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Siqueira EP. Influéncia de diferentes associacdes de fotoiniciadores nas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas de adesivos experimentais zinco
modificados [dissertacdo ou tese]. S&o José dos Campos (SP): Universidade
Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Ciéncia e Tecnologia; 2019.

RESUMO

A presenca de agua, bem como a acdo das metaloproteinases (MMPs) sédo
fatores que interferem na longevidade das restauracdes adesivas. Diferentes
associagcOes de fotoiniciadores aos sistemas adesivos experimentais para
aumentar a conversdo de monémeros na presenca de agua e a incorporacao de
ZnOn (nanoparticulas de 6xido de zinco) como inibidor das MMPs vem sendo
estudadas. Objetivo: Validar novos sistemas adesivos experimentais com
diferentes associacdes de fotoiniciadores através de analises dos efeitos destas
associacfes nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas de sistemas adesivos
zinco modificados. Material e Método: Modelos experimentais de adesivos na
proporcao HEMA/BISGMA 45/55 foram manipulados com diferentes acréscimos
de fotoiniciadores hidrofilicos (hfi) e hidrofébicos (hfo) nas propor¢cdes de 0,5% e
1% (CQ-hfo; EDMAB-hfo; DMAEMA-hfi; e DPIHP-hfi) acrescidos de
nanoparticulas de ZnO (1% em massa). Foram avaliadas as propriedades fisico-
guimicas e mecanicas: Grau de Conversdo (GC), Resisténcia Frexural de trés
pontos (RF), Médulo de Elasticidade (ME), Sorcado (SO) e Solubilidade (SOL)
seguindo o padrao da ISO 4049. A andlise dos resultados foi realizada através
dos testes ANOVA 2 fatores e Tukey com nivel de significAncia de 5%.
Resultados: As diferentes associacbes de fotoiniciadores apresentaram
diferencas estatisticamente significativas nos testes de GC, ME, e SOL, com os
melhores resultados para os grupos G4SZn e G4CZn. Os adesivos contendo
ZnOn apresentaram diferencas estatisticamente significantes nos testes de GC,
ME e SOL, com os melhores resultados para o grupo G4CZn. Conclusfes: a
associacao de fotoiniciadores hidrofilicos e hidrofébicos nas formula¢des contribui
para a melhora das propriedades fisico-mecéanicas de adesivos experimentais; a
incorporacao de oxido de zinco as formula¢cdes ndo compromete as propriedades
desejadas dos sistemas adesivos experimentais e pode ser promissor no controle
da degradacdao longitudinal.

Palavras-chave: Dentina. Zinco. Fotoiniciadores dentinarios.



Siqueira EP. Influence of different photoinitiators associations in the
physicochemical and mechanical properties of modified zinc experimental
adhesives [dissertation]. Sdo José dos Campos (SP): S&o 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 nanopatrticles (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 1ISO 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.



1 INTRODUCAO

A adesado representa o principal mecanismo pelo qual os materiais
resinosos, mais comumente a base de metacrilatos, se mantém unidos ao
substrato dental.

Os sistemas adesivos atuais combinam mondmeros hidrofilicos e
hidrofobicos. A parte hidrofilica auxilia na molhabilidade do tecido, enquanto a
parte hidrofébica interage e copolimeriza com o material restaurador. (Perdigao et
al.,, 2013; Tjaderhane, 2015). A fase resinosa dos sistemas adesivos € rica em
Bis-GMA (Bisfenol-A glicidil metacrilato) mondmero altamente hidrofébico e
polimerizavel, fornecendo boas propriedades mecanicas ao sistema adesivo,
porém inadequada penetracdo na dentina desmineralizada e Umida. A fase
aquosa é rica em HEMA (2- hidroxietil metacrilato), um mondmero agregado para
aumentar a compatibilidade com a agua e a infiltracdo do adesivo no substrato
dentinario desmineralizado e imido. O HEMA possui cadeia linear que néo tem o
mesmo potencial de polimerizacdo do Bis-GMA, proporcionando uma interface
adesiva pobremente polimerizada, que favorece a degradacéo longitudinal. (Wang
et al., 2006; Park et al., 2010).

O principal fator de degradacao da unido adesivo-dentina é a presenca de
agua. A dgua € necessaria para impedir o colapso das fibras colagenas e permitir
a infiltracdo do mondmero (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
separacao de fases do adesivo (Spencer et al., 2012), dificultar a infiltracdo de
mondmeros resinosos na rede de colageno desmineralizado e no interior dos
tubulos dentinarios, comprometendo a formacédo de tags resinosos e da camada
hibrida. (Wang et al., 2003; Breschi et al., 2008).

Os fotoiniciadores séo adicionados as formulacdes dos sistemas adesivos
para favorecer a reacdo de polimerizagcdo. A canforoquinona €& o principal
fotoiniciador empregado nos sistemas adesivos. Com caracteristicas hidrofobicas,
permanece associada ao Bis-GMA na fase resinosa, garantindo a qualidade de
polimerizacado desta fase. (Spencer et al., 2002; Wang et al., 2006; Ye et al.,
2009).
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Frente a umidade da dentina e a consequente separacao de fases do adesivo, a
taxa de polimerizacdo e o grau de conversdao dos mondmeros adesivos sdo
afetados, induzindo a uma estrutura de cura ndao homogénea do adesivo,
refletindo-se em um potencial mecanismo de degradacédo. Por isso, além da
canforoquinona, comumente utilizada nos sistemas adesivos atuais, outros
fotoiniciadores com caracteristicas hidrofilicas podem ser utilizados a fim de
melhorar a polimerizagcdo na presenca de &agua, como o 2-(dimetilamino) etil
metacrilato (DMAEMA). Este co-iniciador j4 foi avaliado em estudos anteriores e
demonstrou boa compatibilidade com HEMA, favorecendo a polimerizacdo em
meio umido. (Wang et al., 2006).

Com caracteristicas hidrofébicas, o etil-4-(dimetilamino) benzoato
(EDMAB) também ja tem seu uso consagrado na literatura (Park et al., 2010; Kim
et al., 2016; Azad et al., 2018). Sistemas adesivos experimentais com a adi¢ao
deste fotoiniciador apresentam melhora nas propriedades fisicas e mecéanicas
guando associados a um sal iodonio. (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 fenilicos, otimizando a polimerizacdo (Guo et al., 2008; Ye et al., 2009).
Por isso, novas associacdes de fotoiniciadores podem potencializar a reacédo de
polimerizacdo, aumentar o grau de conversdao dos monémeros adesivos e,
consequentemente, reduzir os efeitos da agua extrinseca e intrinseca na
manutencao da integridade da interface.

Contudo, fatores que vao além da reacdo de polimerizacdo estao
envolvidos no processo de hidrdlise do colageno, dentre os quais destaca-se a
ativacao de enzimas proteoliticas denominadas Metaloproteinases de matriz
(MMPs) e gelatinases (cisteino catepsinas). Acredita-se que a desmineralizacdo
da estrutura dentinéria durante o procedimento restaurador, estimula a liberacéo e
ativacdo dessas enzimas pela reducdo do pH local, sendo essas capazes de
acelerar o processo de degradacgéo por hidrélise do colageno exposto da camada
hibrida (Pashley et al., 2004; Spencer et al., 2010) resultando em falhas na
adesédo a médio e longo prazo. (Longhi et at., 2014).

A atividade colagenolitica dessas enzimas pode ser neutralizada com a

incorporacao de inibidores de MMPs nos sistemas adesivos: Proantocianidinas
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(PA) (Delgado et al., 2015). EGCG (epigalo-catequina 3 galato) (Fonseca et al.,
2015), Zinco (Osorio 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 solucdo de PA a 5% e agua
deionizada, obtendo bons resultados. Fonseca et al. (2015) incorporaram EGCG
aos sistemas adesivos, evidenciando a manutencdo da resisténcia adesiva
longitudinal e menor citotoxicidade do sistema. Barcellos et al. (2016) associaram
nanoparticulas de zinco (Zn) a um sistema adesivo experimental e demonstraram,
com um estudo in vitro, que a incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco
(ZnO) no sistema adesivo pode aumentar a longevidade das restauracoes,
diminuindo a contragdo de polimerizagdo e mantendo a integridade da interface
dentina/adesivo apds seis meses de armazenamento em agua. Portanto,
isoladamente, a incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco em adesivos
experimentais demonstra resultados promissores na longevidade das
restauracoes, bem como a associacédo de diferentes sistemas fotoiniciadores foi
demosntrado em estudos prévios de nosso grupo e por Ye et al. (2009), que pode
proporcionar potencial melhora na polimerizacdo em meio Umido. Porém, a
incorporacdo de diferentes sistemas fotoiniciadores em modelos adesivos
experimentais zinco modificados ainda é pouco explorada e pode representar um
diferencial no real entendimento das interacdes entre 0s componentes totalmente
conhecidos, além de influenciar positivamente a durabilidade da resisténcia
adesiva das restauracfes estéticas, visto que ambos podem contribuir biol6gica e
mecanicamente para a qualidade da interface adesiva.

Diante do exposto, o presente estudo avaliou os efeitos da incorporacdo
de diferentes associacdes de fotoiniciadores nas propriedades fisico-quimicas e
mecanicas dos sistemas adesivos zinco-modificados, a fim de valida-los através
dos testes de GC, RF, ME, SO e SOL para que futuramente sejam utilizados na
tentativa de proporcionar melhores condicbes de adesividade e resisténcia,
fatores ainda de grande impacto sobre a manutencédo e longevidade das

restauracoes adesivas em ambiente oral.
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5 CONCLUSAO

A incorporacgédo de diferentes associacdes de fotoiniciadores hidrofilicos e
hidrfébicos em um mesmo sistema adesivo experimental, melhora as
propriedades fisico-quimicas e mecanicas destes adesivos.

A adicao de nanoparticulas de 6xido de zinco, em quase todos os testes,
demonstrou nao afetar negativamente as propriedades fisico-quimicas e
mecanicas dos adesivos, sendo ainda capaz de melhora-las quando associada a

um maior nimero de fotoiniciadores.
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