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RESUMO

A utilizagdo de lengbis de borracha é uma pratica comum em odontologia, em especial na
endodontia. A perda da integridade em algumas marcas é observada durante as sessfes endoddnticas.
Segundo a literatura, estes filmes sdo constituidos por composi¢des vulcanizadas de borracha natural
(NR). O objetivo deste trabalho foi a caracterizagdo, com base na engenharia reversa de cinco marcas
comerciais de lencOis usados em endodontia, por meio dos seguintes ensaios: pirdlise, fusibilidade,
calcinagdo, pesquisa de cloro, solubilidade, extracdo com solventes, acido resisténcia, analise
termogravimétrica (TGA), analise dinamico—mecanica (DMA), espectrometria no infravermelho (FTIR) e
microscopia eletrénica de varredura (SEM). Neste trabalho foi possivel concluir que todas as amostras
séo de composicéo vulcanizada de borracha natural, mas apresentam formulages distintas, identificadas
principalmente com base nas propriedades dindmico—mecénicas, analise termogravimétrica e microscopia
Optica, corroborando 0s comportamentos em uso.
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ABSTRACT

The use of rubber dam is a common practice in dentistry in special in endodontics. The integrity
loss of some types of rubber dam has been observed during endodontic sessions. According to the
literature, these films are composed of vulcanized natural rubber (NR). The aim of this work was the
characterization, based on reverse engineering, of five different rubber dam used in endodontics. The used
tests were: pyrolysis, fusibility, calcination, chlorine research, solubility, solvent extraction, acid
resistance, thermogravimetric analysis (TGA), dynamic mechanical analysis (DMA), Infrared
Spectroscopy (IR), and Scanning Electron Microscopy (SEM). In this work it was possible to conclude
that all specimens are vulcanized natural rubber composition, but have different formulations, especially
identified by dynamic mechanical properties, optical microscopy and thermogravimetric analysis,
confirming the behavior in use.

Keywords: Identification, rubber dam, reverse engineering, endodontic.

INTRODUCAO

O uso do lengol de borracha para isolamento do campo operatério torna—se imprescindivel no
tratamento do canal radicular. Segundo a literatura, estes filmes sdo constituidos por composigdes
vulcanizadas de borracha natural (NR) [1]. A vulcanizacdo promove melhoria nas propriedades dos
materiais, pois com a interligacdo das cadeias, a massa molar do polimero é aumentada, resultando
em expressivas modificagOes estruturais [2,3].

Métodos de analises para composi¢fes vulcanizadas foram revisados por varios autores que
destacaram em seus estudos as dificuldades frente as analises de composi¢fes de borracha apos
vulcanizagéo (ou cura) por ndo serem mais soluveis nem fundirem. A identificagdo da borracha ou
mistura de borrachas em uma composicédo elastomérica curada e a comprovacdo da presenca dos
aditivos sdo tarefas trabalhosas para o quimico, devido a grande quantidade de componentes na
formulacdo, como: cargas (orgénica e/ou inorganica), agentes de processamento, e agentes de cura,
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entre outros [3-8].

A utilizacdo da engenharia reversa envolve uma reducédo significativa do tempo necessario
para desenvolvimento e/ou adaptacdo de um produto, uma vez que partindo de algo pré—existente
algumas etapas do processo tradicional sdo eliminadas, e o foco é direcionado para a analise do
material em questdo com o intuito de obter detalhes de sua composicao e de suas caracteristicas [9].
A engenharia reversa usada na andlise de artefato de borrachas € uma tentativa de assegurar que
uma formulagéo correta esteja sendo utilizada no produto e que o mesmo se encontra dentro da
especificacdo, bem como permite aos fabricantes executarem uma analise dos artefatos presentes no
mercado, para uma aplicacao especifica, permitindo avaliar a necessidade de novos materiais ou de
modificacdes. E possivel também identificar se ha capacidade de competicdo de seu produto com os
demais j& consolidados no ramo comercial [6].

S&o objetivos deste trabalho, caracterizar lengoéis utilizados em procedimentos odontoldgicos
aplicando também a engenharia reversa, e evidenciar possiveis diferencas entre produtos comerciais
no que se refere a aspectos qualitativos e quantitativos das amostras escolhidas. Neste trabalho, sdo
discutidas as propriedades fisico—quimicas relacionadas a estrutura molecular de diferentes lengois
de borracha, as propriedades térmicas, as propriedades dindmico—mecanicas relacionadas ao
desempenho do artefato, e as propriedades Opticas, como consequéncia da composicdo final.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados cinco lencdis de borracha usados em endodontia, de diferentes fornecedores,
e denominados neste trabalho como A, B, C, D, e E. Os resultados das analises realizadas estéo
discutidos a seguir.

Pirolise e fusibilidade. Os ensaios de pirdlise e fusibilidade sdo realizados em conjunto.
Durante a pir6lise, as goticulas condensadas nas regides frias do tubo durante o ensaio, foram
removidas para a caracterizacdo por espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
[3,10,11].

Calcinacéao. A calcinagdo das diferentes amostras foi realizada com base na norma ASTM D
297. Inicialmente a queima foi feita em bico de Bunsen e posteriormente em mufla a 550°C, durante
1 hora ASTM D 297 [12].

Pesquisas de cloro. O teste foi realizado com base no ensaio de Beilstein seguindo técnica
descrita na literatura [11]. A presenca de cloro é indicada por lampejos azuis ou esverdeados
durante a queima, em bico de Bunsen, de amostragem em alca de cobre.

Solubilidade. A solubilidade das amostras foi avaliada nos seguintes solventes: agua,

metanol, acetona, n-heptano, acetato de etila, diclorometano, cloroférmio, benzeno e

239 Rev. Tber. Polimeros, 16(5), 238-246 (2015)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 16(5), Septiembre de 2015
Santos et al. Propiedades fisico-mecdnica del caucho

tetrahidrofurano. O comportamento das amostras foi observado apds 10 minutos e apds 24 horas de
contato com os solventes, em temperatura ambiente [3].

Acido resisténcia. Esta técnica avalia o tempo de resisténcia a oxidagdo dos elastomeros
submetidos a agdo de uma mistura 1:1 em volume, de &cido sulfurico e &cido nitrico, concentrados,
a40°C [7,8].

Extracdo com solvente. Neste trabalho a extracdo foi realizada em Soxlet utilizando acetona
como solvente. A metodologia esta descrita na norma ASTM D 297 [12].

Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho (FTIR). Foram obtidos espectros
de FTIR utilizando as amostras pirolisadas, nas condigées de 20 varreduras com resolucéo 4 cm ™.
O equipamento usado foi um espectrofotémetro de infravermelho, Excalibur 3100, Varian. Durante
a pirolise, os volateis condensados nas paredes do tubo foram recolhidos e analisados segundo a
técnica de formacéo de filme vazado em janela de brometo de potassio (KBr) [10,13].

Andlise termogravimétrica (TGA). Nesta técnica foi usado o analisador termogravimétrico
(TGA) da TA Instruments, modelo Q500, nas seguintes condi¢cdes de andlise: faixa de temperatura
da ambiente a 800°C em N, e até 950°C em O,; Taxa de aquecimento 10°C/minuto [14,15a].

Analise dindmico-mecénica. Os testes foram realizados no analisador dindmico—mecénico
da TA Instruments, marca Q800, nas seguintes condi¢des experimentais: faixa de temperatura —80 a
40°C; velocidade aguecimento 2°C/minuto; frequéncia 1 Hz; deformacdo por tracdo 0,01%. O s
resultados permitiram quantificar 0 moédulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e
tangente delta (E”’/E’ = tan 9) [15b].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo as caracteristicas preliminares dos leng6is de borracha usados em
endodontia estudados neste trabalho. Os valores se referem a média aritmética de trés
determinagoes.

Pirolise, fusibilidade e calcinacdo. Com base nas caracteristicas de fusibilidade e/ou
solubilidade que determinam a escolha de processamento tecnoldgico adequado, os polimeros
podem ser agrupados em termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros termoplasticos fundem por
aquecimento e solidificam por resfriamento, em um processo reversivel. Os polimeros
termorrigidos, por aguecimento ou outra forma de tratamento assumem estrutura reticulada com
ligagdes cruzadas tornando-se infusiveis e insoliveis [16]. Neste trabalho todas as amostras
queimaram, mas ndo fundiram e exibiram o mesmo tipo de degradacdo durante a pirolise, sendo
caracterizado como material termorrigido, isto é curado ou vulcanizado. A queima liberou volateis

que se condensaram nas paredes do tubo e geraram residuo no fundo do tubo. As amostras A, B, D
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e E formaram goticulas de coloracdo castanha e a Amostra C resultou em liquido condensado de
coloracdo esverdeada que devera ser consequéncia da presenca de pigmento azul no material. Os

resultados de FTIR para os materiais de pirolise estdo mostrados na Figura 1.

Tabela 1. Caracteristicas preliminares lengois de borracha usados em endodontia.

Identificacdo | Coloracdo | Largura | Comprimento Espessura | Peso Densidade*
mm mm mm g glem®
Amostra A verde 160 160 0,163 3,6413 0,93
Amostra B verde 150 150 0,167 3,7844 0,93
Amostra C azul 131 131 0,196 3,6305 0,93
Amostra D lilas 140 140 0,174 3,5363 0,95
Amostra E verde 152 152 0,202 4,5514 0,94
*ASTM D 297
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Figura 1. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
amostras pirolisadas A, B, C, D, e E de lengdis de borracha usados em
endodontia.

Segundo literatura [10,17—-20] as bandas de interesse para borracha natural estéo presentes nos
espectros obtidos e sdo elas (em cm™), 2.962 (C—H estiramento CHj3), 2.927 (C—H estiramento
CH,), 2.855 (C—H estiramento de CH3; e CH,), 1.664 (C = C estiramento), 1.450 (C—H deformacéo
angular de CH,), 1.375 (C-H deformacdo angular de CH3), 1.127 (C—H deformacéo angular), 837
(deformacéo C = CH fora do plano).

Os resultados permitem concluir que todas as amostras analisadas sdo composicGes de
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borracha natural (poliisopreno).

Na Tabela 2 estdo os resultados do teor de cinzas e as caracteristicas ap0s calcinacdo de
lengois de borracha usados em endodontia.

Para trés das cinco amostras analisadas, o teor de cinzas situou—se na faixa de 2 a 3%. As
cinzas das amostras apresentaram coloracdo fortemente amarela a quente e branca a frio, exceto a
amostra C que apresentou residuo acinzentado a quente e a frio. Ao término do aquecimento, restou
um residuo incombustivel, ndo negro (branco ou amarelado), que indica a presenca de pigmento ou
carga mineral na amostra. O comportamento das amostras, exceto C, isto é cor branca a frio, porém
intensamente amarela a quente, pode indicar a presenca de o0xido de zinco usado frequentemente
como ativador de vulcanizacdo em borracha. As cinzas da amostra B exibiram reacdo neutra quando
em contato com papel de tornassol rosa Umido e a das amostras A, C, D, e E apresentaram reacao
bésica. Este comportamento indica possivel presenca de calcio, magnésio ou soédio nestas Ultimas
[3].

Tabela 2. Teor de Cinzas e caracteristicas ap0Os calcinacdo de lencdis de
borracha usados em endodontia.

Amostra Teor de Cinzas % Coloracéo das Cinzas
A 2,28 Amarela/Branca
B 2,01 Amarela/Branca
C 0,61 Cinza/Cinza
D 2,54 Amarela/Branca
E 3,65 Amarela/Branca

Solubilidade. Outro ensaio que comprova a classificacdo das amostras analisadas como
termorrigidas, foi o teste de solubilidade, usando solventes de distintas polaridades como agua,
metanol, acetona, n-heptano, acetato de etila, diclorometano, cloroférmio, benzeno e
tetrahidrofurano. As amostras ndo dissolveram nos solventes usados, e o inchamento foi detectado
nos solventes apolares [3].

Os resultados permitiram concluir que as amostras estdo curadas e que a matriz de borracha é
apolar corroborando os resultados de FTIR (poliisopreno).

Extracdo com solventes. Neste trabalho foi usada a acetona para a extragdo das diferentes
amostras apds a comprovacao de que todas estdo curadas e trata—se de polimero apolar. Esta
técnica possibilita a remocao de resinas, enxofre livre, plastificantes, auxiliares de processamento,
6leos minerais ou ceras, antioxidantes, aceleradores organicos e acidos graxos. Também é possivel
a extracdo de parte de matérias betuminosas, 6leos, hidrocarbonetos de alta massa molar e sabdes.

Os materiais extraidos sdo chamados de extrato cetdnico. Considerando a possibilidade de que o
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polimero presente nos materiais seja borracha natural (NR), poliisopreno, os percentuais de material

extraido, menores que 5%, indicam a boa qualidade do polimero utilizado nas composicgdes [12].

Tabela 3. Extrato cetdnico de lencdis de borracha
usados em endodontia.

Identificacéo Extrato cetdnico (%)
Amostra A 2,70
Amostra B 2,96
Amostra C 2,83
Amostra D 4,49
Amostra E 2,74

Os resultados mostram que o teor de extraiveis na amostra D foi maior que as demais
amostras em estudo, confirmando a diferenca de formulagdes usadas neste tipo de artefato.

Acido resisténcia e pesquisa de cloro. As amostras apresentaram tempo de resisténcia a agio
de uma mistura 1:1 em volume, de &cido sulfdrico e &cido nitrico concentrados, a 40°C, menor do
que 1 minuto. Segundo Mano e Mendes [3] o tempo de resisténcia menor do que 3 minutos a 40° C
caracteriza um grupo de elastdmeros do qual fazem parte a borracha natural (NR), poliisopreno (IR)
e policloropreno (CR). NR e IR tem a mesma formula estrutural porem o IR é obtido em solucédo e
ndo e comercializado na forma de latex. Como estes lencdis de borracha tém origem na tecnologia
de latex, fica descartado o uso de IR nestas amostras [1].

A pesquisa de cloro se fez necesséaria e o teste foi realizado com base no ensaio de Beilstein.
O resultado em todas as amostras, para este teste deu negativo descartando a possibilidade da
presenca de e policloropreno. Este resultado também estd de acordo com o inchamento em
solventes que no caso das borrachas cloradas deveria ocorrer com os solventes polares testados [3].

Analise termogravimétrica (TGA). As diferentes amostras foram caracterizadas quanto a
resisténcia térmica, por analise termogravimétrica, TGA, cujos resultados estdo mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4. Analise termogravimétrica (TGA) de lengois de borracha
usados em endodontia.

Amostras | Temperatura Material Material Residuo
de degradacéo volatil organico %
méxima (°C) % %
A 380,17 1,87 96,10 2,03
B 378,55 2,16 95,31 2,53
C 377,46 1,86 96,32 1,82
D 379,36 4,42 92,33 3,25
E 366,60 2,16 94,32 3,52

Os resultados mostram percentuais de composi¢éo bastante parecidos de material organico, na
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faixa de 92 a 96%. Quanto ao material volatil, a amostra de maior % foi a D, corroborando o0s
resultados da extracdo por solvente analisada anteriormente, o que indica presenca de materiais de
mais baixo peso molecular nesta amostra. A porcentagem em residuo ficou na faixa de 1 a 3%,
sendo o0 mais baixo valor para a amostra C, e mais alto para a amostra E podendo a técnica ser
comparada a da determinacéo do % em cinzas analisada anteriormente.

As temperaturas de degradacdo maxima de todas as amostras por TGA foram similares, em
torno e 380°C com excecdo da amostra E que foi de 366,60°C. Todos estes resultados podem ser
relacionados a presenca do mesmo polimero porem com alguma diferenca entre as formulacGes
usadas.

Analise dinamico-mecanica (DMA). As amostras foram também analisadas no analisador
dindmico—mecénico (DMA) cujos resultados em funcéo da temperatura estdo mostrados na Tabela
5 e ilustrados na Figuras 2a e 2b, para o modulo elastico (E’) e para tangente delta (tan )
respectivamente.

Tabela 5. Anélise dindAmico—mecénica: mddulo de
elasticidade (E’) e temperatura de transicdo vitrea das
amostras dos lengdis usados em odontologia.

Amostras | E; (30°C) Ty Ea'(Ty)
MPa °C MPa
A 2,67 — 48,71 59,24
B 1,73 — 48,23 46,21
C 1,54 — 47,09 50,79
D 2,01 — 48,17 40,27
E 1,61 — 43,25 26,90
o i %) Amostra A 25 o ‘}— = :mos:ra Q
Ty s "l s
S 1004 + Amostra E T F :}: :
Z - i
i 104 -‘ E 1,04 :3‘
;gt 1 Mw 05 \‘\
0.1 . . ; 00 -y‘ ‘k%‘{‘*"" B e s

T T T T T T 1 T
-60 -40 =20 0 20 40 -60 -40 -20 0 20 40
Temperatura °C Temperatura °C

Figura 2. (a) Mddulo de elasticidade (E”) por DMA de lengdis de borracha usados
em Odontologia, (b) tan 8 por DMA de leng¢6is de borracha usados em odontologia.

O mddulo elastico a 30°C pode ser relacionado a formacgéo de ligagdes cruzadas, que neste
caso é maior para a composicao A e menor para a C. Na pratica de endodontia o lencol de borracha
de pior desempenho é a amostra C e de melhor desempenho € a amostra E que apresenta um valor

intermediario entre os resultados obtidos. Este resultado pode ser justificado pela literatura que
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indica um valor 6timo para o desempenho mecanico referente a formacdo de ligagcdes cruzadas
[21].

Os resultados de DMA comprovam que a matriz elastomérica das diferentes amostras é de um
mesmo polimero, pelo aparecimento de uma Unica temperatura de transicéo vitrea. A Ty € maior
para a amostra E, e o0 modulo de elasticidade é menor para esta amostra nesta temperatura,
significando maior rigidez molecular, 0 que pode ser justificado pela presenca maior de % de
residuo, como mostrado na Tabela 4, provavelmente oriundo da incorporacéo de cargas minerais. O
balango de propriedades entre teor de carga e de ligagfes cruzadas fez com que a temperatura e
degradacdo maxima fosse menor para a amostra E (Tabela 4).

Microscopia eletrénica de varredura (SEM). As amostras foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura, cujas fotomicrografias para o melhor (amostra E) e pior
desempenho em uso (amostra C) estdo mostradas na Figura 4a e 4b, respectivamente. A
homogeneidade na distribuicdo e dispersdo dos componentes é uma das justificativas para os

comportamentos diferenciados em uso.

1Sk X1, 888 1Bn0m

Figuras 4a e 4b. Amostras E e C com aumento de 1000 X (SEM).

CONCLUSOES

v/ As amostras apresentam caracteristicas de material termorrigido por serem infusiveis e
insoluveis.

v' Embora insollveis as amostras incharam em solventes apolares corroborando os resultados
de FTIR que identificaram a presenca de poliisopreno (borracha natural).

v As diferentes amostras apresentaram apenas uma temperatura de transicdo vitrea (Tg)
determinada pelo ensaio dindmico—mecénico (DMA) comprovando a presenca de apenas uma
matriz elastomérica.

v' As diferencas entre as composicGes puderam ser identificadas pela andlise

termogravimétrica (TGA), dinamico mecéanica (DMA) e morfoldgica (SEM) sendo também
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homogeneidade na distribuicdo e dispersdo dos componentes uma das justificativas para os
comportamentos diferenciados em uso.
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