a energia e se
quebra em duas ou mais moléculas resultando na formacao de radicais livres que vao
reagir com os monémeros e sao responsaveis por iniciar e propagar a formacgao da
rede polimérica (Miletic and Santini, 2012; Bagheri and Jin, 2019).

Diferentes monémeros e fotoiniciadores podem induzir reagdes de polimerizagao
distintas, influenciadas por sua estrutura quimica e mecanismo de reacao (Jiang and
Drummer, 2020). Além disso, o comprimento de onda das impressoras pode interferir
diretamente na polimerizacdo do material. Portanto, ao utilizar resinas para impressao
3D, é essencial considerar o tipo de monémero, a natureza e a concentragado do
fotoiniciador, bem como as condi¢des de exposigao a radiagéo (intensidade de luz,
comprimento de onda e tempo de exposigao) (Stansbury and Idacavage, 2016; Zhang
et al., 2021; Atria et al., 2022; Kim et al., 2022; Cai et al., 2023).
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Na literatura, observa-se uma variedade de fotoiniciadores sensiveis a luz
ultravioleta e visivel, frequentemente utilizados em sistemas de fotopolimerizagao para
impressao 3D (Steyrer et al., 2017; Bagheri and Jin, 2019). O tipo e concentragéo de
fotoiniciador influencia na velocidade de polimerizacdo e completa solidificacdo da
camada (Lebedevaite and Ostrauskaite, 2021).

A polimerizacgao € iniciada por um fotoiniciador Norrish Tipo | ou Tipo Il. Iniciadores
do Tipo | sdo moléculas individuais que n&o precisam de um coiniciador, apds a
absorgdo de luz, ocorre a fragmentagcdo da molécula fotoiniciadora e geragédo de
radicais livres. Dentre os fotoiciadores do Tipo | estdo: Lucerina TPO, Irgacure 819
(BAPO) e Ivocerin®. Enquanto que os iniciadores do Tipo |l sdo aqueles que precisam
de um co-iniciador, apds a absorcao de luz, a molécula reage com outra para gerar
radicais livres. O iniciador Tipo Il mais utilizado é a Canforoquinona, a qual reage com
uma amina terciaria. (Bagheri and Jin, 2019; Wang et al., 2022).

Os iniciadores do Tipo | apresentam alta taxa de polimerizacdo e podem ser
usados em concentragdes reduzidas, pois ambas as particulas radicais sdo capazes
de iniciar a polimerizagao, além de apresentarem excelente grau de conversao e
estabilidade de cor. Os sistemas de iniciadores do Tipo Il sdo muito utilizados, pois
normalmente sdo mais baratos e podem ser menos sensiveis ao oxigénio, porém
apresentam reacado de polimerizagdo mais lenta e maior grau de amarelamento
(Ligon-Auer et al., 2016; Kim et al., 2022).

Embora luz de alta intensidade e uma concentracdo adequada de fotoiniciador
sejam necessarias para conferir resisténcia e dureza ao polimero, um excesso de um
desses elementos pode ser prejudicial (Ligon-Auer et al., 2016). Os iniciadores devem
ser compativeis com a fonte de irradiacdo, possuindo alta absortividade molar para
garantir eficiéncia elevada na fotopolimerizagdo, juntamente com uma menor
profundidade de polimerizagéo (Stansbury and Idacavage, 2016).

Um fotoiniciador muito utilizado nas resinas impressas € o 6xido de difenil (2,4,6-
trimetilbenzoil) fosfina (TPO) (Steyrer et al., 2017; Bagheri and Jin, 2019; Kim et al.,
2022; Wang et al., 2022). E um fotoiniciador Norrish Tipo |, capaz de produzir radicais
livres pela fragmentagéo da molécula fotoiniciadora apds a exposigao a luz azul, sem
a necessidade de interagdo com um co-iniciador (Pacheco et al., 2019; Wang et al.,
2022; Kim et al., 2022). E conhecido por ser sensivel a um comprimento de onda
dentro da faixa da luz ultravioleta e visivel (380 - 425 nm), exibindo uma eficacia

superior na formagao de radicais livres (Pacheco et al., 2019; Kim et al., 2022). Além
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disso, possui a vantagem de ser transparente, facilitando a penetracdo da luz e
resultando em maior profundidade de polimerizacao (Popal et al., 2018; Pacheco et
al., 2019; Kim et al., 2022), além de diminuir o amarelamento do material a longo prazo
(Kim et al., 2022).

A composicao das resinas fotopolimerizaveis € muito variada, tornando as
propriedades desses materiais especificas conforme a aplicagdo (Revilla-Ledn et al.,
2019). Fatores como viscosidade, tipo e concentragcdo de mondmeros, de carga
inorganica e de fotoiniciador, além de fonte de luz, tempo de exposi¢édo da camada e
pos-processamento podem afetar as propriedades dos materiais (Atria et al., 2022). A
resisténcia a flexdo, dureza, resisténcia ao impacto e estabilidade de cor sao
propriedades essenciais para garantir a durabilidade a longo prazo das restauragdes
dentérias (Jockushc and Ozcan, 2020). Apesar dos avangos em relacdo a essa
tecnologia e aos materiais utilizados, ainda ha limitagdes associadas as resinas
fotopolimerizaveis para impressao 3D que incluem desafios em termos de resisténcia
ao desgaste e ao impacto, estabilidade de cor, degradagdo ao longo do tempo e
precisdo dimensional. Essas limitagbes restringem a produgdo de pecgas funcionais
capazes de permanecer de maneira duradoura no ambiente oral (Jockushc and
Ozcan, 2020; Della Bona et al., 2021). Dessa forma, tém sido empreendidos esforcos
no sentido de aprimorar a durabilidade e o desempenho das resinas
fotopolimerizaveis. Uma estratégia consiste na investigagdo de diferentes
concentragdes e combinagdes de mondmeros, buscando tornar esses materiais mais
funcionais e compativeis com as tecnologias ja existentes (Sa et al., 2019; Lin et al.,
2020). A adaptagao da composi¢cao quimica possibilita a otimizagéao das propriedades
desejadas do material. Além disso, modificagdo da matriz das resinas com a
incorporagcdo de carga inorgénica, pode resultar na formacdo de compdsitos com
propriedades superiores (Aati et al., 2021). Além do desenvolvimento de polimeros,
ajuste de concentragao de fotoiniciadores contribui para eficiéncia de polimerizagao,

que reflete em melhorias nas propriedades do material (Jockushc and Ozcan, 2020).
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2 OBJETIVO GERAL
O objetivo da tese foi formular resinas experimentais e avaliar a influéncia da carga

e do fotoiniciador em resinas para impresséao 3D.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a influéncia de diferentes concentragcées de trifluoreto de itérbio nas

propriedades de uma resina fotopolimerizavel para impresséao 3D.

- Avaliar a influéncia de diferentes concentragdes de TPO nas propriedades de uma

resina fotopolimerizavel para impresséao 3D.



3 ARTIGOS CIENTIFICOS

A presente tese sera apresentada na forma de dois artigos cientificos.

3.1 ARTIGO 1

O artigo apresentado abaixo segue as normas referentes ao periédico Dental

Materials, para o qual foi submetido.

3.2 ARTIGO 2

O artigo apresentado abaixo segue as normas referentes ao periédico Dental

Materials, para o qual foi submetido.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

A utilizacdo das resinas fotopolimerizaveis na impressao 3D, em conjunto com a
tecnologia de manufatura aditiva, tem impulsionado significativamente o progresso no
desenvolvimento de materiais na area odontolégica (Jockushc and Ozcan, 2020; Aati
et al., 2021). Acompanhando esses avangos, houve um aumento expressivo na
variedade de materiais disponiveis no mercado, além do surgimento rapido de
impressoras mais modernas e software mais avangados. Essa evolugao tem tornado
o processo de manufatura aditiva altamente competitivo em comparacao as técnicas
tradicionais, destacando-se em termos de velocidade de producdo, confiabilidade e
reducdo de desperdicio de material (van Noort, 2012; Tahayeri et al., 2018). No
entanto, atualmente, ha uma demanda por materiais que apresentem aplicagdes
duradouras e seguras, sejam mecanicamente mais estaveis, exijam pouco ou nenhum
pos-processamento (Jockushc and Ozcan, 2020). Com esse proposito, tem-se
proposto o desenvolvimento de novos materiais, por meio da alteragdo na composi¢cao
e concentragdo dos componentes das resinas, tais como a matriz organica, particulas
de carga inorganica e fotoiniciadores (Sa et al., 2019; Lin et al., 2020; Aati et al., 2021;
Kim et al., 2022).

Neste estudo, foram desenvolvidas duas resinas experimentais a base de
mondmeros metacrilatos. A primeira formulacao de resina foi reforcada com particulas
de carga de trifluoreto de itérbio, destinada a fabricagdo de coroas e restauragdes
indiretas provisorias por meio de impressdao 3D com potencial de melhorar a
resisténcia desses materiais. A partir das dificuldades encontradas para a correta
polimerizacdo dos compositos, foram testadas diferentes concentragdes de TPO
como fotoiniciador para avaliar a eficiéncia de polimerizacdo e consequentemente a
melhoria de suas propriedades. Ambas as formulagdes foram submetidas a
avaliagdes de suas propriedades mecanicas, fisico-quimicas e bioldgicas.

Para melhorar as propriedades mecénicas das resinas, particulas de carga
inorganica podem ser adicionadas nas formulagdes para impressao 3D (Taormina et
al., 2018). Porém as particulas de carga suspensas na resina precisam ser dispersas
de forma homogénea durante a impressao para nao afetar as propriedades finais do
objeto (Taormina et al., 2018; Aati et al., 2021). Mesmo em baixas concentragdes de
carga, como as testadas, foi observado problema na dispersao e estabilidade das
particulas. Além disso, fenbmenos de dispersdo de luz e comprometimento de

transparéncia do material ndo devem ocorrer com a utilizagdo das cargas, pois
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comprometeria a polimerizagao e estética da resina (Son et al., 2017; Taormina et al.,
2018).

A utilizagao do trifluoreto de itérbio como particula de carga inorganica em resinas
fotopolimerizaveis para impressao 3D ainda n&o havia sido avaliada. Sua escolha foi
motivada pelas vantagens, como o indice de refracédo semelhante ao dos monémeros
(Son et al., 2017) e a translucidez (Van Ende et al., 2017), que favorecem a passagem
da luz das impressoras através do material (Son et al., 2017). A resina contendo 2%
de trifluoreto de itérbio demonstrou grau de conversao superior em comparagéo com
0 grupo controle. Este resultado pode ter influenciado as propriedades mecéanicas do
material, pois o grupo G2% nao apresentou diferenga significativa em relagado ao G1%
e Gc em termos de resisténcia a flexao e dureza. Todos os grupos mostraram redugao
na dureza apds o amolecimento em solvente. Esse resultado pode estar associado a
possivel dispersdo das particulas de carga inorganica e a aglomeragdo dessas
particulas, permitindo maior absor¢cdo do solvente e penetracdo nos espacos
intermoleculares, reduzindo a interagao entre as cadeias poliméricas e acelerando o
processo de degradacéo (Ferracane, 2006). A resina experimental demonstrou nao
ser citotoxica para as células de fibroblastos gengivais. No entanto, apesar dos
resultados favoraveis, observou-se uma alteracdo de cor em termos de
perceptibilidade e aceitabilidade clinica (ISO/TR 28642, 2016), possivelmente
relacionada a concentragcao de TEGDMA utilizada na matriz resinosa, levando a uma
maior hidrossolubilizagdo da rede polimérica (Ferracane, 2006).

Os fotoiniciadores desempenham um papel fundamental no processo de
polimerizacao, pois o sistema de fotoiniciacdo determina o mecanismo da reagao que
pode afetar as propriedades finais do polimero, como grau de conversao e suas
propriedades mecanicas (Aati et al., 2021; Kim et al., 2022). O ideal é que o
fotoiniciador apresente caracteristicas de absor¢do como o comprimento de onda,
compativeis com as caracteristicas da emissao de fonte de luz (Kim et al., 2022) para
melhorar a eficiéncia de polimerizagao das resinas.

As resinas experimentais, com a adi¢ao de diferentes concentragdes de TPO como
fotoiniciador, demonstraram alto grau de conversao. Contudo, o grupo que recebeu a
adicdo de 3% em peso de TPO, com 10 minutos de pds-polimerizagao, exibiu as
melhores propriedades mecanicas. Apesar do TPO demonstrar citotoxicidade
dependente da concentracdo em estudos anteriores (Popal et al., 2018; Kim et al.,

2022), neste estudo, a resina experimental ndo apresentou citotoxicidade nas células
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de fibroblastos gengivais, mesmo na concentragao de 3%. Entretanto, o grupo com
3% de TPO apresentou a maior diferenca de cor em termos de perceptibilidade e
aceitabilidade clinica (ISO/TR 28642, 2016). Esse fendmeno pode ter ocorrido devido
a sor¢cdo de agua pelo material, influenciando na translucidez e cor do material,
resultando temporariamente em uma tonalidade mais clara apds a absor¢ao de agua
(Lee et al., 2004). Visto que a composi¢ao da matriz organica € a mesma da resina
experimental do estudo anterior, esse fato pode decorrer de uma rede polimérica com
menor resisténcia a degradagéo hidrolitica.

A avaliagédo da aglomeracéao das particulas de carga e do processo de silanizagao
deve ser considerada em estudos futuros. Além disso, € necessario investigar a
viscosidade da resina ao utilizar maiores concentragbes de particulas de carga
inorganica. Ambas as formulagdes da resina experimental apresentaram alteragao de
cor apés o envelhecimento artificial, possivelmente devido a sorcdo de agua na rede
polimérica, entdo em investigacdes futuras esse fator precisa ser levado em
consideragao e essa sor¢cao de agua pode ser reduzida pelo uso de mondmeros
hidréfobos como o BisEMA na composi¢gdo da matriz organica. Os resultados obtidos
nos trabalhos que compdem essa tese demonstraram que as particulas de carga e o
fotoiniciador, sdo componentes essenciais para melhorar a eficiéncia de polimerizacao
e consequentemente as propriedades dos materiais, ha a necessidade de pés-
polimerizagdo apds a impressao e ainda a importancia de investigar o desempenho

clinico a longo prazo dos materiais desenvolvidos para impressao 3D.
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