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RESUMO 

 
 

A presença de água, bem como a ação das metaloproteinases (MMPs) são 
fatores que interferem na longevidade das restaurações adesivas. Diferentes 
associações de fotoiniciadores aos sistemas adesivos experimentais para 
aumentar a conversão de monômeros na presença de água e a incorporação de 
ZnOn (nanopartículas de óxido de zinco) como inibidor das MMPs vem sendo 
estudadas. Objetivo: Validar novos sistemas adesivos experimentais com 
diferentes associações de fotoiniciadores através de análises dos efeitos destas 
associações nas propriedades físico-químicas e mecânicas de sistemas adesivos 
zinco modificados. Material e Método: Modelos experimentais de adesivos na 
proporção HEMA/BISGMA 45/55 foram manipulados com diferentes acréscimos 
de fotoiniciadores hidrofílicos (hfi) e hidrofóbicos (hfo) nas proporções de 0,5% e 
1% (CQ-hfo; EDMAB-hfo; DMAEMA-hfi; e DPIHP-hfi) acrescidos de 
nanopartículas de ZnO (1% em massa). Foram avaliadas as propriedades físico- 
químicas e mecânicas: Grau de Conversão (GC), Resistência Frexural de três 
pontos (RF), Módulo de Elasticidade (ME), Sorção (SO) e Solubilidade (SOL) 
seguindo o padrão da ISO 4049. A análise dos resultados foi realizada através 
dos testes ANOVA 2 fatores e Tukey com nível de significância de 5%. 
Resultados: As diferentes associações de fotoiniciadores apresentaram  
diferenças estatisticamente significativas nos testes de GC, ME, e SOL, com os 
melhores resultados para os grupos G4SZn e G4CZn. Os adesivos contendo 
ZnOn apresentaram diferenças estatisticamente significantes nos testes de GC, 
ME e SOL, com os melhores resultados para o grupo G4CZn. Conclusões: a 
associação de fotoiniciadores hidrofílicos e hidrofóbicos nas formulações contribui 
para a melhora das propriedades físico-mecânicas de adesivos experimentais; a 
incorporação de óxido de zinco às formulações não compromete as propriedades 
desejadas dos sistemas adesivos experimentais e pode ser promissor no controle 
da degradação longitudinal. 

 
 

Palavras-chave: Dentina. Zinco. Fotoiniciadores dentinários. 



Siqueira EP. Influence of different photoinitiators associations in the 
physicochemical and mechanical properties of modified zinc experimental 
adhesives [dissertation]. São José dos Campos (SP): São Paulo State University 
(Unesp), Institute of Science and Technology; 2019. 

 
 

ABSTRACT 

 
 

The presence of water as well as the action of metalloproteinases (MMPs) are 
factors that interfere in the longevity of adhesive restorations. Different 
associations of photoinitiators to experimental adhesive systems to increase the 
conversion of monomers in the presence of water and the incorporation of ZnOn 
(zinc oxide nanoparticles) as inhibitor of MMPs have been studied. Aim: To 
validate new experimental adhesive systems with different combinations of 
photoinitiators by analyzing the effects of these associations on the physico- 
chemical and mechanical properties of modified zinc adhesive systems. Material 
and Method: Experimental models HEMA / BISGMA 45/55 adhesives were 
handled with different additions of hydrophilic (hfi) and hydrophobic (hfo) 
photoinitiators in the proportions of 0.5% and 1% (CQ-hfo; EDMAB-hfo; DMAEMA- 
hfi; and DPIHP-hfi) plus ZnO nanoparticles (1% by mass). The physico-chemical 
and mechanical properties were evaluated: Degree of Conversion (DC), Frexural 
Strength (FS), Modulus of Elasticity (ME), Sorption (SO) and Solubility (SOL) in 
tests following the ISO 4049 standard. The analysis of the results was performed 
through the ANOVA 2 factor and Tukey tests with significance level of 5%.  
Results: The different associations of photoinitiators showed statistically significant 
differences in the DC, ME, and SOL tests, with the best results for the groups 
G4SZn and G4CZn. ZnO-doped adhesives showed statistically significant 
differences in the DC, ME and SOL tests, with the best result for the G4CZn group. 
Conclusions: the association of hydrophilic and hydrophobic photoinitiators in the 
formulations contributes to the improvement of the physical- mechanical properties 
of experimental adhesives; the incorporation of zinc oxide into the formulations 
does not compromise the desired properties of the experimental adhesive systems 
and may be promising in controlling longitudinal degradation. 

 
 

Keywords: Dentin. Zinc. Dentinary photoinitiators. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
 
 

A adesão representa o principal mecanismo pelo qual os materiais 

resinosos, mais comumente à base de metacrilatos, se mantêm unidos ao 

substrato dental. 

Os sistemas adesivos atuais combinam monômeros hidrofílicos e 

hidrofóbicos. A parte hidrofílica auxilia na molhabilidade do tecido, enquanto a 

parte hidrofóbica interage e copolimeriza com o material restaurador. (Perdigão et 

al., 2013; Tjaderhane, 2015). A fase resinosa dos sistemas adesivos é rica em 

Bis-GMA (Bisfenol-A glicidil metacrilato) monômero altamente hidrofóbico e 

polimerizável, fornecendo boas propriedades mecânicas ao sistema adesivo, 

porém inadequada penetração na dentina desmineralizada e úmida. A fase 

aquosa é rica em HEMA (2- hidroxietil metacrilato), um monômero agregado para 

aumentar a compatibilidade com a água e a infiltração do adesivo no substrato 

dentinário desmineralizado e úmido. O HEMA possui cadeia linear que não tem o 

mesmo potencial de polimerização do Bis-GMA, proporcionando uma interface 

adesiva pobremente polimerizada, que favorece a degradação longitudinal. (Wang 

et al., 2006; Park et al., 2010). 

O principal fator de degradação da união adesivo-dentina é a presença de 

água. A água é necessária para impedir o colapso das fibras colágenas e permitir 

a infiltração do monômero (Spencer et al., 2002 ;Wang et al., 2003; Wang et al., 

2006; Spencer et al., 2010). Por outro lado, o excesso de umidade pode causar a 

separação de fases do adesivo (Spencer et al., 2012), dificultar a infiltração de 

monômeros resinosos na rede de colágeno desmineralizado e no interior dos 

túbulos dentinários, comprometendo a formação de tags resinosos e da camada 

híbrida. (Wang et al., 2003; Breschi et al., 2008). 

Os fotoiniciadores são adicionados às formulações dos sistemas adesivos 

para favorecer a reação de polimerização. A canforoquinona é o principal 

fotoiniciador empregado nos sistemas adesivos. Com características hidrofóbicas, 

permanece associada ao Bis-GMA na fase resinosa, garantindo a qualidade de 

polimerização desta fase. (Spencer et al., 2002; Wang et al., 2006; Ye et al., 

2009). 
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Frente à umidade da dentina e à consequente separação de fases do adesivo, a 

taxa de polimerização e o grau de conversão dos monômeros adesivos são 

afetados, induzindo a uma estrutura de cura não homogênea do adesivo, 

refletindo-se em um potencial mecanismo de degradação. Por isso, além da 

canforoquinona, comumente utilizada nos sistemas adesivos atuais, outros 

fotoiniciadores com características hidrofílicas podem ser utilizados a fim de 

melhorar a polimerização na presença de água, como o 2-(dimetilamino) etil 

metacrilato (DMAEMA). Este co-iniciador já foi avaliado em estudos anteriores e 

demonstrou boa compatibilidade com HEMA, favorecendo a polimerização em 

meio úmido. (Wang et al., 2006). 

Com características hidrofóbicas, o etil-4-(dimetilamino) benzoato 

(EDMAB) também já tem seu uso consagrado na literatura (Park et al., 2010; Kim 

et al., 2016; Azad et al., 2018). Sistemas adesivos experimentais com a adição 

deste fotoiniciador apresentam melhora nas propriedades físicas e mecânicas 

quando associados a um sal iodônio. (Park et al., 2010). 

Ainda um novo co-iniciador, o Difeniliodonio hexafluorofosfato (DPIHP 

sal), tem sido avaliado em sistemas adesivos experimentais, com a finalidade de 

substituir os radicais inativos por ativos, tanto da canforoquinona, quanto dos 

radicais fenílicos, otimizando a polimerização (Guo et al., 2008; Ye et al., 2009). 

Por isso, novas associações de fotoiniciadores podem potencializar a reação de 

polimerização, aumentar o grau de conversão dos monômeros adesivos e, 

consequentemente, reduzir os efeitos da água extrínseca e intrínseca na 

manutenção da integridade da interface. 

Contudo, fatores que vão além da reação de polimerização estão 

envolvidos no processo de hidrólise do colágeno, dentre os quais destaca-se a 

ativação de enzimas proteolíticas denominadas Metaloproteinases de matriz 

(MMPs) e gelatinases (cisteíno catepsinas). Acredita-se que a desmineralização 

da estrutura dentinária durante o procedimento restaurador, estimula a liberação e 

ativação dessas enzimas pela redução do pH local, sendo essas capazes de 

acelerar o processo de degradação por hidrólise do colágeno exposto da camada 

híbrida (Pashley et al., 2004; Spencer et al., 2010) resultando em falhas na 

adesão a médio e longo prazo. (Longhi et at., 2014). 

A atividade colagenolítica dessas enzimas pode ser neutralizada com a 

incorporação de inibidores de MMPs nos sistemas adesivos: Proantocianidinas 
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(PA) (Delgado et al., 2015). EGCG (epígalo-catequina 3 galato) (Fonseca et al., 

2015), Zinco (Osório et al., 2011; Toledano et al., 2012; Barcellos et al., 2016; 

Altinci et al., 2017). Delgado et al. (2015) utilizaram PA como agentes inibidores 

de MMPs, tratando a dentina condicionada com solução de PA a 5% e água 

deionizada, obtendo bons resultados. Fonseca et al. (2015) incorporaram EGCG 

aos sistemas adesivos, evidenciando a manutenção da resistência adesiva 

longitudinal e menor citotoxicidade do sistema. Barcellos et al. (2016) associaram 

nanopartículas de zinco (Zn) a um sistema adesivo experimental e demonstraram, 

com um estudo in vitro, que a incorporação de nanopartículas de óxido de zinco 

(ZnO) no sistema adesivo pode aumentar a longevidade das restaurações, 

diminuindo a contração de polimerização e mantendo a integridade da interface 

dentina/adesivo após seis meses de armazenamento em água. Portanto, 

isoladamente, a incorporação de nanopartículas de óxido de zinco em adesivos 

experimentais demonstra resultados promissores na longevidade das 

restaurações, bem como a associação de diferentes sistemas fotoiniciadores foi 

demosntrado em estudos prévios de nosso grupo e por Ye et al. (2009), que pode 

proporcionar potencial melhora na polimerização em meio úmido. Porém, a 

incorporação de diferentes sistemas fotoiniciadores em modelos adesivos 

experimentais zinco modificados ainda é pouco explorada e pode representar um 

diferencial no real entendimento das interações entre os componentes totalmente 

conhecidos, além de influenciar positivamente a durabilidade da resistência 

adesiva das restaurações estéticas, visto que ambos podem contribuir biológica e 

mecanicamente para a qualidade da interface adesiva. 

Diante do exposto, o presente estudo avaliou os efeitos da incorporação 

de diferentes associações de fotoiniciadores nas propriedades físico-químicas e 

mecânicas dos sistemas adesivos zinco-modificados, a fim de validá-los através 

dos testes de GC, RF, ME, SO e SOL para que futuramente sejam utilizados na 

tentativa de proporcionar melhores condições de adesividade e resistência, 

fatores ainda de grande impacto sobre a manutenção e longevidade das 

restaurações adesivas em ambiente oral. 
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5 CONCLUSÃO 

 
 

 
A incorporação de diferentes associações de fotoiniciadores hidrofílicos e 

hidrfóbicos em um mesmo sistema adesivo experimental, melhora as 

propriedades físico-químicas e mecânicas destes adesivos. 

A adição de nanopartículas de óxido de zinco, em quase todos os testes, 

demonstrou não afetar negativamente as propriedades fisico-químicas e 

mecânicas dos adesivos, sendo ainda capaz de melhorá-las quando associada a 

um maior número de fotoiniciadores. 
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