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Resumo

Introducdo: Nos ultimos anos, as resinas compostas tém sido melhoradas em termos tecnolégicos, permitindo o
alcance de melhores progndsticos na medicina dentaria. Entretanto, subsistem algumas limitagoes relacionadas com
a composicdao quimica e as propriedades das resinas compostas com consequéncias no sucesso clinico a longo prazo.
Objetivo: O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisao narrativa sobre a influéncia da componente inorganica na
polimerizacdo da matriz organica das resinas compostas usadas para restauracdo dentdria. Materiais e Métodos: A
pesquisa foi realizada na plataforma PubMed utilizando termos de pesquisa relacionados com a composicao quimica,
propriedades e a polimerizacdo das resinas compostas, para selecdo de artigos relevantes ao tema. Resultados:
Os estudos identificados reportam diferentes fatores relacionados com a polimerizacao incluindo modo, tempo,
equipamento e a composicdo quimica das resinas compostas. Os estudos indicam que particulas nanométricas a
base de silica ou silicatos promovem uma maior transmissao de luz a matriz organica o que favorece a polimerizacao
do material. Por outro lado, particulas micrométricas com um alto indice de refracdo podem diminuir o grau de
conversdo dos mondmeros da matriz organica. Conclusao: A polimerizacdo das resinas compostas é afetada pela
dispersao da luz, devido ao tamanho das particulas inorganicas e aos indices de refracdo da componente organica e
inorganica. De fato, um maior controlo da composicao quimica e do tamanho de particulas inorganicas aumenta o
grau de polimerizacao das resinas compostas.

Palavras-chave: grau de conversao, matriz organica, particulas inorganicas, polimerizagao, resinas compostas.

Abstract

Introduction: In recent years, resin-matrix composite materials have revealed a fast technological improvement for
dental applications. However, there are still some drawbacks related to the chemical composition, polymerization,
and mechanical properties of resin-matrix composites with consequences in long-term clinical success. Objective:
This study aimed to perform a narrative review regarding the effects of inorganic fillers on the organic matrix
polymerization of resin-matrix composites. Materials and Methods: A search was performed in PubMed using
relevant related key terms related to the chemical composition, properties and polymerization of resin matrix
composites. Relevant studies published between 2001 and 2021 were selected. Results: The studies included in the
present research provided relevant information on the chemical composition and properties of resin composites and
polymerization factors, including the time, wavelength mode, and equipment. Studies have reported that silica and
silicate nano-scale particles improve light transmission through resin-matrix composites and the degree of conversion
of monomers in the organic matrix. Micrometric particles with a high refractive index can decrease the degree of
conversion of monomers in the organic matrix. Conclusion: The polymerization of resin-matrix composites is affected
by light scattering due to the type of inorganic particles and the differences in refractive indexes of inorganic and
organic contents.

Keywords: degree of conversion, inorganic particles, organic matrix, polymerization, resin composites.
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1.INTRODUGCAO

As resinas compostas sao materiais compositos utilizados
em varias areas de intervencdo na medicina dentdria sendo
materiais com uma ampla versatilidade. Nos ultimos anos,
as resinas compostas tém sido industrialmente melhoradas
tendo em vista os componentes inorganicos e organicos
(Ferracane, 2011; Kolb et al., 2020; Rodriguez et al., 2019). As
resinas compostas podem ser distinguidas tendo por base a sua
formulacédo ou a funcédo a que destinam (Klapdohr and Moszner,
2005). Os compdsitos de matriz polimérica comumente usados
em medicina dentdria apresentam uma matriz organica
constituida por uma mistura de diferentes monémeros, na qual
se encontram distribuidas particulas inorganicas de reforco
(Ferracane, 2011; Miinchow et al., 2018).

Desde a introducdo das resinas compostas na pratica
clinica, foram desenvolvidos varios esforcos para melhorar as
suas caracteristicas estéticas e o seu comportamento clinico.
Um dos maiores desenvolvimentos foi a introducao de resinas
compostas polimerizadas por luz visivel no comprimento de
onda de aproximadamente 420-490 nm (dos Santos et al., 2008).
A polimerizacdo utilizando luz visivel de elevada intensidade
tem sido o procedimento padrdo para as resinas compostas
em clinica (Ogunyinka et al, 2007). Ao conjunto matriz
organica e componente inorganica é também adicionado
o sistema fotoiniciador durante a formulagdo industrial das
resinas compostas (Aydinoglu and Yorug, 2017; Chen, 2010).
Para que a polimerizacdo ocorra, devera existir uma correlagao
6tima entre a quantidade de absorcdao de luz visivel do
composto fotoiniciador e o espetro de emissdo de luz visivel
do equipamento (unidade) fotoativador (Palin et al, 2018;
Stansbury, 2000). A molécula denominada canforquinona é o
composto fotoiniciador mais utilizado nas resinas compostas
atuais. A canforquinona (CQ) é estimulada pela luz na gama
visivel entre 0s 420 e 0s 490 nm do espectro 6tico, sendo o pico
de absor¢cao em aproximadamente 470 nm (Carvalho Andrade
etal., 2020; Ogunyinka et al., 2007; Santini et al., 2012).

As resinas compostas atuais podem conter particulas
inorganicas de silica, quartzo, silicato de boro, fluoreto de
itérbio, silicato de aluminio e litio, bario, aluminio, estroncio ou
oxidos de aluminio (Ferracane, 2006; Szczesio-Wlodarczyk et
al., 2020). Particularmente, as particulas inorganicas precisam
ser funcionalizadas com agentes de silano para promover uma
ligacdo quimica a matriz organica. Esta reacdo ocorre pela
condensacdo dos grupos silanol na superficie das particulas,
acompanhada pela reacao dos radicais livres dos mondémeros
da matriz, mantendo uma ligagdo estavel na interface das
particulas com a matriz. Uma polimerizacdo adequada da
matriz orgdnica resulta num compdésito com propriedades
adequadas para uso em medicina dentéria (Balbinot et al., 2020;
Debnath et al., 2004).

Durante a polimerizacdo ocorrem alteragdes complexas
na transmissdo da luz, devido aos constituintes das resinas
compostas (Palin et al, 2018). A conversdo dos monomeros
numa matriz polimérica (organica) das resinas compostas, é
fundamental para que se garantam propriedades mecanicas
adequadas e bom desempenho clinico (Calheiros et al., 2008; Par
etal.,,2018a). A conversao de mondmeros a base de metacrilatos
a partir da polimerizacdo é determinada por fatores que afetam
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1. INTRODUCTION

Resin-matrix composites are used in different intervention
areas in dentistry. In recent years, resin-matrix composites have
been technologically improved in both organic and inorganic
content and corresponding properties (Ferracane, 2011; Kolb
et al,, 2020; Rodriguez et al., 2019). Since the introduction of
resin-matrix composites in clinical practice, several efforts have
been made to enhance aesthetic and overall clinical outcomes
(Klapdohr and Moszner, 2005). Resin-matrix composites in
dentistry are composed of an organic matrix containing a
mixture of monomers, while inorganic fillers are added to the
organic content, which provides enhanced physical properties
(Ferracane, 2011; Miinchow et al., 2018).

Polymerization of resin-matrix composites using high-
intensity visible light (400-500 nm wavelength) has been a
standard procedure on resin-matrix composites in clinical
practice (Ogunyinka et al, 2007) (dos Santos et al., 2008).
Thus, a photoinitiator system is required to light-cure the
organic content (Aydinoglu and Yorug, 2017; Chen, 2010).
Camphorquinone (CQ) is the most used photoinitiator that
is activated through visible light in the optical wavelength
spectrum range of 420-490 nm, although the absorption peak
was reported at approximately 470 nm (Carvalho Andrade et
al., 2020; Ogunyinka et al., 2007; Santini et al., 2012). An optimal
correlation between the absorption of visible lightand the visible
light spectrum of photoactivator equipment is a key factor for
the polymerization process (Palin et al., 2018; Stansbury, 2000).
The degree of conversion of monomers into the organic matrix
is crucial to guarantee adequate mechanical properties and
clinical performance (Calheiros et al., 2008; Par et al., 2018a). The
degree of conversion of monomers is determined by several
factors such as the (i) organic matrix chemical composition,
(i) size and content of inorganic particles, (iii) photoinitiator
system, (iv) surface treatment of inorganic particles, (v) light
transmittance, and (vi) light absorption (dos Santos et al,
2008; Par et al, 2017; Par et al,, 2018a). In light curing, light
scattering can be affected due to the type, size, and content of
inorganic particles (dos Santos et al., 2008; Par et al., 2017; Par
et al, 2018a). Adequate polymerization results in a resin-matrix
composite with proper properties for use in dentistry (Balbinot
et al.,, 2020; Debnath et al., 2004).

The present study aimed to perform a narrative review
of the literature on the effects of inorganic fillers on the
organic matrix polymerization of resin-matrix composites. It
was hypothesized that different contents, types, and sizes of
inorganic particles affected the light curing of resin-matrix
composites. A bibliographic search was performed on PubMed
to pursue relevant articles published in the last 20 years. The
search items were the following: degree of conversion, organic
matrix, inorganic particles, polymerization, light-curing, and
resin composites. The selection criteria were articles written in
English, meta-analyses, and in vitro and in vivo studies.

2. ORGANIC MATRIX OF RESIN COMPOSITES

Resin-matrix composite formulations often comprise
bisphenol A glycidil dimethacrylate (Bis-GMA) in association
with other monomers such as triethylene glycol dimethacrylate
(TEGDMA) and urethane dimethacrylate (UDMA) (Figure 1)
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amobilidade da resina ao longo da polimerizacgéo, tais como (i) a
composicdo da resina, (i) o tamanho das particulas inorganicas,
(iiif) a quantidade de conteldo inorganico na resina composta e
(iv) o tratamento da superficie das particulas inorganicas (dos
Santos et al., 2008; Par et al., 2017; Par et al., 2018a). O grau de
conversao de mondmeros das resinas compostas € influenciado
pela dispersdo da luz, que ocorre na interface das particulas
inorganicas com a matriz organica das resinas compostas. O
grau de conversdao dos mondmeros é também afetado pela
absorcdo da luz por parte do fotoiniciador e por moléculas
de pigmento. Dos fatores anteriormente mencionados, a
dispersdo da luz ocorre sobretudo pela presenca das particulas
inorganicas, afetando a transmissao da luz ao longo da resina
composta (dos Santos et al., 2008; Par et al., 2017; Par et al.,
2018a).

A hipétese deste trabalho de revisao foi baseada na grande
variedade de resinas compostas com diferentes concentragdes
e tipos de particulas inorganicas, o que pode interferir com
a polimerizacdo da matriz organica do material. O objetivo
do presente estudo foi entdo realizar uma revisdo narrativa
da literatura sobre a influéncia da componente inorganica
na polimerizacdo da matriz organica das resinas compostas
usadas para restauracdo dentdria. Foi realizada uma pesquisa
de artigos relevantes para o tema na plataforma PubMed. A
busca foi realizada a partir de artigos publicados em lingua
Inglesa entre 2001 e 2021. As palavras-chave utilizadas foram:
degree of conversion, organic matrix, inorganic particles,
polymerization, light-curing, e resin composites. Os critérios de
selecdo utilizados foram estudos in vitro, in vivo e meta-analises.

2. A COMPONENTE ORGANICA DAS RESINAS
COMPOSTAS

As formulacbes de resinas compostas apresentam
geralmente o mondémero Bisfenol A glycidil metacrilato (Bis-
GMA) associado a outros mondémeros a base de metacrilato
(Figura 1) (Liu et al., 2018; Szczesio-Wlodarczyk et al., 2020).
O Bis-GMA possui propriedades mecanicas peculiares, como
menor contracdo de polimerizagao, elevada massa molar (512
g mol ), maior médulo de elasticidade e reduzida toxicidade,
devido a sua baixa difuséo pelos tecidos. Todavia, as ligagdes
de hidrogénio entre os seus grupos hidroxilo, promovem
uma elevada viscosidade (entre 600 e 1,000 Pa.s) o que limita
a adicdo de particulas inorganicas durante o fabrico das
resinas compostas. De forma a controlar viscosidade e outras
propriedades fisicas, mondmeros alternativos sdo misturados
ao Bis-GMA como o bisfenol A dimetacrilato etoxilado (Bis-
EMA), o trietileno glicol dimetacrilato (TEGDMA) e o uretano
dimetacrilato (UDMA) (Figura 1) (Fugolin et al, 2020a;
Gongalves et al., 2009; Pratap et al., 2019). O Bis-GMA é também
substituido pelo UDMA ou Bis-EMA nas formula¢ées de varios
tipos de resinas compostas. Sendo que as formulacbes que
tém por base o UDMA apresentam uma alta reatividade
ao TEGDMA quando comparado as formulacées a base de
Bis-GMA e TEGDMA (Floyd and Dickens, 2006; Fugolin et
al., 2020b; Manojlovic et al., 2016). O mondmero Bis-EMA é
outra alternativa utilizada em algumas formulagées de resina
composta, substituindo parcial ou totalmente o TEGDMA,
devido a sua massa molar de 540 g mol™ e baixa viscosidade
(3 Pa.s). A substituicdo total de TEGDMA por Bis-EMA pode,

(Liu et al., 2018; Szczesio-Wlodarczyk et al., 2020). Bis-GMA
provides unique physical properties such as low polymerization
shrinkage, high molar mass (512 g mol "), high elastic modulus,
and reduced toxicity. However, hydrogen bonds between
hydroxyl groups promote a high viscosity (600-1,000 Pars),
which limits the addition of inorganic particles within the
manufacturing of resin-matrix composites. Consequently,
other monomers such TEGDMA are added to the formulation
to control the overall viscosity of the resin-matrix composites
(Fugolin et al., 2020a; Gongalves et al., 2009; Pratap et al., 2019).
Currently, ethoxylated bisphenol-A dimethacrylate (BisEMA)
or UDMA is used to replace Bis-GMA as the base monomer in
resin-matrix composite formulations (Floyd and Dickens, 2006;
Fugolin et al., 2020b; Manojlovic et al., 2016).

The organic component also contains a photoinitiator
system that can be stimulated by visible light (Kaisarly and
Gezawi, 2016). Such photoinitiators have specific types of
bounds that can absorb visible light radiation at specific
wavelengths. Two types of photoinitiator systems are available:
typel(e.g.,camphorquinone) and type Il (2,4,6-trimethylbenzoyl-
diphenylphosphine oxide or 1-phenyl-1,2-propanedione).
Type-| photoinitiators require fewer photons to generate free
radicals than type-ll photoinitiators (Price, 2017; Rueggeberg
et al, 2017). Camphorquinone (CQ) is the most commonly
used photoinitiator and generally requires a tertiary amine as
a reducing agent, usually dimethy-laminoethylmethacrylate
(DMAEMA) (Manojlovic et al., 2016; Schneider et al, 2012).
Meanwhile, the use of CQ/tertiary amine reveals disadvantages
such as yellow colouration of resin matrix composites and toxicity
concerns related to amine-based co-initiators (Almeida et al,
2020; Schneider et al., 2012). Concerning such issues, alternative
photoinitiators have been introduced and combined with CQ
to decrease yellow colouration, such as 2,4,6-trimethylbenzoyl-
diphenylphosphine oxide (Lucerin-TPO™) or 1-phenyl-1,2-
propanedione (PPD). Lucerin-TPO™ or PPD have maximum
absorption peaks of visible light at 390 nm, which is closer to
the ultraviolet region of the optical spectrum (de Oliveira et
al, 2016a; Ogunyinka et al., 2007). Bulk-fill resin composites
combine CQ, oxide fosphine initiators, and germanium-based
derivates such as Ivocerin™, which allows the application of
higher thickness increments of approximately 4 mm with
maximum absorption peaks of visible light ranging from 370
to 460 nm (Kaisarly and Gezawi, 2016). lvocerin™ is considered
a promising photoinitiator regarding proper colour stability
and mechanical properties of the resin-matrix composites in
comparison to CQ (Kowalska et al., 2021).

Additionally, a photoactivator (light-curing) unit must
provide the optimal intensity and wavelength range of light
irradiation to stimulate the photoinitiator system and trigger the
polymerization reaction (Rueggeberg et al., 2017). Commercially
available light-curing equipment are mainly quartz tungsten-
halogen (QTH), light emitting diodes (LED) (Figure 2) and plasma
arc (PAC) units. PACand LED units can provide high-intensity and
compatible emission light spectra for the absorption spectra of
camphorquinone (CQ), which are considered major advantages
of the polymerization process (Price, 2017; Rueggeberg et al.,
2017). LED units have smaller spectral amplitude than halogen
lamps; therefore, LED units are designated as single-wave LED
units. Thus, LED units are considered highly efficient units for



no entanto, afetar negativamente o grau de conversdo e a
resisténcia mecanica das resinas compostas (Fugolin et al.,
2020b; Gongalves et al., 2009).
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the polymerization of materials containing CQ or another co-
initiator with the same absorption spectrum (Calixto et al., 2008;
Carvalho Andrade et al., 2020).

Inorganic fillers

(Colloidal silica, zirconia,
zirconium silicate, barium
silicate and ytterbium
fluoride)
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Figura/Figure 1: llustracdo esquemdtica de uma restauragdo com resina composta. Estrutura quimica dos monémeros da matriz organica e particulas
de carga inorganica/Schematics of a restoration with resin-matrix composites. Chemical composition regarding the organic matrix and inorganic fillers.

A componente organica contém o sistema fotoiniciador
que pode ser estimulado pela luz visivel (Kaisarly and Gezawi,
2016). Em Medicina Dentaria sdo utilizados dois tipos de
fotoiniciadores: tipo | e tipo II. Estes fotoiniciadores contém tipos
especificos de ligagdes capazes de absorver a radiacdo de luz
visivel em comprimentos de onda especificos. Os fotoiniciadores
do tipo | necessitam de menos fotdes para gerar radicais livres
quando comparado aos fotoiniciadores do tipo Il (Price, 2017;
Rueggeberg et al., 2017). A canforquinona (CQ) é o fotoiniciador
tipo | mais utilizado e geralmente requer uma amina tercidria
como agente redutor, usualmente a amina de metracrilato de
metilo (DMAEMA). Entretanto, a utilizacdo do sistema CQ/amina
terciaria(Manojlovicetal.,2016; Schneideretal.,2012),apresenta
desvantagens como coloracdo amarela das resinas compostas
e as preocupacgdes de toxicidade relativamente ao co-iniciador
a base de amina (Almeida et al., 2020; Schneider et al., 2012).
Devido a esta desvantagem, outros fotoiniciadores a base de
oxido de fosfina foram desenvolvidos, tais como Lucerina-TPO
(2,4,6-trimethylbenzoyl-diphenylphosphine oxide) ou PPD
(1-phenyl-1,2-propanedione). Os fotoiniciadores do tipo Il sdo
utilizados juntamente com a CQ, para diminuir a descoloragao
amarelada das resinas compostas. Os fotoiniciadores de tipo |l
tem picos maximos de absorcdo de luz de aproximadamente
390 nm, ou seja, mais proximos da regido ultravioleta (UV) do
espectro 6tico (de Oliveira et al., 2016a; Ogunyinka et al., 2007).

However, the light emitted from LED units should have a
wide wavelength range to activate several photoinitiators, such
as Lucerin TPO™, BAPO, PPD and Ivocerin™ (Issa et al., 2016;
Soto-Montero et al., 2020). Thus, novel LED units with multiple
wavelengths, which are known as polywave LED units, have
been launched to reach the spectrum of different photoinitiator
systems. Polywave LED technology allows light emission in
a variable spectrum of 385-515 nm (Carvalho Andrade et al,,
2020; Lucey et al., 2015), which stimulates different photoiniator
systems (Soto-Montero et al., 2020).

Thus, a high degree of conversion of monomers to
efficiently polymerize the resin-matrix composites depends
on the following parameters: (i) visible light intensity and
wavelength; (i) light irradiation and exposure time; (iii) distance
between light-curing unit tip and resin composite; (iv) size,
type, and content of inorganic fillers; (v) organic matrix; and (vi)
refraction index of the resin composite components (Caldas et
al., 2003; de Céssia Romano et al., 2020; Uctasli et al., 2005). Due
to the simplicity and sensitiveness of light-curing procedures,
those major parameters can easily be neglected by clinicians.
Additionally, a lack of calibration and maintenance of light-
curing units can become a major issue in restorative dentistry
since less amount of light intensity through the resin-matrix
composite result in a low degree of conversion of monomers in
the organic matrix (Rueggeberg et al., 2017).
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As resinas dentarias bulk-fill, que pretendem ser utilizadas em
incrementos de maior espessura (em torno de 4mm), combinam
CQ, iniciadores de éxido de fosfina e derivados de compostos a
base de germanio como o Ivocerin, o que permite incrementos
de maior espessura com picos de absor¢do méaxima no espectro
entre os 370-460 nm (Kaisarly and Gezawi, 2016). O Ivocerin é
considerado um fotoiniciador promissor, uma vez que mostra
uma adequada estabilidade de cor e melhores propriedades
mecanicas comparativamente a CQ (Kowalska et al., 2021).

Para que ocorra uma polimerizacdo adequada deve ser
escolhido o equipamento fotoativador mais adequado ao
sistema fotoiniciador da resina composta (Rueggeberg et
al., 2017). Os equipamentos fotoativadores comercialmente
disponiveis consistem em unidades de quartzo-tungsténio-
halogéneo (QTH), diodos emissores de luz (LED) (Figura 2) e arco
de plasma (PAC). As vantagens das unidades de PAC e LED estao
relacionadas com um espectro de emissdo de luz compativel
com o espectro de absorcao da CQ e com alta intensidade de luz
emitida, o que proporciona uma maior eficiéncia no processo
de polimerizagao (Price, 2017; Rueggeberg et al., 2017).

A

N
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Light curing unit

3.INORGANIC CONTENT OF RESIN COMPOSITES

Inorganic fillers are industrially added to the organic matrix
to improve the physical properties of resin-matrix composites
(Goncalves et al., 2010; Habib et al., 2016; Tanimoto et al., 2004).
Inorganic fillers are usually irregular or spherical-like particles
composed of metallic oxides and/or glasses (Chen, 2010;
Goulartetal., 2021; Tanimoto et al., 2004). However, resin-matrix
composites applied in prosthodontics can have inorganic fillers
with different shapes, such as fibres, nanotubes, or whiskers
(Barot et al., 2020) (Habib et al., 2016; Wang et al., 2020). Recent
resin-matrix composites can contain silica inorganic particles,
quartz, boron silicate, lithium zirconium silicate, ytterbium
fluoride, barium aluminium, strontium or aluminium oxides
(Ferracane, 2006; Szczesio-Wlodarczyk et al., 2020). Inorganic
fillers should be functionalized with silane agents to promote
chemical bonding to the organic matrix. Such chemical
bonding occurs through condensation of silanol groups on
the particle surface, followed by a reaction of free radicals of
matrix monomers to achieve a stable bond. Prepolymerized
inorganic particles are currently used to decrease the viscosity
and polymerization shrinkage while maintaining the overall
physical properties of the resin-matrix composites (Habib et al.,
2016; Imamura et al., 2008).

r
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Figura/Figure 2: (A-D) Polimerizagéo da resina composta com unidade de luz via LED. (E-F) Imagens da resina composta obtidas por microscopia eletronica
de varrimento. Resina composta com particulas inorgénicas de aglomerados de particulas micrométricas irregulares de silicato de zircénia e nano-
particulas esféricas de silicaamorfa/(A-D) Light-curing procedure of resin-matrix composites. (E, F) Images obtained by scanning electron microscopy. Resin

composite with inorganic particles of zirconia and spherical amorphous silica.

A amplitude de espetro do LED é menor do que as
lampadas de halogéneo, por essa razdo sdo designados
como singlewave LED e sdo considerados mais eficientes
para a polimerizacdo de materiais que contém CQ ou outro
co-iniciador com o mesmo espetro de absorcao (Calixto
et al, 2008; Carvalho Andrade et al, 2020). Todavia o
comprimento de onda emitido pelas unidades de LED é
superior ao requerido para ativar fotoiniciadores como a

The classification of resin-matrix composites evolved over
the years according to the size, content, and type of inorganic
particles (Randolph et al., 2016; Ruivo et al.,, 2019). The shape
and size of inorganic particles are noticeable in Figure 2 (Berger
et al,, 2009). Commercially, the mean size of inorganic particles
in resin composites is recorded at the microscale of 1-20 um and
nanoscale of 20-80 nm (llie and Hickel, 2009) (Ruivo et al., 2019).
Additionally, submicron particles in the range of 0.1-0.9 um are
also added in several resin composite brands.. The classification



Lucerina TPO, BAPO, PPD ou Ivocerin (Issa et al., 2016; Soto-
Montero et al., 2020). Devido a esta lacuna, foram lancados
equipamentos LED com multiplos comprimentos de onda ou
unidades polywave LED de forma a abranger o espetro destes
fotoiniciadores. Esta tecnologia permite a emissao de luz num
espetro que varia de 385 a 515 nm (Carvalho Andrade et al.,
2020; Lucey et al., 2015) e consequentemente a polimerizacao
de uma ampla variedade de resinas compostas que contém
varios co-iniciadores na sua composicdo (Soto-Montero
et al, 2020). Atualmente, os procedimentos restauradores
dependem de uma adequada polimerizacdo. Devido a sua
simplicidade de execuc¢do alguns aspetos fundamentais da
polimerizacdo sdo negligenciados. Nomeadamente a falta
de calibragdo e manutencao do aparelho fotoativador resulta
em uma menor intensidade e quantidade de luz que chega a
matriz organica da resina composta, traduzindo-se em baixa
conversao de mondmeros (Rueggeberg et al., 2017). Portanto,
para uma adequada polimerizacao devem ser considerados
0s seguintes parametros: i) intensidade e comprimento de
onda da luz visivel; ii) o tempo de exposicdo da luz; iii) modo
de irradiagdo da luz; e iv) a distancia entre a extremidade
do equipamento fotoativador e a superficie da resina. Estes
parametros influenciam diretamente o grau de conversdo dos
mondmeros em uma matriz polimérica (Caldas et al., 2003; de
Céssia Romano et al., 2020; Uctasli et al., 2005).

3. CONTEUDO INORGANICO DAS RESINAS COMPOSTAS

O sistema de resinas compostas atuais contém uma
mistura de particulas ceramicas (6xidos metalicos) e vidros
como carga inorganica (Chen, 2010; Goulart et al, 2021;
Tanimoto et al., 2004). As particulas inorganicas melhoram
as propriedades fisicoquimicas dos materiais o que inclui
o moédulo de elasticidade, dureza, resisténcia mecanica,
estabilidade quimica, viscosidade, contracao de polimerizagdo
e propriedades 6pticas (Goncalves et al., 2010; Habib et al.,
2016; Tanimoto et al., 2004).

Tendo em consideracdo a carga inorganica, as resinas
compostas sdo classificadas atualmente de acordo com
o tamanho, contelido ou tipo de particulas inorganicas
(Randolph et al., 2016; Ruivo et al., 2019). Até a atualidade as
particulas inorganicas adicionadas tém sido produzidas na
escala micrométrica entre 1 a 10 um, submicrométrica entre
0,1 a 1 um e nanométrica entre 20 a 80 nm (llie and Hickel,
2009) (Ruivo et al.,, 2019). Atualmente, a maioria das resinas
compostas comerciais classifica-se como nanohibridas pois
incluem uma mistura de dois ou trés tipos de particulas
inorganicas na escala nanométrica e micrométrica (Pratap et
al., 2019) (Kolb et al., 2020; Randolph et al., 2016). Vale salientar
que a classificacdo das resinas compostas em relacdo ao
tamanho de particulas deve seguir a escala de dimensao fisica.
A combinacdo de nanoparticulas com particulas a escala
submicrométrica permite produzir compésitos nanohibridos
com uma alta carga inorgéanica devido ao empacotamento
das particulas nanomética entre as particulas microméticas
(Pratap etal., 2019; Randolph etal., 2016). As resinas compostas
nanohibridas apresentam uma alta resisténcia mecanica, baixa
rugosidade apds polimento, e adequada viscosidade para
diferentes aplicacdes na medicina dentéria (Rodriguez et al.,
2019). Os aspectos morfologicos e o tamanho das particulas
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of current resin-matrix composites is related to the physical
dimension of the particles. A mixture of different inorganic
particles at the micro- and nanoscale is often used in the
chemical composition of resin composites; therefore, they are
known as nanohybrid resin composites (Randolph et al., 2016).
Currently, nanohybrid composites are the most commercially
available resin-matrix composites in dentistry (Kolb et al., 2020;
Randolph et al., 2016). In fact, the combination of micro- and
nanoscale particles promotes a high packing of inorganic
particles, which enhances the mechanical properties (Pratap et
al.,, 2019; Randolph et al., 2016). (Karabela and Sideridou, 2011;
Wang et al., 2020) The presence of nanoparticles smooths the
surfaces mainly after polishing procedures and occlusal wear
(Rodriguez et al., 2019). The percentage of inorganic particles
in the commercial resin-matrix composites is shown in volume
(vol%) or mass (wt%). The content of inorganic particles in
resin composites varies at approximately 40-80 vol % and 50-
90 wt% (Goulart et al., 2021; Habib et al., 2016). Resin-matrix
composites with a high inorganic content revealed decreased
polymerization shrinkage (Baroudi et al., 2007) (Al Sunbul et
al., 2016; Marghalani, 2010; Sideridou et al., 2002) (Wang et al.,
2020).

Silica (SiO,) is commonly used as an inorganic filler in
resin-matrix composites in the crystalline or amorphous state
and in glass materials (Habib et al., 2016). Silica has some
advantages such as chemical stability, mechanical properties,
translucence and refractive index, which are near the refractive
index of the organic matrix (Wang et al., 2020; Yang et al.,, 2020).
The incorporation of new materials in experimental resin-
matrix composites has been studied to improve the physical
and biological properties. Some inorganic fillers have been
accessed, such as hydroxyapatite (Altaie et al., 2020; Chiari et al.,
2015), alkaline glass (Habib et al., 2016; llie, 2018), and bioactive
glasses (Par et al., 2017; Par et al., 2020).

4. RELATIONSHIP BETWEEN POLYMERIZATION,
INORGANIC LOAD AND ORGANIC MATRIX

Polymerization of resin-matrix composites is characterized
by a fast increase in material viscosity and comprehends three
fundamental events. The first event is characterized by the
growth of the polymeric chain without restrictions, where
kinetic reactions are determined by monomer concentrations
and free radicals. The second event is determined by a fast
viscosity increase with restricted mobility of free radicals. An
irreversible increase in elastic modulus of the resin-matrix
composite is noticed. The moment of the restriction mobility
of free radicals is named the gel point (Dall'Magro et al., 2007;
Rueggeberg et al.,, 2017). In the third event, i.e., vitrification, the
reaction ends with an extremely high viscosity level and ultimate
properties of the resin-matrix composites (Andrzejewska, 2001;
Shimokawa et al., 2016). At the molecular level, viscosity has
a complex performance that determines the atomic diffusion
during polymerization, which directly affects the degree of
conversion of monomers in the organic matrix (Fugolin et al.,
2020a). The degree of conversion corresponds to the switching
of carbon double bonds C=C of methacrylate groups into
simple bonds during polymerization (Dewaele et al., 2006).
Recent resin matrix composites based on dimethacrylates
reached conversion values of 55-75% (Ferracane, 2011; Sirovica
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inorganicas sdo apresentados em andlises de microscopia
eletrénica de varrimento na Figura 2 (Berger et al., 2009).

A percentagem de particulas inorganicas nas resinas
compostas pode ser representada em volume ou massa; sendo
que varia entre 40 e 80 % em volume ou entre 50-90 % em
massa (Goulart et al., 2021; Habib et al., 2016). O aumento do
conteudo inorganico tem sido relacionado com a diminuigdo
da contracao de polimerizacdo em resinas compostas fluidas
(Baroudi et al., 2007) e em resinas compostas convencionais,
assim como a diminuicdo do coeficiente de expansdo térmica
linear (Al Sunbul et al., 2016; Marghalani, 2010; Sideridou et
al., 2002). As particulas inorganicas de reforco podem também
ser fabricadas em forma irregular, fibras, nanotubos, whiskers,
(Barot et al., 2020) (Habib et al, 2016; Wang et al., 2020).
Atualmente sdo utilizadas varias combinagdes de particulas,
com distintos tratamentos de superficie que pretendem
continuamente melhorar as caracteristicas das resinas
compostas (Karabela and Sideridou, 2011; Wang et al., 2020).
As particulas inorganicas pré polimerizadas sédo atualmente
utilizadas e foram desenvolvidas com o objetivo de minimizar
a contracdo de polimerizacdo e diminuir a viscosidade,
mantendo as propriedades as resinas compostas (Habib et
al., 2016; Imamura et al., 2008). A silica (SiO,) é das particulas
inorganicas mais utilizadas em resinas compostas quer seja
no seu estado cristalino, quer noutros tipos de particulas de
vidro. Este material tem sido extensivamente estudado sendo
submetido a novos métodos de sintese e modificagdes nos
ultimos anos (Habib et al., 2016). A silica é comumente usada
na componente inorganica uma vez que tem um indice de
refracdo préximo da matriz resinosa, alta estabilidade quimica,
e adequadas propriedades mecanicas (Wang et al., 2020; Yang
et al., 2020). A incorporacdo de novos materiais em resinas
compostas experimentais com o objetivo de melhorar as
carateristicas das resinas compostas tem também permitido a
adicdo de hidroxiapatite (Altaie et al., 2020; Chiari et al., 2015),
vidros alcalinos (Habib et al., 2016; llie, 2018) e vidros bioativos
(Par et al., 2020; Par et al., 2017).

4. RELAGCAO ENTRE A POLIMERIZAGAO, CARGA
INORGANICA E MATRIZ ORGANICA

A polimerizacdo das resinas compostas é caracterizada
por um rapido aumento de viscosidade do material
e atravessa trés etapas fundamentais. A etapa inicial
caracteriza-se pelo crescimento das cadeias de polimero
sem restricdes, com a cinética da reacdo a ser determinada
pela concentracdo dos mondmeros e dos radicais livres. A
segunda etapa, caracteriza-se por um rapido aumento de
viscosidade, restringindo a mobilidade dos radicais livres.
Nesta fase, ocorre um aumento irreversivel no médulo de
elasticidade da resina composta. O momento de perda dessa
capacidade é designado de ponto de gelificacdo ou ponto de
gel (Dall'Magro et al., 2007; Rueggeberg et al., 2017). A terceira
etapa, chamada de vitrificacdo, é caracterizada pela limitagcdo
na taxa de propagacdo, terminando a reacdo com um nivel de
extrema viscosidade e obtencdo das propriedades esperadas
do material (Andrzejewska, 2001; Shimokawa et al., 2016). A
viscosidade das resinas compostas tem uma acao fundamental
na cinética da polimerizacao, absorcdo de agua, solubilidade,
tensdes de polimerizacdo, propriedades mecanicas e

et al.,, 2020; Uctasli et al., 2005). The degree of conversion of
monomers in the resin-matrix composite directly influences the
physical properties of the material (Garoushi et al., 2016; Issa et
al., 2016; Par et al., 2018b). Low transmittance, absorption, and
scattering of visible light results in restrictions of monomeric
mobility at reactive species, which causes a low degree
of conversion of monomers, poor physical properties and
high release of monomers to the surrounding environment
(Halvorson et al,, 2003) (de Oliveira et al., 2016b; Habib et al.,
2016). Variations in the organic matrix and inorganic content
can highly affect the polymerization shrinkage and coefficient
of linear thermal expansion. The water absorption, solubility,
translucency, strength, wear resistance, and colour stability are
also important parameters to evaluate the polymerization level
of resin-matrix composite features (Dall'Magro et al., 2007; Jung
et al,, 2007; Kaisarly and Gezawi, 2016).

An optimal correlation among the photoinitiator system,
visible light absorption amount and emission, and light
wavelength spectrum must match the polymerization (Palin et
al., 2018; Stansbury, 2000). The photoinitiator consumption also
reduces the material light absorption during polymerization,
which results in a transmittance increase. The polymerization
reaction in a resin-matrix composite varies with the depth and
thickness of the restorative material. Such variationis due tolight
intensity attenuation, which leads to a slower polymerization
reaction in the deepest resin-matrix composite regions (Issa
et al., 2016; Versluis et al., 2004). Polymerization depth is also
affected by the following factors: type of organic matrix
and inorganic fillers; refractive indexes of the components;
photoinitiator type; light transmittance and absorption (Faria
and Pfeifer, 2017; Leprince et al., 2010). Optical properties also
change in the organic matrix due to an increase in refractive
index and light scattering during gel and vitrification processes
(Sirovica et al., 2020). Material light scattering is directly related
to the differences in organic matrix polymer refractive indexes,
and inorganic particles (de Oliveira et al., 2016b; Howard et
al, 2010; Par et al,, 2017). Thus, restorations with resin-matrix
composites should be performed by placing increments of
approximately 2 mm of resin-matrix composite increments to
achieve optimal light-curing parameters and polymerize the
resin-matrix composites (de Oliveira et al., 2016b; Thomé et al.,
2007).

The light-curing irradiation mode can control the
polymerization shrinkage and enhance the polymerization to
guarantee the physical properties of the material. Alternatively
to conventional continuous light-curing mode, a soft start
light-curing mode consists of using an LED unit with a light
irradiance intensity of 150 mW/cm? of initial pulse for a short
period of time followed by an abrupt increase in light irradiance
intensity up to 1500 mW/cm? over the remaining irradiation
exposure time (Dall'Magro et al., 2007; Rueggeberg et al., 2017).
This gradual light-curing mode decreases the polymerization
temperature and shrinkage stresses, delays the gel point,
enhances the degree of conversion of monomers in the organic
matrix of the resin composite (llie et al., 2005; Price, 2017).

Several articles have reported the effect of the inorganic
content on the resin-matrix composite degree of conversion
(Beun et al., 2009; Goulart et al., 2021; Leprince et al., 2013; Par
et al,, 2019). A previous study indicates that the visible light



manuseamento do material. Ao nivel molecular, a viscosidade
tem um desempenho mais complexo, podendo apresentar
limitagdes a difusdao de atomos durante a polimerizacdo, o
que por sua vez afeta diretamente o grau de conversdo de
monoémeros (Fugolin et al., 2020a).

O grau de conversao dos mondémeros das resinas
compostas, influencia diretamente as propriedades fisicas
do material e (Garoushi et al., 2016; Issa et al., 2016; Par et
al., 2018b). Durante a polimerizacdo as ligagdes duplas de
carbono, C=C, dos grupos de metacrilato sdo convertidas em
ligagdes simples (Dewaele et al., 2006). As resinas compostas
mais recentes, a base de dimetacrilatos, atingem valores de
grau de conversdo entre os 55 e os 75% (Ferracane, 2011;
Sirovica et al., 2020; Uctasli et al., 2005). Diversos estudos tém
vindo também a reportar o efeito do conteudo inorganico
das resinas compostas no grau de conversdo (Beun et al.,
2009; Goulart et al., 2021; Leprince et al., 2013; Par et al., 2019).
Neste ambito, diversos trabalhos tém vindo a reportar efeitos
negativos causados no grau de conversao devido a restri¢oes
de mobilidade impostas as espécies reativas (Halvorson et al.,
2003) ou devido a baixa dispersdo da luz (de Oliveira et al.,
2016b; Habib et al., 2018). O insuficiente grau de conversao
resulta em inadequadas propriedades fisicas e um potencial
toxico devido a libertacdo de mondmeros residuais (Garoushi
etal.,, 2016; Issa et al., 2016; Par et al., 2018b).

Para que a polimerizacdo ocorra, devera existir uma
correlacdo 6tima entre a quantidade de absorcdo de luz
visivel pelo composto fotoiniciador e entre o espetro de
emissao de luz visivel do equipamento fotoativador (Palin et
al., 2018; Stansbury, 2000). O aprimoramento do método de
polimerizacgao, resulta numa diminuicao das tensdes oriundas
da contracdo de polimerizacdo, mantendo, no entanto, o
grau de conversdo e as propriedades mecanicas adequadas.
Alternativamente ao método convencional de polimerizagao
continuo, o método de inicio lento (soft start) consiste no uso
de uma fonte LED (unidades de luz diodo), com uma poténcia
padréo de 150mW/cm? de pulso inicial. Sendo assim, resina
composta é inicialmente irradiada com baixa irradiancia num
curto periodo de tempo e imediatamente a seguir a saida
de luz aumenta para o seu maximo durante o tempo de
irradiacdo remanescente (Dall'Magro et al., 2007; Rueggeberg
etal., 2017). Este método diminui o aumento da temperatura
na resina composta e retarda o ponto de gel para maximizar o
grau de conversao (llie et al., 2005; Price, 2017).

A reacdo de polimerizacdo numa resina composta
varia também com a profundidade. A profundidade de
polimerizacao é afetada pelos constituintes da fase organica
e seus indices de refracdo, tipo de iniciador, concentragdo
de fotoiniciador e quantidade luz que alcanca as é4reas da
restauracao e é limitada pela absorcdo e dispersdo de luz
no material (Faria and Pfeifer, 2017; Leprince et al., 2010).
A variacdo da polimerizacdo deve-se ainda a atenuacdo da
densidade de poténcia com a distancia, levando a uma reagao
de polimerizacdo mais lenta nas regiées mais profundas
da resina (Issa et al., 2016; Versluis et al., 2004). A espessura
da camada restauradora é um dos fatores que influencia
a polimerizacdo das resinas compostas. Incrementos de
resina composta devem ser aplicados com até 2 mm de
espessura (técnica incremental) para o alcance de um alto
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amount that passes through resin-matrix composites depends
on the size and content of silica particles. An increase in silica
particle size from 0.05 to 2.0 um promoted a polymerization
decrease in depth, as validated (Fujita et al., 2011). Another
previous study emphasized the effects of inorganic particle
size and resin composite viscosity on the degree of conversion
of monomers and mechanical properties of resin-matrix
composites (Habib et al., 2018). Developed studies in 2020 by
llie et al. for the synthesis of novel experimental resin-matrix
composites containing inorganic particles of grafen oxide,
zirconia oxide, and hydroxyapatite show that the mismatch
in refractive index and particle dimensions can influence light
scattering through the resin-matrix composite. Light scattering
was higher when the particle diameter was closer to half the
wavelength of incident light, which was approximately 0.2-0.3
um (llie et al., 2020).

5. CONCLUSIONS

Within the limitations of previous studies regarding the
effects of the inorganic content on the polymerization of resin-
matrix composites, the following concluding remarks can be
drawn:

« In the light-curing procedure, visible light transmission
depends on the inorganic particles in the chemical
composition of resin-matrix composites;

- Inorganic particle size influences light scattering in
the polymerization process, although it is unclear in
the literature how the shape and amount of inorganic
particles influence the polymerization process.

«  Polymerization of resin-matrix composites depends
on the chemical composition and refractive indexes of
both inorganic and organic components;

«  Further studies should be performed regarding the
effects of the type, size, and amount of inorganic fillers
on the light-curing irradiation and polymerization of
resin-matrix composites.
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grau de polimeriza¢do e uma magnitude reduzida de tensées
provenientes da contracao de polimerizacao (de Oliveira et al.,
2016b; Thomé et al., 2007).

Durante a polimerizacdo, a transmissao da luz varia devido
a varios fendmenos. Por um lado, a matriz organica das resinas
compostas passa por uma alteracdo nas suas propriedades
Opticas devido ao aumento do indice de refracédo e alteracoes
na dispersdo da luz que ocorre durante o processo de
gelificacéo e vitrificacdo (Sirovica et al., 2020). O consumo do
sistema fotoiniciador durante a polimerizagdo reduz também
a absorcao da luz pelo material, o que resulta num aumento
da sua transmissdo. Por outro lado, a natureza exotérmica
da reacdo de polimerizacdo que causa uma diminuicao
transitoria no indice de refracdo do material devido a reducéao
da sua densidade. A dispersdo da luz no material também
estd diretamente relacionada com as diferencas entre os
indices de refracdo do polimero da matriz organica e das
particulas inorgdnicas, sendo estas altamente dependentes
do mondémero utilizado (de Oliveira et al., 2016b; Howard
et al., 2010; Par et al., 2017). Propriedades como o indice de
refracdo e a contracdo de polimerizacdo variam linearmente
com o grau de conversdo de mondmeros. A variacdo da
propor¢do entre matriz organica e conteddo inorganico
pode afetar significativamente a contracdo de polimerizacao
e o coeficiente de expansao térmica linear das resinas. Além
destas, a absorcdo de d&gua, solubilidade, translucéncia,
resisténcia a flexdo, a resisténcia ao desgaste e estabilidade da
cor também sdo consideradas parametros importantes para
avaliar as caracteristicas Opticas do material (Dall'Magro et al.,
2007; Jung et al., 2007; Kaisarly and Gezawi, 2016).

Um estudo prévio refere que a quantidade de luz
visivel que passa através das resinas compostas depende do
tamanho das particulas inorganicas de silica. Foi reportado
que o aumento da dimensao das particulas de silica de 0,05
pm para 2,0 um produziu uma diminuicdo da polimerizacao
em profundidade como validado pela diminuicdo da dureza da
resina composta (Fujita et al., 2011). Outro estudo prévio refere
que o crescente entendimento da relagdo entre o tamanho
das particulas inorganicas, viscosidade da resina composta e
a conversdao dos mondémeros permite uma melhor avaliagdo
relativamente as propriedades das resinas compostas (Habib
et al, 2018). Estudos desenvolvidos recentemente sobre
a sintese de um novo compésito experimental utilizando
particulas inorganicas de 6xido de grafeno e éxido de zircdnio
e hidroxiapatite, refere que incompatibilidades no indice de
refracdo e a dimensao de particulas, podem ter influéncia na
dispersdo da luz para as particulas estudadas. A dispersao da
luz é maior quando o diametro das particulas se aproxima de
aproximadamente metade do comprimento de onda da luz
incidente, aproximadamente 0,2-0,3 um. Este tamanho de
particulas, aproxima-se do tamanho das particulas utilizadas
no estudo desenvolvido (llie et al., 2020).

5. CONCLUSOES

Ainvestigacao desenvolvida ao longo dos anos tem vindo
a incidir, essencialmente, sobre os efeitos dos constituintes
organicos e inorganicos das resinas compostas nas suas
propriedades. Apds reunir informacdo na presente revisdo
narrativa pode concluir-se que:



« A polimerizagdo das resinas compostas ativadas por
luz visivel é um processo dependente da componente
inorganica, componente organica, indices de refracdo
dos materiais e particulas inorganicas;

+ Durante o processo de polimerizacao por luz visivel,
a dispersdo da luz pode ser acentuada e depende do
tipo, quantidade e tamanho das particulas inorganicas;

+ O tamanho das particulas inorganicas influencia a
dispersdo da luz no processo de polimerizacdo. No
entanto, nao é claramente reportado naliteraturacomo
a forma ou a quantidade de particulas inorganicas tem
influéncia no processo de polimerizacdo das resinas
compostas;

« O fendémeno da dispersao ou transmissao da luz pelas
particulas, continua a ser investigado. E necessério,
por essa razdo, que mais estudos sejam desenvolvidos
de modo a aferir o comportamento da luz perante
os diversos os materiais a base de resinas compostas
disponiveis no mercado.
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