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

RESUMO

A presenca de &gua, bem como a acdo das metaloproteinases (MMPs) s&o
fatores que interferem na longevidade das restauracfes adesivas. Diferentes
associagbes 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. Obijetivo: Validar novos sistemas adesivos experimentais com
diferentes associacdes de fotoiniciadores através de andlises dos efeitos destas
associacfes nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas de sistemas adesivos
zinco modificados. Material e Método: Modelos experimentais de adesivos na
propor¢cdo HEMA/BISGMA 45/55 foram manipulados com diferentes acréscimos
de fotoiniciadores hidrofilicos (hfi) e hidrofébicos (hfo) nas propor¢ées 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), Mddulo de Elasticidade (ME), Sorcdo (SO) e Solubilidade (SOL)
seguindo o padrdo da ISO 4049. A anadlise dos resultados foi realizada através
dos testes ANOVA 2 fatores e Tukey com nivel de significAncia de 5%.
Resultados: As diferentes associacdes de fotoiniciadores apresentaram
diferencas estatisticamente significativas nos testes de GC, ME, e SOL, com o0s
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. Conclusdes: a
associacao de fotoiniciadores hidrofilicos e hidrofobicos nas formula¢des contribui
para a melhora das propriedades fisico-mecanicas de adesivos experimentais; a
incorporacao de 6xido de zinco as formulagbes nao 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 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 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 adesao 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. (Perdigéo et
al., 2013; Tjaderhane, 2015). A fase resinosa dos sistemas adesivos € rica em
Bis-GMA (Bisfenol-A glicidil metacrilato) monémero altamente hidrofobico e
polimerizavel, fornecendo boas propriedades mecéanicas ao sistema adesivo,
porém inadequada penetracdo na dentina desmineralizada e Umida. A fase
aguosa € rica em HEMA (2- hidroxietil metacrilato), um mondémero 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 ndo tem o
mesmo potencial de polimerizagdo do Bis-GMA, proporcionando uma interface
adesiva pobremente polimerizada, que favorece a degradacéao longitudinal. (Wang
et al., 2006; Park et al., 2010).

O principal fator de degradacéo da unido adesivo-dentina € a presenca de
agua. A agua é necesséaria para impedir o colapso das fibras coladgenas e permitir
a infiltracdo do mondémero (Spencer et al., 2002 ;Wang et al., 2003; Wang et al.,
2006; Spencer et al., 2010). Por outro lado, 0 excesso de umidade pode causar a
separacao de fases do adesivo (Spencer et al., 2012), dificultar a infiltracdo de
mondmeros resinosos na rede de coldgeno desmineralizado e no interior dos
tubulos dentinarios, comprometendo a formacéo de tags resinosos e da camada
hibrida. (Wang et al., 2003; Breschi et al., 2008).

Os fotoiniciadores séo adicionados as formulagdes dos sistemas adesivos
para favorecer a reacdo de polimerizacdo. A canforoquinona € o principal
fotoiniciador empregado nos sistemas adesivos. Com caracteristicas hidrofébicas,
permanece associada ao Bis-GMA na fase resinosa, garantindo a qualidade de
polimerizacdo desta fase. (Spencer et al., 2002; Wang et al., 2006; Ye et al.,
2009).
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Frente a umidade da dentina e & consequente separacéo de fases do adesivo, a
taxa de polimerizagdo e o grau de conversdo dos monOmeros adesivos Sao
afetados, induzindo a uma estrutura de cura ndo homogénea do adesivo,
refletindo-se em um potencial mecanismo de degradacdo. Por isso, além da
canforoquinona, comumente utilizada nos sistemas adesivos atuais, outros
fotoiniciadores com caracteristicas hidrofilicas podem ser utilizados a fim de
melhorar a polimerizacdo na presenca de agua, como o 2-(dimetilamino) etil
metacrilato (DMAEMA). Este co-iniciador ja 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 adicéo
deste fotoiniciador apresentam melhora nas propriedades fisicas e mecanicas
guando associados a um sal iodénio. (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 reacdo de
polimerizagdo, aumentar o grau de conversdo dos mondmeros adesivos e,
consequentemente, reduzir os efeitos da agua extrinseca e intrinseca na
manutenc¢do da integridade da interface.

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

A atividade colagenolitica dessas enzimas pode ser neutralizada com a

incorporagao 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 incorporacao de nanoparticulas de éxido de zinco
(ZnO) no sistema adesivo pode aumentar a longevidade das restauracoes,
diminuindo a contracdo de polimerizacdo e mantendo a integridade da interface
dentina/adesivo apls seis meses de armazenamento em agua. Portanto,
isoladamente, a incorporacdo de nanoparticulas de éxido de zinco em adesivos
experimentais demonstra resultados promissores na longevidade das
restauracdes, bem como a associacao de diferentes sistemas fotoiniciadores foi
demosntrado em estudos prévios de nosso grupo e por Ye et al. (2009), que pode
proporcionar potencial melhora na polimerizagdo em meio Umido. Porém, a
incorporagao de diferentes sistemas fotoiniciadores em modelos adesivos
experimentais zinco modificados ainda é pouco explorada e pode representar um
diferencial no real entendimento das interacfes entre os componentes totalmente
conhecidos, além de influenciar positivamente a durabilidade da resisténcia
adesiva das restauracdes 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 incorporacao
de diferentes associacfes de fotoiniciadores nas propriedades fisico-quimicas e
mecénicas 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 condicdes de adesividade e resisténcia,
fatores ainda de grande impacto sobre a manutencdo e longevidade das

restauracdes adesivas em ambiente oral.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A elaboracéo desta revisédo, sem a pretensao de esgotar o assunto, teve a
finalidade de abordar algumas das pesquisas mais relevantes que precederam
este estudo, com énfase na utilizacdo de novos fotoiniciadores incorporados a
sistemas adesivos e/ou a utilizacdo do zinco na tentativa de melhorar as
propriedades fisico- quimicas dos adesivos. Para a melhor compreensédo do
assunto, esta revisdo foi dividida em trés tdpicos: Adesdo a dentina,

Fotoiniciadores e Zinco.

2.1 Adesédo a dentina

Em 1955, Buonocore, através de um estudo em voluntarios humanos,
introduziu a era adesiva na odontologia. O esmalte dental das faces vestibulares
de incisivos e pré-molares foi tratada com éacido fosférico a 85% e com reagente
de fodfomolibdato diluido a 50% contendo tungstato de sédio associado a solucao
de &cido oxalico a 10% no intuito de melhorar a adesdo da resina acrilica ao
esmalte dental. Apds o tratamento era solicitado ao paciente que retornasse as
suas atividades. A longevidade da resina acrilica aderida ao esmalte dental foi
acompanhada por um periodo de 24 horas. Observou-se um aumento significante
na resisténcia de unido ao substrato esmalte dental quando tratado por 30
segundos com &cido fosférico a 85% em comparacdo as amostras controle, que
nao recebiam tratamento prévio. O autor concluiu que o tratamento empregado foi
capaz de promover a formacdo de microporosidades na superficie do esmalte
dental, que levou a um aumento da sua area superficial e a capacidade de
umedecimento da superficie, favorecendo a infiltragdo e a adesdo mecanica da
resina acrilica a esse substrato.

Bowen, em 1965, na tentativa de aperfeicoar a resisténcia adesiva entre

os substratos esmalte dental, dentina e fluorapatita aos materiais restauradores,
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realizou um estudo utilizando o co monémero ativador de superficie n-fenilglicina
e glicidil metacrilato (NPG-GMA). Superficies oclusais de molares humanos foram
desgastadas para obter espécimes de dentina. A face vestibular de dentes
anteriores humanos também foi desgastada para obter espécimes em substrato
esmalte e foi selecionada a fluorapatita na forma de cristais, pela semelhanca
com a hidroxiapatita do esmalte e dentina sem apresentar a parte organica. O
autor observou que o NPG-GMA em etanol absoluto em concentracdes de 1,5% e
10% poderia ser considerado 6timo, aumentando significantemente a resisténcia
adesiva entre os materiais restauradores e os substratos esmalte e dentina e
fluorapatita comparado ao controle, que n&o recebeu tratamento prévio.
Adicionalmente, a solucdo de acido etileno diamina tetra acético (EDTA) a
concentracdo de 10% neutralizada com hidréxido de célcio gerou aumento na
resisténcia de unido entre os materiais restauradores e os substratos esmalte e
dentina e fluorapatita. O autor observou que o reforco de silica fundida tratada
com vinil silano na formulacdo do adesivo resinoso melhorava a resisténcia
adesiva. Concluiu-se entdo que o condicionamento prévio da superficie deveria
ser associado a aplicacdo de um adesivo resinoso antes da resina composta para
obter uma melhora na adeséo.

Em 1982, Nakabayashi et al. descreveram a formacéo da camada hibrida.
Foi realizado um estudo com mondmeros resinosos hidrofébicos e hidrofilicos 4-
metacriloxietil trimetacrilato anidro (4-META)/ metil metacrilato-tri-n-butil borano
oxidizado (MMA/TBB-O) com intuito de melhorar a resisténcia de adesao dos
substratos esmalte e dentina condicionados por acidos. Esmalte e dentina de
dentes bovinos foram previamente submetidos ao condicionamento com agente
condicionador composto de cloreto férrico a 3% em &acido citrico a 10%, que
removia completamente a smear layer e desmineralizava a dentina subjacente em
até 5 micrometros. As superficies dentais entdo receberam o sistema adesivo 4-
META MMA/TBB-O e ap0s a polimerizagdo, receberam a restauragdo com resina
composta. Os resultados deste estudo demonstraram um significante aumento na
resisténcia adesiva utilizando mondmeros resinosos hidrofilicos e hidrofobicos
(4META), imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
mostraram uma regido mista subjacente a interface adesiva, com infiltracdo do
mondmero no interior da dentina desmineralizada, denominado entdo, camada

hibrida, e uma infiltragdo de mondmeros resinosos hidrofobicos e hidrofilicos nas
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superficies de dentina condicionada reforcando esse substrato. Os autores
concluiram que a adesd@o ocorria entre 0s mondmeros resinosos e as fibras
colagenas da dentina desmineralizada.

Pashley, em 1984, realizou uma revisdo de literatura baseada em
publicacdes prévias sobre permeabilidade dentindria. Segundo o autor, smear
layer (formada por restos dentindrios, particulas de esmalte, componentes da
saliva e bactérias) e smear plug (smear layer que permanece na entrada dos
tubulos dentinarios) tem por funcdo proteger o tecido pulpar, servindo como
barreira intermediaria contra bactérias. Por outro lado, a manutencdo da smear
layer prejudica o selamento marginal dos materiais restauradores. A utilizagédo de
acido fosforico entre 30% e 65% promove a remocao completa da smear layer,
sendo capaz de dissolver a camada peritubular e abrir a luz dos tubulos
dentinarios. O autor enfatizou que outras pesquisas para a manutencdo e ou
modificacdo da smear layer e smear plug na superficie da adesdo deveriam ser
realizadas.

Para elucidar a natureza da adesédo entre a dentina e o material resinoso,
Nakabayashi e Takarada (1992), realizaram um estudo investigando o efeito do
tratamento da dentina com 2 hidroxietii metacrilato HEMA previamente a
aplicacdo do adesivo resinoso, e apos o condicionamento acido. Foi exposta a
dentina de dentes anteriores humanos. Os espécimes receberam o adesivo 4
META MMA-TTB e foram restaurados com resina. A interface adesiva foi
submetida a analise em microscopia eletrénica de transmissédo (MET). Os autores
observaram a formacdo de uma zona transicional de resina-dentina reforcada,
denominada camada hibrida, na qual mondémeros resinosos impregnados se
entrelacavam nas fibras de colageno da dentina desmineralizada da superficie
apos o condicionamento prévio com acido fosforico e a polimerizacdo. Os autores
concluiram que o HEMA pode ser considerado um facilitador da difusdo dos
mondmeros e 0 microembricamento o principal responsavel pelo mecanismo de
retencdo entre dentina e resina.

Em 2002, Hashimoto et al. realizaram um estudo para avaliar a
degradacéao da interface adesiva resina-dentina apds um ano de armazenamento.
Foram utilizados pré-molares humanos que tiveram as superficies oclusais
desgastadas para expor a dentina. Os dentes foram entdo submetidos a

procedimentos restauradores com o adesivo autocondicionante One Step (Bisco)
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e resina composta Elitefil (Bisco). Em seguida os dentes foram divididos em trés
grupos, de acordo com o tipo de armazenagem: Grupo 1 — os palitos foram
armazenados em agua por um ano e submetidos ao teste de microtracao; Grupo
2 — armazenagem de dentes restaurados em agua por 1 ano, posteriormente, 0s
dentes foram seccionados em palitos e submetidos ao teste de microtracéo.
Grupo 3 — dentes foram restaurados e armazenados por 24 h, em seguida
seccionados e submetidos ao teste de microtracdo. Os resultados demonstraram
reducdo da resisténcia adesiva para os espécimes do grupo 1 comparado ao
grupo controle (grupo 3). A analise do tipo de fratura em MEV revelou que o
material resinoso na interface adesiva foi gradualmente removido da periferia para
a porcéo central dos palitos.

Os adesivos dentérios foram criados para unir resinas compostas aos
substratos esmalte e dentina. A formulacdo quimica destes adesivos pode
influenciar no seu desempenho clinico. Sendo assim, Van Landuyt et al. (2007)
realizaram uma revisdo sistematica dos ingredientes comumente utilizados na
formulacdo dos sistemas adesivos. Independentemente do nimero de passos, um
adesivo normalmente contém mondmeros resinosos, fotoiniciadores, inibidores ou
estabilizadores, solventes e por vezes cargas inorganicas. Cada um destes
componentes com sua funcdo especifica. Os autores concluiram que a
composicdo quimica dos sistemas adesivos pode determinar 0 Seu sucesso
clinico. A melhora do comportamento quimico destes materiais pode ser, segundo
0s autores, alcancada de duas maneiras: através de um ajuste nas proporc¢des
dos ingredientes ou lancar mao de novos componentes. O desenvolvimento de
novos ingredientes e monémeros pode representar uma promissora melhora nos
sistemas adesivos.

A degradacdo da camada hibrida ao longo do tempo compromete a
durabilidade das restauracfes adesivas. Frassetto et al. (2016), realizaram uma
revisdo da literatura com o objetivo de avaliar os principais processos
responsaveis pelos mecanismos envolvidos na degradacgéo da interface adesiva e
as potenciais abordagens para prevenir e neutralizar essa degradacédo. Segundo
0s autores, a nanoinfiltracdo € uma das causas da degradacdo da camada
hibrida, uma vez que o adesivo ndo consegue infiltrar totalmente na rede de
coldgeno da dentina desmineralizada, logo outro fator € a degradacéo desta rede

de fibras colagenas. A acdo das matrizes metaloproteinases e também das
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cisteinas-catepsinas, enzimas enddgenas zinco e calcio dependentes, acionadas
durante o condicionamento &cido também foram apontadas pelos autores como
potencial mecanismo de degradacdo da interface adesiva. Dentre os fatores
apontados como potencias abordagens para prevenir a degradacdo da camada
hibrida, a clorexidina foi citada como inibidora da acdo das MMPs, porém, por ser
soluvel em &gua, pode levar a lixiviacdo da camada hibrida, comprometendo
assim sua acao inibidora em longo prazo. Segundo os autores, ha ainda
necessidade de melhoria dos materiais existentes. Os autores sugeriram o
desenvolvimento de componentes com propriedades antimicrobianas, capazes de
inibir a acdo das MMPs e cisteinas-catepsinas e também promover o
fortalecimento do colageno.

Na tentativa de simular condi¢cdes mais proximas do que acontece durante
0 procedimento restaurador de um dente vital, ainda em 2016, Silva e
colaboradores avaliaram os efeitos da pressao pulpar simulada (PPS) na variacao
de temperatura e resisténcia de unido a dentina, utilizando uma técnica adesiva
com irradiacdo a laser. Para este estudo, os autores utilizaram 100 dentes
molares humanos higidos que foram fixados com cera em um suporte acrilico, e
seccionados sob refrigeragcdo. Duas seccdes horizontais foram realizadas
pararelas a superficie oclusal para expor a dentina e 1mm abaixo da juncao
cemento esmalte para separar a coroa das raizes. Das 100 amostras obtidas, 50
constituiram o Grupo 1 (Presenca), presenca de pressao pulpar simulada e 50
constituiram o grupo 2 (Auséncia), auséncia de pressdo pulpar simulada. Os
grupos acima foram divididos em 5 subgrupos de acordo com os parametros de
irradiacdo com laser Nd YAG. Sub grupo 1 (60 mJ); Sub grupo 2 (80 mJ); Sub
grupo 3 (100 mJ); Sub grupo 4 (120 mJ) e Sub grupo 5 (140 mJ). O sistema
adesivo foi fotopolimerizado por 10 segundos apés a irradiacdo com laser. Os
autores observaram que nos grupos que receberam a presséo pulpar simulada,
houve reducéo significativa da variagdo da temperatura em substrato dentinario
durante a irradiacdo com laser até 100 mJ. A pressdo pulpar simulada também
reduziu a resisténcia a microtracao para o substrato dentinario. Os parametros de
energia do laser ndo influenciaram nos valores de resisténcia de unido. Os
autores também observaram que menores parametros de energia laser resultam
em menores variagdes de temperatura.

Em 2017, Santis e colaboradores desenvolveram um estudo com o
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objetivo de avaliar os efeitos da espessura da dentina e da pressédo pulpar
simulada na variacdo da temperatura intrapulpar durante procedimento
restaurador com a técnica de adesédo por irradiacdo a laser. 60 dentes molares
humanos higidos foram utilizados. Os dentes foram fixados com cera em um
suporte acrilico e os autores seccionaram 0s mesmos paralelamente a superficie
oclusal para expor a dentina e 1 mm abaixo da jungdo cemento esmalte para
separar a coroa das raizes. Dos 60 dentes, os autores obtiveram 30 amostras de
dentina de 1mm de espessura e 30 amostras de dentina de 2 mm de espessura.
As 30 amostras de cada grupo foram divididas em 2 grupos de 15 de acordo com
os tratamentos: Com pressédo pulpar simulada ou Sem pressao pulpar simulada.
Cada grupo de 15 foi ainda dividido em 3 sub grupos de 5, com base nos
parametros de energia do laser Nd YAG: 60 mJ, 80 mJ e 100 mJ. Os resultados
deste estudo demonstraram que a pressao pulpar simulada foi capaz de reduzir
significativamente a variacdo de temperatura durante a irradiagdo com laser no
substrato dentinario. Segundo os autores, a espessura da dentina ndo interferiu
na variacao de temperatura. Os autores concluiram que os parametros de energia
do laser Nd YAG influenciam negativamente variacao de temperatura na auséncia

de pressao pulpar simulada.

2.2 Fotoiniciadores

Park et al. (2009a) desenvolveram um estudo para avaliar a influéncia da
combinacéo de um sistema adesivo de 3 fotoiniciadores na presenca de agua nas
propriedades mecanicas e grau de conversdo de um material resinoso a base de
Bis-GMA e HEMA. Os autores formularam sistemas adesivos contendo 2
fotoiniciadores que eram compostos por CQ e DMAEMA ou CQ e EDMAB (com
caracteristicas hidrofébicas). Os sistemas adesivos contendo 3 fotoiniciadores
foram preparados adicionando o DPIHP (sal) as formulacdes de 2 fotoiniciadores.
Os resultados deste estudo demonstraram que a incorporacdo do DPIHP nas
formulagbes aumentou significativamente o grau de conversdo mesmo na

presenca de agua.
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Ainda em 2009, Ye et al.,, baseando — se em um estudo anterior que
mostrou baixa durabilidade de adesivos dentinarios polimerizados na presenca de
agua, desenvolveram um estudo associando as formulacbes de adesivos
fotoiniciadores hidrofilicos e comparando com os sistemas adesivos baseados em
CQ, de natureza hidrofébica. Para a formulagdo dos sistemas adesivos, 0s
autores utilizaram como fotoiniciadores: CQ); 3-(3,4-dimetil-9-ox0-9H) thioxanten-
2-hidroxypropyl trimethyl ammonium chloride (QTX) de natureza hidrofilica; Ethyl-
4-(dimethylamino) benzoato (EDMAB); (DMAEMA) e DPIHP. Os resultados de
grau de conversao e testes mecanicos deste estudo demonstraram que a adigcdo
do sal DPIHP acelerou a polimerizacdo do sistema adesivo e melhorou as
propriedades mecanicas do polimero tanto imediatamente quanto apos trés
meses de armazenamento em agua. Os autores concluiram que a adicdo de um
componente hidrofilico em sistemas fotoiniciadores pode reduzir os efeitos
prejudiciais da separacdo de fases promovendo a polimerizagédo tanto da parte
hidrofilica quanto da parte hidrofébica.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo do sal DPIHP a sistemas
fotoiniciadores, Park et al. (2010) formularam sistemas adesivos contendo HEMA
45%, e BISGMA 55% e utlizaram como fotoiniciadores a CQ como
fotossensibilizador hidrofébico e DMAEMA como co-iniciador hidrofilico ou CQ e
EDMAB como co-iniciador hidrofobico. A esses sistemas adesivos foi adicionado
o sal DPIHP. Os adesivos foram formulados contendo 0% em peso, 8% em peso
e 16% em peso de agua para simular o ambiente iumido da boca. Os testes
realizados nesse estudo foram Grau de Conversdo e Tempo de Polimerizagao,
viscosidade dos modelos adesivos e analise mecéanica dinamica. Segundo 0s
resultados obtidos pelos autores, DMAEMA foi menos eficiente que EDMAB,
levando a um grau de conversao menor e propriedades mecanicas também
inferiores. Os autores atribuiram este resultado ao fato do DMAEMA ser mais
propenso a se combinar com o oxigénio do que com aminas aromaticas. A adi¢ao
do DPIHP aos sistemas fotoiniciadores de 2 componentes aumentou
significativamente o grau de conversao, especialmente na presenca de agua. As
propriedades aumentadas promovidas pela adicdo do DPIHP, segundo os
autores, podem ser em partes pela sua capacidade de gerar um radical fenila
ativo. Como um aceptor de elétrons, o sal ioddnio abstrai um elétron do radical

neutro CQ inativo, regenerando a CQ original e produzindo um radical
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difeniliodonio. Esse radical difeniliodbnio rapidamente se fragmenta em uma
molécula de iodeto de fenila que é muito ativo no inicio da polimerizagdo. O
DPIHP pode aumentar a compatibilidade entre monémeros anfifilicos, isto €, ter
caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas.

Diversos estudos foram conduzidos testando a incorporacdo de novos
componentes em sistemas adesivos experimentais. Em 2013, Liu e Wang
avaliaram os efeitos da incorporacdo de proantocianidinas (PA) e diferentes
tipos de fotoiniciadores em adesivos experimentais. Os autores avaliaram Grau de
conversao e taxa de polimerizagdo. Os grupos de sistemas adesivos formulados
pelos autores foram: Grupo CQ/A — contendo CQ a 0,5% e EDMAB a 0,5%;
Grupo CQ/A/l -1, contendo CQ a 0,5%, EDMAB a 0,5% e DPIHP a 0,5%; Grupo
CQI/A/-2 contendo CQ a 1%, EDMAB a 1%, e DPIHP a 1%; Grupo TPO (Oxido
trimetilbenzoil diphenilphosphina) a 2,1%. A PA foi misturada ao etanol e
posteriormente incorporada aos modelos adesivos nas diferentes concentragbes
de 0%, 2,5%, 5%, e 10%. Os resultados obtidos pelos autores demonstraram que
a incorporacdo de PA afetou negativamente os valores de grau de conversao e
taxa de polimerizacdo. Quanto maior a quantidade de PA incorporado ao adesivo,
pior foi o seu desempenho nos testes, independente do fotoiniciador utilizado. O
sistema TPO exibiu melhor polimerizacdo e maior grau de conversao. Os grupos
CQJ/A/I-2 e TPO mantiveram os valores de grau de conversdo mais elevados
comparados aos demais grupos, mesmo com concentracdes de PA a 5%. De
acordo com os resultados obtidos, os autores concluiram que os grupos CQ/A/I-2
e TPO sao os melhores sistemas para serem usados em adesivos contendo PA.

Em 2016, Kim et al.,, através de um estudo in vitro, avaliaram as
propriedades fisicas e mecéanicas de adesivos experimentais com diferentes
sistemas fotoiniciadores. Com o0 objetivo de avaliar se a incorporagdo do sal
DPIHP seria capaz de melhorar as propriedades fisicas e mecéanicas de sistemas
adesivos experimentais, os autores formularam sistemas adesivos experimentais
contendo 60% BISGMA e 40% HEMA e os fotoiniciadores CQ , DMAEMA,
EDMAB e DPIHP. Os autores formularam 5 grupos de adesivos combinando
fotoiniciadores hidrofilicos e hidrofébicos. Grupo 1 CQ e DMAEMA; Grupo 2 CQ e
EDMAB; Grupo 3 CQ e DPIHP; Grupo 4 CQ, DMAEMA e DPIHP; Grupo 5 CQ,
EDMAB e DPIHP. Os resultados desse estudo demonstraram que a incorporagao

de um fotoiniciador do grupo amina, como EDMAB ou DMAEMA, interfere
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positivamente, favorecendo a polimerizacdo do adesivo. Os autores ainda
concluiram que a incorporagdo do sal DPIHP néo interfere nas propriedades
fisicas e mecéanicas do sistema adesivo quando ndo ha presenca de iniciadores
do grupo amina.

Abedin et al. (2016a) avaliaram a cinética de polimerizacao,
separadamente, das fases hidrofilicas e hidrofébicas de modelos de sistemas
adesivos experimentais. Os adesivos eram compostos por 45% HEMA, 55%
BISGMA e combinacfes de fotoiniciadores como CQ, EDMAB, DMAEMA e o sal
DPIHP. Os autores adicionaram ao adesivo 33% em peso de oxido de deutério
para obter as fases hidrofébicas e hidrofilicas separadas. Os resultados desse
estudo demonstraram, através da cinética de polimerizacdo, que DMAEMA € um
co- iniciador menos eficiente quando comparado ao EDMAB. Os autores
concluiram que a adicdo de DPIHP teve impacto positivo na polimerizacao,
especialmente da fase hidrofilica do adesivo. Os mesmos também sugeriram que
além de incorporar o sal DPIHP, uma combinacdo hidrofébica e hidrofilica de
fotossensibilizadores e co- iniciadores para melhorar o grau de conversao deve
ser adicionado aos adesivos. Os autores ressaltaram que apesar da fase
hidrofilica apresentar grau de conversdo favoravel, permanece ainda com uma
regido vulneravel para falha devido a uma densidade inadequada de reticulacao,
falha que os autores esperam ser resolvida com a associacdo de agentes
hidrofilicos e hidrofébicos no mesmo adesivo.

Abedin et al. (2016b) avaliaram o impacto que a intensidade de luz
representa nos resultados de Grau de Conversdo em sistemas adesivos
experimentais e também avaliaram a taxa de polimerizacéo e estrutura das fases
hidrofilicas e hidrofobicas dos adesivos. Para este estudo, sistemas de
fotoiniciacdo de 2 e 3 componentes foram utilizados. Os adesivos experimentais
desse estudo eram compostos de HEMA, BISGMA, CQ, EDMAB e DPIHP. O
grupo dos adesivos hidrofilicos tinha 2 formulagbes. Com 2 componentes,
contendo HEMA 95%, BISGMA 5%, CQ 0,5% e EDMAB 0,5% e com 3
componentes contendo HEMA 95%, BISGMA 5%, CQ 0,5%, EDMAB 0,5% e
DPIHP 0,5%. As formulagbes hidrofobicas continham também foram divididas em
dois grupos, de 2 e 3 componentes. O grupo hidrofébico de 2 componente
continha HEMA 45%, BISGMA 55%, CQ 0,5% e EDMAB 0,5% e com 3
componentes continha HEMA 45%, BISGMA 55%, CQ 0,5%, EDMAB 0,5% e
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DPIHP 0,5%. Os resultados desse estudo demonstraram que a incorporagéo do
sal iodénio ao adesivo hidrofilico melhorou significativamente a eficiéncia da
polimerizacao, obtendo um bom grau de conversdo dos monémeros em polimeros
2 horas pdés-cura, mesmo com menores intensidades de luz. Por outro lado, o
polimero resultante pode ser sensivel a degradacdo devido a comprimentos de
cadeias mais curtas e de menor densidade de reticulagdo. Segundo os autores, a
incorporacdo de mondémeros multifuncionais hidrofilicos as formulacdes poderia
superar essas limitagdes, aumentando a densidade de reticulacao.

Em 2017, Salgado et al., realizaram um estudo para avaliar a influéncia de
sistemas fotoiniciadores e presenca de umidade no grau de conversao, sor¢éo e
solubilidade de agua de adesivos experimentais. A base utilizada para esses
adesivos foi 55% BISGMA e 45% HEMA. Foram utilizados os fotoiniciadores CQ,
EDMAB, PQ (9-10- fenantrenolquinona), TPO (difenil 2-4-6- trimetilbenzoil 6xido
de fosfina), e BAFO (6xido de fenibis 2-4-6 trimetilbenzoil fosfina). Os resultados
obtidos pelos autores demonstraram que na presenca de agua, o grupo contendo
CQ e EDMAB obtiveram os maiores valores de grau de conversdo. O menor valor
obtido em presenca de umidade foi observado no grupo PQ. Os fatores
fotoiniciadores e presenca de 4gua afetaram significativamente os valores de grau
de conversdao e sorcdo e solubilidade. Os autores concluiram que adesivos
formulados com CQ + EDMAB, e TPO + BAFO apresentaram melhores resultados
guando comparados aos adesivos com PQ e PQ + EDMAB.

Em 2019, Ferrua et al. Desenvolveram um estudo incorporando o sal
iodénio DPIHP em adesivos experimentais e avaliaram o grau de conversao
desses adesivos, a resisténcia a tracdo, a viabilidade celular e o estresse
oxidativo, utilizando dois tempos de polimerizacdo, 10 segundos e 20 segundos.
Os adesivos experimentais continham em suas formulagbes BISGMA 50%,
TEGDMA 25% e HEMA 25%. Os fotoiniciadores e coiniciadores escolhidos foram
CQ, DPIHP e EDMAB. Os autores associaram os fotoiniciadores e desenvolveram
5 grupos. O grupo 1 continha CQ 1%, grupo 2 continha CQ 1% + DPIHP 1%, o
grupo 3 continha CQ 1% + EDMAB 1% , grupo 4 continha CQ 1% + EDMAB 2% +
DPIHP 1% e o grupo 5 continha CQ 1% + EDMAB 1% + DPIHP 1%. Os
resultados mostraram que o tempo de fotoativacao afetou estatisticamente o grau
de conversao dos adesivos. A polimerizacdo a 20 segundos mostrou maiores

valores no grau de conversdo em todos os grupos avaliados. Foi observado um
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leve decréscimo na viabilidade celular quando DPIHP estava associado a CQ e a
alta concentracdo de EDMAB, essa reduc¢éo foi atenuada no grupo com menor
concentracdo de EDMAB. Os autores observaram que EDMAB em menor
concentracdo, associado ao DPIHP demonstrou os melhores resultados nos
testes avaliados, demonstrou melhor grau de conversdo, ndo afetando a
resisténcia a tracao, também ndo induziu dano oxidativo. Os autores concluiram
que o EDMAB em menor concentracdo, associado ao DPIHP pode aumentar o
grau de conversdo sem causar dano por estresse oxidativo e favorecer a

viabilidade celular.

2.3 Zinco

Considerando a acdo colagenolitica das matrizes metaloproteinases
(MMPs), em 2010, Osorio et al. desenvolveram um estudo in vitro para determinar
se a agdo das MMPs em dentina mineralizada e desmineralizada poderia ser
modulada por um excesso de zinco ou quelantes de zinco. Um ensaio de
degradacédo de dentina humana foi realizado com a aprovacédo do comité de ética.
Molares humanos n&o cariados foram obtidos e confeccionados discos de
dentina. Quatro amostras de dentina foram obtidas de cada disco e metade das
amostras sofreu desmineralizacdo por imersdo em 10% de acido fosférico por
doze horas a 25°C e posteriormente enxaguadas em agua deionizada. Quatro
meios de incubagéo foram estabelecidos: 1- Saliva artificial (50mm HERES, 5
mm CacCl, 2H,0
, 0,001 pg/ml streptomycin pH 7,2; 2 - 40mm de digluconato de clorexidina em
saliva atrtificial; 3 - doxycyclin (1:1) em saliva artificial; 4 — 3:33 mg/ml cloreto de
zinco. MMPs ativas foram adicionadas a uma taxa de diluicdo de 1:10 em solucédo
de buffer para MMP-2 para metade dos espécimes de cada grupo. Os espécimes
foram encubados por 24h, 1 semana e 3 semanas. Os resultados deste estudo
demostraram que a alta concentragdo de zinco reduziu a degradacdo do
colageno, podendo ser considerado um inibidor de MMPs. Quando o zinco foi

adicionado, houve reducdo da degradacdo do colageno em dentina
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desmineralizada em 24 % em 2 horas, 53% apds uma semana e 60% apds 3
semanas. Os autores concluiram que novas formulacdes de adesivos e primers
contendo zinco devem ser testadas, uma vez que podem representar potencial
acao protetora da degradacdo de colageno mediada por MMPs na camada
hibrida.

Ainda em 2011, Osoério et al. realizaram um estudo para verificar se a
adicdo de zinco aos sistemas adesivos era capaz de diminuir a degradacédo do
colageno mediada por metaloproteinases sem afetar a adesdo. Para este estudo,
barras de dentina foram extraidas de molares humanos e tratadas com &cido
fosférico, com Clearfil SE Bond Primer ou Clearfil SE Bond Primer mais ZnCl, (2%
em peso). A dentina condicionada foi infiltrada com Single Bond, Single Bond
mais ZnCl, (2% em peso) ou Single Bond mais nanoparticulas de ZnO (10% em
peso). As resinas foram Clearfil SE Bonding, Clearfil SE Bonding mais ZnCl, (2%
em peso) ou Clearfil SE Bonding com nanoparticulas de ZnO. As concentragdes
do telopeptideo C terminal foram determinadas 24 horas, 1 semana e 4 semanas
apos o tratamento. A resisténcia a microtracdo em dentina foi determinada para
0s adesivos testados. Os resultados demontraram que a menor degradacédo de
coldgeno ocorreu no grupo com Single Bond. A incorporacao de zinco no Single
Bond reduziu a degradacédo do colageno, sendo o ZnO mais efetivo que ZnCl..

Em 2012, Toledano et al. realizaram um estudo in vitro para determinar se
a incorporacdo de Oxido de zinco (ZnO) em sistemas adesivos etch-and-rinse
seria capaz de promover diminuicdo da degradacdo de coldgeno mediada por
MMPs na camada hibrida, e melhorar a estabilidade da adesdo. Um sistema
adesivo etch-and- rinse —Adpter Single Bond Plus (SB-3M ESPE, St. Paul, MN
USA) e um sistema adesivo de 2 passos self etching, Clearfil SE Bond (CSE-
Kuraray Medical Inc., Kurashiki, Japan) foram utilizados. 10% de massa em peso
de ZnO foram adicionadas ao SB (ZnOSB). As concentracfes de telopeptideo do
terminal C foram determinados apés 24 horas, 1 semana e 4 semanas em
amostras de dentina humana. A dentina foi tratada com: 1- 37% acido fosférico
por 15 segundos; 2- 37% acido fosférico e infiltragdo com SB; 3- Acido fosférico e
ZnO SB 10% em massa; 4- A dentina tratada com Clearfil SE Bond foi infiltrada
com resina Clearfil SE. A degradacdo de colageno ocorreu em dentina
desmineralizada. A menor degradacdo de colageno foi no grupo 3 com

incorporacao de ZnO. Os autores concluiram que a incorporagao de zinco ao SB
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levou a uma reducéo da degradacado de colageno dentinério.

Toledano et al. (2013) desenvolveram um estudo in vitro para determinar
se a incorporacao de zinco em sistemas adesivos seria capaz de induzir um efeito
terapéutico na interface resina-dentina. Os autores incorporaram nanoparticulas
de 6xido de zinco (ZnO) ou cloreto de zinco (ZnCl,) ao sistema adesivo Single
Bond Plus (SB, 3M ESPE, St Paul, MN, USA). Foram incorporados 10% em peso
de ZnO ou 2% em peso de ZnCl;, ao sistema adesivo. Dentes molares humanos
foram preparados expondo uma dentina coronal média. Uma padronizacdo da
smear layer foi criada com lixa granulagdo 600 por 30 segundos em constante
irrigacdo com agua. Foi realizado o condicionamento acido com gel acido fosférico
a 37% por 15 segundos, seguido de enxague por 30 segundos. O procedimento
adesivo foi realizado em dentina Umida utilizando SBZnO ou SBZnCl;, aplicado por
20 segundos e polimerizado por 30 segundos e posterior restauracdo. Foram
realizadas avaliagGes atraves de microscopia confocal a laser (CLSM), imagens
por microscopia de forca atdmica (AFM) e nano endentacdo. As analises em
CLSM confirmaram que ambos os adesivos com incorporacdo de zinco foram
capazes de preservar a integridade da camada hibrida.

Pomacoéndor et al. (2015), realizaram um estudo para avaliar o efeito da
adicdo de o6xido de zinco (ZnO) ou cloreto de zinco (ZnCl,), em diferentes
concentracfbes, nas propriedades fisico-quimicas de adesivos dentarios. Dois
adesivos foram utilizados: Adper Single Bond Plus (SB-3M ESPE) e o
componente Bond da Clearfil SE Bond (SEB-Kuraray). Foi verificado o efeito da
adicdo nos adesivos de ZnCl, a 1% ou 2% (p/p), ou ZnO a 5% ou 10% ou 20%
(p/p) na sorcdo de agua (WS), solubilidade (SO), mddulo de elasticidade (ME),
resisténcia maxima a tracdo (UTS), e microdureza (MH). Foram confeccionados
espécimes em forma de disco para a avaliacao da WS, SO, e MH, e em forma de
halter para avaliagdo do ME e UTS. Os autores observaram um aumento do WS e
SO nos adesivos contendo ZnCl, Observaram também reducdo da WS nos
adesivos com ZnO a 10% e 20%. A SO nao foi alterada nos adesivos com ZnO.
Apenas a adicdo de ZnO a 20% foi capaz de aumentar a MH do SB enquanto
todos os compostos contendo zinco aumentaram a MH em SEB. Os autores
concluiram que a adi¢do de ZnO a 20% nos adesivos foi capaz de reduzir a WS,
aumentar a MH. A adicao de 20% de ZnO nao apresentou efeitos negativos na
SO, ME e UTS.
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Em 2016, Barcellos et al. avaliaram a durabilidade, por um periodo de 6
meses, da adesdo em dentina e o efeito citotoxico de adesivos dentinarios
contendo zinco. Os autores formularam um sistema adesivo contendo 55% em
peso de Bis- GMA; 45% em peso de HEMA,; 0,5% em peso de CQ; 0,5% em peso
de DMAEMA e metacrilato de zinco ou nanoparticulas de 6xido de zinco foram
adicionados ao adesivo experimental, resultando em 3 grupos: Grupo controle,
grupo ZnMt (1% em peso de ZnMt adicionado ao sistema adesivo) e grupo ZnOn
(1% em peso de ZnOn incorporado ao sistema adesivo). Foram realizados testes:
Grau de conversdo, Resisténcia de unido a microtracdo (MTBS), Resisténcia
flexural e moédulo de elasticidade (FS), Resisténcia a tracdo diametral (DTS),
Forca compressiva (CS), Sorcdo (WS) e Solubilidade (SOL), Angulo de contato
(CA) e Contracédo de Polimerizacédo (PS). Apés 6 meses de armazenamento em
agua, os valores de mTBS nao diminuiram para os adesivos com incorporacdo de
ZnOn, enquanto o grupo controle e modificado com ZnMt demonstraram redugé&o
nos valores de mTBS. Os autores concluiram que a adicdo de ZnOn em sistemas
adesivos experimentais representa uma possibilidade promissora de melhorar a
longevidade das restauracdes adesivas, ja que apresentou melhora na contracao
de polimerizacdo, além de apresentar uma interface dentina-adesivo intacta apos
6 meses de armazenamento. Segundo 0s autores, novas pesquisas ainda devem
ser realizadas para observar o desempenho clinico de adesivos modificados por
ZnOn.

Garcia e colaboradores (2018) avaliaram o efeito da incorporacdo de
pontos quanticos de oxido de zinco - ZnOgps ( cargas nédo aglomeradas em
nanoescala para resinas odontolégicas) em um adesivo experimental, quanto a
atividade antibacteriana e citotoxicidade. O ZnOqps foi sintetizado e solucdes
foram formuladas misturando 0,24 mmol (0,0548 g) de di-hidrato de acetato de
zinco com 42 ml de isopropanol e 0,7 mmol (0,0167g) de di-hidrato de hidroxido
de litio com 8ml de etanol. Posteriormente as solu¢des foram incorporadas a 125
ml de isopropanol. A soluc&o resultante foi aquecida a 40°C para a estabilizacdo
do ZnOgqps. O isopropanol foi subtituido por HEMA utilizando um dispositivo de alto
vacuo e baixa temperatura. Os autores formularam 2 sistemas adesivos
experimentais. O Grupo controle, contendo BISGMA 66,6 % em peso e HEMA
33,3 % em peso. O Grupo teste continha BISGMA 66,6% em peso e HEMA
33,3% com ZnOgps. Os fotoiniciadores escolhidos foram CQ e EDMAB 1% mol.
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Também foi adicionado aos adesivos 0,01% em peso de hidroxitolueno butilado.
Os autores observaram que a incorporacdo de ZnOgps foi capaz de reduzir a
formacéo de biofilme da superficie do adesivo experimental em 50%. Os autores
concluiram que a adigdo de ZnOqgps a sistemas adesivos experimentais pode
proporcionar atividade antibacteriana sem efeito citotoxico para os fibroblastos
pulpares.

Em 2019, Gutierrez e colaboradores avaliaram o efeito da adicdo de 6xido
de zinco e nanoparticulas de cobre em adesivos universais. Os testes realizados
pelos autores foram atividade antimicrobiana, citotoxicidade, sor¢cdo de agua,
solubilidade, microdureza, e grau de conversdo. Os autores também realizaram
testes in situ de resisténcia de microtracdo resina-dentina, nanoinfiltragdo e grau
de conversdo. Os adesivos escolhidos para este estudo foram os adesivos
universais: Prime e Bond Active (Dentisply-Sirona, Konstanz, Badenwurttemberg,
Alemanha) e Ambar Universal (FGM Prod. Odont. Ltda. Joinville SC, Brasil). Seis
adesivos experimentais foram formulados variando a concentracdo de ZnO/CuNp
para cada adesivo universal comercial. As concentracdes foram 0%; 5% de ZnO e
0,1% de cobre (5/0,1); 5% de ZnO e 0,2% de cobre (5/0,2). Os resultados dessa
pesquisa demonstraram que a adicdo de 6xido de zinco e nanoparticulas de cobre
em adesivos universais na concentracao de até (5/0,2) foi capaz de favorecer as
propriedades antimicrobianas além de melhorar e estabilizar a interface resina-

dentina sem apresentar riscos bioldgicos significativos.
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3 PROPOSICAO

Os objetivos deste trabalho foram avaliar as propriedades fisico-quimicas
e mecanicas de adesivos experimentais zinco-modificados associados a
diferentes sistemas fotoiniciadores, através de analises in vitro pelos testes de
Grau de Conversdo (GC); Resisténcia Flexural de 3 Pontos (RF); Mddulo de
Elasticidade (ME); Sorcéo (SO) e Solubilidade (SOL).

As hipoteses de nulidade testadas foram: HpA: N&o havera diferengas
significativas no GC, RF, ME, SO, e SOL pelas diferentes associacbes de
fotoiniciadores nos sistemas adesivos experimentais; HoB Nao haverda diferencas
significativas no GC, RF, ME, SO, SOL pela incorporacdo de ZnO nos sistemas

adesivos experimentais.
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31
4 MATERIAL E METODOS

Este trabalho ndo necessitou da aprovagdo do comité de ética. Foram
analisadas as propriedades fisico-quimicas e mecéanicas de sistemas adesivos
experimentais, através dos testes de: GC, RF, ME, SO, SOL, para que, em estudo

posterior seja entdo testada, in vitro, a Resisténcia de Unido em Dentes humanos.

4.1 Preparo dos modelos adesivos experimentais

A composi¢cdo dos sistemas adesivos baseou-se em trabalhos que pré-
estabelecem o protocolo de formulagdo dos mesmos (Park et al., 2009a; Park et
al., 2009b). Para o preparo dos adesivos experimentais, foram manipulados
modelos adesivos, semelhantemente aos sistemas adesivos comerciais,
constituindo-se em hidroxietilmetacrilato (HEMA, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,
EUA) e 2,2-bis[4-(2- hidroxi-3-metacriloxipropoxi) fenil-propano (BisGMA, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, EUA) com a propor¢cdo em porcentagem de massa de
45/55 (HEMA/ BisGMA)(FIGURA 1 A). Em associacao, foram adicionados 2, 3 e 4
diferentes foto- iniciadores: 2 fotoiniciadores: 0,5% Canforoquinona (CQ, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, EUA)(FIGURA 1 B); 0,5% etil-4-(dimetilamino) benzoato
(EDMAB, Sigma- Aldrich, St. Louis, MO, EUA)(FIGURA 1 B). 3 foto-iniciadores:
0,5% CQ; 0,5% 2- (dimetilamino) etil metacrilato (DMAEMA, Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, EUA)(FIGURA 1B); 1,0% difeniliodonio hexafluorofosfato (DPIHP,
Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA)(FIGURA 1C). 4 foto-iniciadores: 0,5% CQ;
0,5% EDMAB; 0,5%

DMAEMA; 1,0% DPIHP.

Em seguida, os adesivos foram divididos de acordo com 0s grupos

experimentais:
Controle — Adesivo experimental sem modificacéo.
Zn Modificado — Adesivo experimental com adicdo de 1% em massa de

nanoparticulas de ZnO.



Apols a pesagem minuciosa dos componentes em balanca de precisdo
(Mettler, Toledo, OH, EUA) (FIGURA 4A e 4C), os mesmos foram misturados em
vidro fechado ambar (FIGURA 4B) em vibrador (Maxi Mix Il VortexMixer, Thermo
Fisher Scientific, Langenselbold, Alemanha) (FIGURA 5A) até a obtencdo de uma
solucdo homogénea e clara (transparente) (FIGURA 5B). Em seguida, foram
mantidos sob agitagcdo constante (Orbit 300, LabNET International Inc.,

Woodbridge, NJ, EUA) (FIGURA 5C), por 48 horas.

Figura 1 - Componentes do adesivo experimental

Legenda: a) Bis GMA e HEMA; b) CQ, EDMAB e DMAEMA; c) DPIHP.

Figura 2 - Formulas quimicas dos monémeros

o)
H.C OH
3 W)Lo/\/
CH.

HEMA

HsC CHs

(e} o]
H.C CH3
o /Y\ o o /Y\ o
CHs OH OH CH2

BISGMA

Legenda: Formulas quimicas dos mondémeros HEMA e BISGMA.
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Figura 3 - Formulas quimicas dos fotoiniciadores

CH: o
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HsC

cQ

HsC 0
\N/\/
|

CHs
DMAEMA

CH:=

0]

CHa

CH-

CHs (0]

CHs O——ﬂ\

EDMAB CHs

DPIHP

Legenda: Formulas quimicas dos fotoiniciadores: CQ, EDMAB, DMAEMA e DPIHP.

Figura 4 - Manipulagdo dos sistemas adesivos experimentais

Legenda: a) Balanca de precisédo (Mettler, Toleo, OH, EUA); b) rasco de vidro cor ambar;

¢) Pesagem dos componentes.
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Figura 5 - Mistura dos componentes do adesivo

d

Legenda: a) vibrador (Maxi Mix Il VortexMixer, Thermo Fisher Scientific, Langenselbold,
Alemanha); b) Agitacdo em vibrador ; c¢) Agitador (Orbit 300, LabNET International Inc.,
Woodbridge, NJ, EUA).

4.2 Andlise do Grau de Conversao

A fotopolimerizagdo dos modelos adesivos experimentais foi monitorada
in situ através da espectroscopia de infravermelho (FT-IR, PerkinElmer Spectrum,
MA, EUA) (FIGURA 6A) com uma resolucéo de 4 cm™, em modo ATR, e faixa de
transmisséo entre 650 - 4000 cm™

Com auxilio de uma micropipeta, uma gota da solucdo de cada
formulacdo de adesivo foi depositada sobre o cristal ATR do equipamento
(FIGURA 6B), selada com laminula para microscopio e fita adesiva a fim de evitar
a evaporagdo dos componentes (FIGURA 7A). Decorrido o registro de 50
espectros iniciais, foi acionado o fotopolimerizador (Aparelho LED; Demi Light
Curing System — Kerr Corporation, EUA), com poténcia de 1200 mW/cm?, por um
periodo de 20 segundos(FIGURA 7B) O fotopolimerizador foi posicionado a uma
distancia de 2 mm, perpendicularmente & plataforma horizontal onde se localiza o
cristal do aparelho para leitura.

Os espectros de infravermelho foram registrados automaticamente pelo
equipamento, durante 1200 s, antes, durante e apoOs a fotopolimerizacdo dos
sistemas adesivos. O processo foi repetido 3 vezes para cada formulacdo, de
onde foi obtida a média do grau de conversao.

O grau de conversao (GC) foi determinado utilizando a formula baseada

na relacdo entre as intensidades das bandas alifatica (1637 cm™) e aromaética



(1608 cm’ 1), antes e apos a fotopolimerizacdo, conforme a equacéo: %DC =1 —
(Abs/Abs) x 100%.

Figura 6 - Grau de Converséao

Legenda: a) (FT-IR, PerkinElmer Spectrum, MA, EUA); b) deposicao do adesivo sobre o cristal.

Figura 7 - Polimerizagéo do adesivo sobre o cristal

Legenda: a) Posicionamento da lamina de vidro; b) Polimerizacdo do adesivo.

4.3 Analise de Resisténcia Flexural em trés pontos e Moddulo de

Elasticidade

Foram confeccionadas 10 amostras para cada formulagdo de sistema
adesivo. As amostras foram confeccionadas a partir de uma matriz de silicone
(Odeme Equipamentos Médicos e Odontoldgicos Ltda, Luzerna, SC), (FIGURA
8B) com dimensdes de 10 mm x 2 mm x 2 mm de acordo com as normas da ISO
4049. Para obtencdo das amostras rigidas, o sistema adesivo foi vertido na matriz
com auxilio de uma micropipeta, e uma tira de poliéster transparente foi
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posicionada sobre a amostra e fotopolimerizado (LED Demi Light Curing System,
Kerr Corporation, EUA) por 40 segundos (FIGURA 8C). As amostras foram
armazenadas em frascos individuais na cor ambar que permaneceram em camara
escura, até o momento da realizacao dos testes (FIGURA 9B).

Para a realizagdo do teste mecéanico de resisténcia flexural e médulo de
elasticidade, as amostras foram posicionadas sobre dispositivo metélico fixado na
base da maquina de ensaio universal (EMIC DL-2000, Equipamentos e Sistemas
Ltda., PR, BR) (FIGURA 10A). Esse suporte contém duas superficies paralelas
distantes entre si por 9.0 mm, proporcionando dois apoios nas extremidades. Foi
utilizada uma célula de carga de 10 kg, um pino metalico fixado na parte superior
da EMIC, o qual exerceu uma forca de 0,5 Nm/s, sobre a porcdo central da
amostra a uma velocidade de 0,5 mm/min, equidistante aos pontos de apoio,
gerando a forca de flexdo até o momento da fratura. (ISO 4049) (FIGURAS 10B e
10C).

Os resultados da andlise da resisténcia flexural em trés pontos foram
computados automaticamente por um computador acoplado para mapeamento de
ensaio, obtidos em N e convertidos em MPa, utilizando a formula descrita na ISO
4049: o = 3FI/ 2bh? Onde o é a resisténcia flexural (MPa), F é carga maxima
suportada (N), | € o comprimento entre os pontos de apoio (9.0 mm), b € a largura
do prisma (2 mm) e h é a espessura do prisma (2 mm).

O calculo do médulo de elasticidade foi realizado a partir das curvas de
deflexdo da carga registrada, utilizando a formula descrita a seguir:

ME= 13 x F1/ 4fbh

Onde ME é o médulo de elasticidade, | é a distancia entre os suportes, b é a
largura da amostra (2 mm), h é a espessura da amostra (2 mm), F1 é a carga (N),
e f é a deflexdo (em mm) a deflexdo da barra (na fase elastica). A deflexao foi
medida a partir do deslocamento do braco superior da maquina de ensaio, até o

momento que ocorreu a fratura da amostra.
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Figura 8 - Confeccdo das amostras de adesivo

Legenda: a) Materiais utilizados para confeccdo dos espécimes de adesivo; b) sistema adesivo
sendo vertido na matriz; ¢) Fotopolimerizagcdo do adesivo sob compresséao de tira de poliéster.

Figura 9 - Obtencao dos espécimes de adesivo

Legenda: a) Obtencao do espécime de adesivo; b) Armazenamento dos espécimes em frasco de
vidro na cor ambar.

Figura 10 - Teste mecéanico de Resisténcia Flexural e médulo de Elasticidade

Legenda: a) EMIC DL-2000; b) Suporte metdlico; c) Posicionamento da amostra para o teste de
resisténcia flexural em 3 pontos e mdédulo de elasticidade.
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4.4 Andlise da Sorcdao e Solubilidade

Para cada formulagdo de sistema adesivo, foram confeccionadas
amostras cilindricas (n=10), de dimensdes 6 mm de didmetro e 2 mm de altura.
O adesivo foi vertido na matriz, por meio de uma micropipeta, coberta com uma
tira-matriz de poliéster e fotopolimerizado por 40 segundos, ambos os lados,
para padronizacao na avaliacdo da sorcéo e solubilidade (FIGURA 11A).

As amostras foram armazenadas individualmente em microtabulos
(Eppendorf), e colocadas em dissecador contendo gel de silica a 37°C. As
amostras foram pesadas diariamente até atingirem uma massa constante.
Foram entdo pesadas em uma balanca analitica eletrénica de precisdo (Mettler,
OH, EUA) para determinar a massa constante (M1). Em sequéncia, as
amostras foram imersas individualmente em 1 ml de agua destilada e

armazenadas em estufa a 37°C, por um total de 28 dias (FIGURA 11B).

Figura 11 - Preparo das amostras para teste de Sorcao de agua e Solubilidade.

Legenda: A) Preparo das amostras: insercdo do adesivo na matriz. B) Amostras em forma de
disco. (Sem zinco e Com Cinco).

Semanalmente, a agua destilada foi trocada. Apés o 28° dia, as amostras
foram secas com papel absorvente e pesadas novamente para determinar a M2
(sorgéo).

As amostras foram novamente armazenadas individualmente em microtibulos
sem a presenca de agua e colocadas em dissecador contendo gel de silica a

37°C, para desidratacdo. As amostras foram pesadas diariamente até atingirem
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39
massa constante para obtencdo da M3 (solubilidade).

Assim, a porcentagem de sor¢cdo em agua foi calculada pela razéo entre a
diferenca M1 e M2 pelo volume da amostra, conforme a seguinte equacao:

pg/mm?: %SOR = 100 (M2-M1/V)

E, a porcentagem de solubilidade em agua foi calculada pela razdo entre

a diferenca M1 e M3 pelo volume da amostra, de acordo com a férmula:

%SOL = 100 (M1-M3/V)

Figura 12 - Teste de Sorcao de agua e Solubilidade

Legenda: A) amostra imersa em 1ml de 4gua destilada. B) Amostra sem agua, contendo géis de
silica para desidratacéo.



5 RESULTADO

Os testes de grau de conversdo, Resisténcia flexural, Mddulo de
Elasticidade, Sorcdo e Solubilidade, realizados neste estudo, validaram os
sistemas adesivos experimentais incorporados com nanoparticulas de 6xido de

zinco e com diferentes associacfes de fotoiniciadores.

5.1. Grau de Conversao

Na tabela 1 apresentam-se os valores de média e desvio padrédo do grau
de conversédo dos sistemas adesivos empregados neste estudo. De acordo com
os resultados obtidos, as maiores médias foram observadas nos grupos G4CZ
73,01 + 0,36 e G4SZ 73,13 £ 0,27, ndo havendo diferenca estatisticamente
significativa entre elas. As menores médias foram observadas nos grupos G2CZn
4473 + 1,47 e G2SZn 49,75 £ 1,81 havendo diferenca estatisticamente
significativa entre elas. Observa- se que houve diferenca estatisticamente
significativa apenas entre os grupos G2CZn e G2SZn a despeito da presenca do
oxido de zinco.

Nos demais grupos a presenca ou auséncia do 6xido de zinco nao
demonstrou diferenca estatisticamente significativa. Porém, a incorporacédo de
diferentes associacbes de fotoiniciadores demonstrou-se relevante nos
resultados de Grau de conversao dos adesivos experimentais.

Os grupos contendo a associacdo de maior niumero de fotoiniciadores
(CQ, EDMAB, DMAEMA DPIHP) demonstraram maior conversdo dos mondémeros
em polimeros de forma significativa, em contrapartida, os grupos contendo
apenas CQ e EDMAB resultaram em menores valores nos testes de Grau de

Converséao, sendo a presenca do zinco um fator agravante.
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Tabela 1 - Média (DP) e Teste de multiplas comparacgfes de Tukey para Grau de

Converséao (%)

GC(%) Com ZnO Sem ZnO
G2 44,73 (1,47) Aa 49,75 (1,81) Ab
G3

70,59 (0,22) Ba 70,58 (0,12) Ba
G4

73,01 (0,36) Ba

73,13 (0,27) Ca

Letras mailsculas referem-se a colunas; letras minUsculas referem-se a linhas; letras diferentes

mostram diferencas estatisticamente significantes (p<0.05).
Fonte: GraphPad Prism.

A Tabela 2 apresenta os resultados do teste ANOVA 2 fatores para os

valores de Grau de Conversdo. Os fatores Zinco, Fotoiniciador e interacao

apresentaram efeito estatisticamente significativo (p<0,05).

Tabela 2 - Resultados do teste ANOVA 2-fatores, para os valores de %GC.

Fatores GL SQ MQ F P
Zinco 1 13.14 13.14 13.77 0,003*
Fotoiniciador 2 2438 1219 1277 0,0001*
Interacdo 2 24.68 12.34 12.93 0,001*
Residuo 12 11.45 0.9543

Legenda: GL: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; F: razéo; p: p-valor;
*Diferencas estatisticamente significantes (p<0,05). Fonte: GraphPad Prism.
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Figura 13 - Gréfico representativo das médias e desvio-padrao dos grupos

testados

%

o,

Fonte: GraphPad Prism.

Grau de Conversao

5.2 Andlises de Resisténcia Flexural

B ComZN
B SemZN

Na Tabela 3 apresentam-se os valores (em MPa) de média + desvio

padrdo da Resisténcia Flexural e os resultados dos testes de mdultiplas

comparacdes de Tukey para cada grupo segundo o numero de fotoiniciadores

associados e presenca ou auséncia de nanoparticulas 6xido de zinco. A Figura 14

representa graficamente esse resultado. Pode-se observar que para os resultados

de RF, os grupos com e sem presenca de zinco obtiveram médias semelhantes

estatisticamente.

Tabela 3 - Média + Desvio Padrdo da Resisténcia Flexural em trés pontos

Fotoiniciadores

Sem Zinco

M+DP

Com Zinco

M+DP

G2
G3

G4

179.101+£17.134 A a
178.771+34.164 A a

163.875+22.144 A a

187.8+26.340 A a
160.072+18.646 A a

178.462+30.739 A a

X

Legenda: Letras mailsculas referem-se a coluna, letras minlsculas referem-se a linha, letras
diferentes mostram diferencas estatisticamente significantes (p<0,05).

Fonte: GraphPad Prism.
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A tabela 4 apresenta os resultados do teste ANOVA sob 2 fatores para os
valores de resisténcia flexural em trés pontos. Os fatores fotoiniciadores, zinco e a

interacdo ndo apresentaram efeito estatisticamente significativo (p>0,05).

Tabela 4 - Resultados dos testes ANOVA 2 fatores para RF

Fatores GL SQ MQ F P
Fotoiniciadores (F) 2 2325 1162 1,76 0,1815
Zinco (2) 1 34,42 34,42 0,05 0,8202
rracdo F x Z Residuo 2 3110 1555 2,35 0,1045

53 34948 659,4

Legenda: GL: Grau de liberdade; SQ: Soma Quadrética; MQ: Média Quadratica; F: Razao; p:
pvalor; Fonte: GraphPad Prism.

Figura 14 - Gréfico representativo da Resisténcia Flexural em trés pontos

Resisténcia Flexural

B ComZN
2004 I SemZN

G2 G3 G4
Fonte: GraphPad Prism.

5.3 Modbdulo de elasticidade

Na tabela 5 apresentam-se os valores (em MPa) de média = desvio
padrao do moédulo de elasticidade e os resultados do teste Tukey para a interagao
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fotoiniciadores e presenca ou auséncia de zinco. A média e desvio padrdo do
G4CZn foi maior que a dos demais grupos comparados. O grupo G4CZn

apresentou diferencas estatisticamente significantes na comparagao entre grupos.

Tabela 5 - Média + Desvio Padrdao do Médulo de Elasticidade

Fotoiniciadores Sem Zinco Com Zinco
M+DP M=DP
G2 2759,274+297,930 A a 3040,06+204,737 A a
G3 2972,913+ 446,398 A a 2751,131+237,894 A a
G4 3075,433+184,684 A a 3659,343+415,491B b

Legenda: Letras mailsculas referem-se a coluna, letras mindsculas referem-se a linha, letras
diferentes mostram diferengas estatisticamente significantes (p<0,05).
Fonte: GraphPad Prism.

Na tabela 6 apresentam-se os efeitos dos fatores fotoiniciadores, zinco e
de sua interacdo sobre os valores de modulo de elasticidade. Segundo o teste
ANOVA 2 fatores, todos os fatores fotoiniciadores, zinco e interagéo
apresentaram efeito estatisticamente significativos (p<0,05) no Modulo de

Elasticidade.

Tabela 6 - Resultado dos testes ANOVA 2 fatores para Modulo de Elasticidade

Fatores| GL SQ MQ F P

Interagcéo Fx Z 2 1619405 809702 8,089 0,0009*
Fotoiniciadores (F) Zinco 1 3057775 152888 15,27 0,0001*

Residuo 2 676371 676371 6,757 0,0121*

53 5305477 100103

Legenda: GL: Grau de liberdade; SQ: Soma Quadratica; MQ: Média Quadratica; F: Razao; p:
pvalor;

*Valores estatisticamente significantes.

Fonte: GraphPad Prism.
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A Figura 15 representa graficamente os resultados do moédulo de
elasticidade. Observa-se que o grupo G4 com zinco apresentou maiores médias

no modulo de elasticidade quando comparadas a todos 0S outros grupos.

Figura 15 - Grafico representativo do Modulo de Elasticidade

Modulo de Elasticidade

B ComZN
4000+ B SemZN

1000+

-

Fonte: GraphPad Prism.

5.4 Sorcdao e Solubilidade

A Tabela 7 mostra a média e desvio Padrdo do teste de mudltiplas
comparacdes de Tukey para Sorcdo de agua e Solubilidade. Segundo os
resultados, ndo houve diferenca estatisticamente significativa quanto aos
fotoiniciadores e a presenca ou auséncia de zinco para o teste de sorcdo. Ja para
o teste de solubilidade foram observadas diferencas estatisticas significativas

quanto & associacédo de fotoiniciadores.
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Tabela 7 - Média (DP) e Teste de multiplas comparac¢fes para %Sor¢cdo de dgua

e %Solubilidade em agua dos adesivos experimentais

% Sorgéo %Solubilidade
Com ZN Sem Zn Com ZN Sem Zn
G2 7.08 (0.66)™ 7.15 (2.03)"*  0.85 (0.45)™ 0.55 (0.23)™
G3 8.49 (1.27)* 8.20 (0.32)"*  0.56 (0.24)"* 0.28 (0.28)"*
G4 8.28 (0.93)" 8.35 (2.31)"  0.26 (0.64)* 0.15 (0.23)"*

Letras mailsculas referem-se a colunas; letras minudsculas referem-se a linhas; letras diferentes
mostram diferencas estatisticamente significantes (p<0.05).

A tabela 8 mostra os resultados do teste ANOVA sob 2 fatores para o
teste de sorcao. Apenas o fator fotoiniciador mostrou diferencas estatisticamente

significantes, (p<0,05).

Tabela 8 - Resultados do teste ANOVA 2-fatores, para os valores de %SOR

Fatores GL SQ MQ F P
Zinco 1 0.03902 0.03902 0.02772 0.8684
Fotoiniciador 2 19.69 9.846 6.996 0,002*
Interagéo 2 0.4287 0.2144 0.1523 0.8591
Residuo 54 76 1.407

Legenda: GL: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; F: razéo; p: p-valor;
*Diferencas estatisticamente significantes (p<0,05). Fonte: GraphPad Prism.



Figura 16 - Grafico representativo das médias de sorcéo
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Fonte: GraphPad Prism

A tabela 9 mostra os resultados do teste ANOVA sob 2 fatores para os
valores de solubilidade. Os fatores, zinco e fotoiniciadores apresentaram

diferencas estatisticamente significantes (p<0,05).

Tabela 9 - Resultados do teste ANOVA 2-fatores, para os valores de %SOL

Fatores GL SQ MQ F P
Zinco 1 0.8027 0.8027 5.538 0.0223*
Fotoiniciador 2 2.432 1.216 8.389 0.0007*
Interacao 2 0.1063 0.05317 0.3669 0.6946
Residuo 54 7.827 0.1449

Legenda: GL: grau de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica; F: razado; p: p-valor;
*Diferencas estatisticamente significantes (p<0,05). Fonte: GraphPad Prism.
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Tabela 10 - Média (DP) e Teste de multiplas comparacdes para %Sorcao de agua
e %Solubilidade em agua dos adesivos experimentais

% Sorcéao %Solubilidade

om ZN sem ZN Média p-valor om ZN s3em ZN Média p-valor
G2 7.08 7.15 7.11 0.85 0.55 0.70

(0.66) (2.03) (0.48)A (0.45)  (0.23) (0.38)A
G3 849 8.20 8.34 0.56 0.28 0.42

(1.27) (0.32) (0.24)  (0.28)

(0.91)B  [0.0015* (0.29)AB 0.0009*

G4 828 835 8.31 026  0.15 0.21
(0.93) (231 | 5 (064)  (023) |} 4
Média 7.95  7.90 056  0.33
(0.20)  (0.25) (0.09)  (0.05)
p- 0.87 0.03*

valor

Letras diferentes mostram diferengas estatisticamente significantes (p<0.05). Fonte: GraphPad
Prism.

Figura 17- Gréfico representativo das médias de solubilidade
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Fonte: GraphPad Prism.



6 DISCUSSAO

A adesao em dentina, apesar dos grandes avancos da odontologia, ainda
€ um grande desafio na pratica clinica. Promover uma adesdo estavel e
duradoura entre material restaurador e substrato dentinario ainda é foco de muitas
pesquisas (Munchow, Bottino, 2017). Isso se da pela complexidade estrutural da
dentina, bem como, por um fator agravante que é a presenca de agua. (Mjor,
2009; Munchow, Bottino, 2017).

Existem na literatura muitos trabalhos demonstrando, através de estudos
“in vitro”, que a resisténcia de unido das restauracbes é consideravelmente
prejudicada quando as mesmas sao realizadas em substrato umido, considerando
entdo, a presenca de agua, como um fator determinante na longevidade das
restauracoes. (Téao, Pashley, 1989; Escribano et al., 2001; Spencer et al., 2012,
Silva et al., 2016; Santis et al., 2017).

Diversos trabalhos propdem a incorporacdo de diferentes componentes,
tanto em sistemas adesivos comerciais, quanto em sistemas adesivos
experimentais. Essa incorporacdo visa melhorar a interagdo com a agua, como
também melhorar as caracteristicas fisico-quimicas destes adesivos e
consequentemente a adeséo e a longevidades das restauracdes. Porém, deve-se
considerar a possibilidade da incorporacdo destes componentes interferir de
maneira negativa nas propriedades dos adesivos, contraindicando entdo, a

validacdo deste e 0 seu uso em humanos.

6.1 Dos resultados

Os sistemas adesivos experimentais sdo constituidos a base de HEMA e
BisGMA, sendo HEMA a parte hidrofilica, responsavel por auxiliar na
molhabilidade do tecido.(Perdigdo et al., 2013; Tjaderhane, 2015). O BISGMA é
altamente hidrofébico, qual interage e copolimeriza com o material restaurador
(Ye et al., 2009).

O fotoiniciador mais comumente utilizado é a Canforoquinona (CQ). Com
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caracteristicas hidrofébicas, a CQ garante uma boa polimerizacdo da fase
hidrofébica do sistema adesivo, porém, diversos estudos demonstram a
necessidade de melhorar a polimerizacdo da parte hidrofilica dos sistemas
adesivos (representada na maior parte por HEMA que possui cadeia linear), uma
vez que a presenca de agua pode levar a separacdo de fases do adesivo,
refletindo num potencial mecanismo de degradacdo (Abedin et al., 2016a ;
Cadenaro et al., 2010).

Como ja evidenciado na literatura, diversas associacfes de fotoiniciadores
podem ser incorporadas aos sistemas adesivos experimentais na tentativa de
melhorar a polimerizagdo em meio aquoso e a interacdo com a agua (Ye et al.,
2009; Park et al., 2009a). Essa melhora pode ser evidenciada através do teste de
grau de conversao dos sistemas adesivos.

O grau de conversdao € uma das propriedades fisico-quimicas mais
importantes dos materiais resinosos, pois ira refletir na préatica clinica em seu
comportamento longitudinal frente as agressdes drasticas oferecidas pelo meio
bucal. Ele representa quanto dos mondémeros foram convertidos em polimeros
durante e apos a fotoativacdo. Uma polimerizacdo deficiente, consequentemente
irA proporcionar uma menor longevidade da restauracdo, uma vez que estara
mais susceptivel aos fatores que levam a degradacédo (Wang et al., 2006).

Neste estudo, os resultados demonstraram que a incorporacdo de
componentes co-iniciadores com caracteristicas hidrofilicas (DMAEMA e DPIHP)
auxiliaram na melhor conversao dos mondémeros em polimeros. Os grupos G2SZn
e G2CZn, cujas composicbes contavam com dois fotoiniciadores com
caracteristicas fortemente hidrofobicas, foram os grupos que apresentaram 0s
menores valores para Grau de Conversdo. Assim como sugerem Abedin e
colaboradores (2016), este estudo confirma que fotoiniciadores hidrofilicos e
hidrofébicos devem estar associados para melhorar a polimerizacéo dos sistemas
adesivos.

Além da associacdo de fotoiniciadores com caracteristicas hidrofobicas e
hidrofilicas, a associacdo do sal Difeniliodonio hexafluorofosfato (DPIHP) aos
sistemas adesivos para melhorar a polimerizagdo tem demonstrado bons
resultados (Park et al., 2010; Abedin et al., 2016a; Abedin et al., 2016b), estando
em consonancia com o0s resultados obtidos neste trabalho, os quais
demonstraram que os grupos G3SZn, G3CZn, G4SZn e G4CZn, contendo DPIHP,
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foram os que apresentaram maiores valores de Grau de Conversédo. Os Grupos
G4SZn e G4CZn ainda foram os que obtiveram melhores resultados no grau de
conversdo. Tendo em vista que 0s grupos G4SZn e G4CZn possuem associacao
de maior numero de fotoiniciadores, o melhor desempenho neste teste pode se
cogitar ser devido a associagéo de fotoiniciadores empregada.

O DPIHP, de acordo com a literatura, favorece a conversao de
mondmeros em polimeros, pois tem a capacidade de gerar um radical fenila ativo.
Quando associado a canforoquinona, este sal toma para si um elétron do radical
neutro CQ inativo, regenerando a CQ original. Ele entdo produz um radical
difeniliodénio. Este radical, rapidamente se fragmenta em molécula de iodeto de
fenila e um radical fenila muito ativo no inicio da polimerizacdo (Abedin et al.,
2016; Park et al., 2010).

A Canforoquinona € um fotoiniciador que precisa de um segundo
componente para que possa gerar radicais de maneira efetiva. Polimeros
formados utilizando apenas CQ possuem baixo grau de conversdo (Leal et al.,
2012). A literatura tem mostrado que um sistema adesivo composto por sistema
de fotoiniciacéo ternéario, contendo CQ, EDMAB mais a adi¢do de DPIHP é capaz
de melhorar o desempenho clinico das restauracfes (Leal et al., 2012; Ferruéa et
al., 2019).

Estudos anteriores também demonstraram que o fotoiniciador EDMAB
pode ser considerado mais eficiente que DMAEMA em melhorar as propriedades
fisicas e mecanicas de adesivos experimentais, especialmente quando
associados ao DPIHP (Park et al., 2010; Abedin et al., 2016). Segundo Park e
colaboradores (2010) isso pode ser justificado pelo fato do DMAEMA ser mais
propenso a se combinar com oxigénio do que as aminas aromaticas. Os
resultados observados neste estudo corroboram com esta afirmacdo. Os grupos
G3CZn e G3SZn ndo contém em sua composicdo EDMAB, mas sim DMAEMA.
Quando comparado aos grupos G4CZn e G4SZn, os grupos G3CZn e G3SZn
demonstraram resultados de GC inferiores. A presenca do EDMAB nos grupos
G4CZn e G4SZn pode ter interferido para o melhor desempenho destes grupos.
Os grupos G2CZn e G2SZn também possuem EDMAB em suas composicoes,
porém, sem a adicao do sal iodénio DPIHP, seu desempenho nos testes de grau
de conversao foi menor quando comparado aos demais grupos, confirmando os

achados na literatura (Abedin et al., 2016b). A associacgdo do EDMAB aos
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fotoiniciadores de caracteristicas hidrofilicas pode ter influenciado positivamente
no grau de conversdo. Adesivos contendo EDMAB, CQ e DPIHP ja tém
demonstrado excelentes resultados em testes fisico-quimicos e mecanicos. (Kim
et al., 2016).

As propriedades mecénicas de Resisténcia Flexural e Mdodulo de
Elasticidade s&o propriedades importantes de serem avaliadas. Isso porque o
material deve ser 0 mais resistente possivel as cargas mecanicas as quais ficam
expostas durante o ato mastigatorio. Estes testes sdo indicativos da capacidade
dos materiais de resistir as altas forcas mastigatorias, prevenindo a micro
infiltragéo (Barcellos et al., 2016). As diferentes associagbes de fotoiniciadores
presentes nos grupos estudados nao demonstraram interferir de maneira
significativa nos resultados de Resisténcia Flexural. A n&o interferéncia na
resisténcia flexural pelas associacbes de sistemas fotoiniciadores pode
representar um resultado favoravel, uma vez que, foram incluidos elementos que
poderiam comprometer a resisténcia e talvez futuramente atrapalhar a
longevidade. Como ndo houve interferéncia, pode se cogitar a possibilidade da
adicao de diferentes sistemas fotoiniciadores ser promissora na longevidade das
restauracées. Em contrapartida, o grupo G4CZn mostrou o melhor resultado para
o teste de Modulo de Elasticidade, seguida do grupo G4SZn que apresentou o
segundo melhor valor para este teste. Os fatores fotiniciadores e zinco e sua
interacdo contribuiram para estes resultados. A literatura mostra que
fotoiniciadores com caracteristicas hidrofobicas em sistemas adesivos
experimentais permanecem associados ao BISGMA favorecendo a polimerizacao
desta fase (Spencer et al., 2002; Wang et al., 2006; Ye et al., 2009), podendo
entdo se cogitar uma possivel melhora das propriedades fisicas e mecéanicas dos
adesivos. Esse aumento nos valores de médulo de elasticidade é um resultado
bastante favoravel, tendo em vista que este teste representa o quanto o material
sera capaz de resistir a tensdo durante o ato mastigatério sem se deformar
permanentemente, sendo assim, menos susceptivel a nanoinfiltracdes.

A agua é capaz de produzir efeitos deletérios tanto estruturais quanto
funcionais na matriz polimérica, promovendo a degradacao da interface adesiva.
Sua presenga na cavidade oral é inevitavel, sendo assim, sor¢do e solubilidade
sdo propriedades fisicas importantes a serem avaliadas. Os resultados obtidos

neste trabalho mostraram ndo haver diferenga estatisticamente significativa para o
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teste de sorgédo entre os grupos estudados. No entanto, o grupo G4CZn obteve
0S menores valores para o teste de solubilidade, sendo o melhor resultado obtido
para este teste.

A literatura mostra que mondmeros parcialmente polimerizados quando
imersos em agua, sofrem infiltracdo aumentando o seu peso, ao mesmo tempo,
0S mondmeros que ndo reagiram e polimeros de baixo peso molecular sdo mais
passiveis de sofrer lixiviagdo, diminuindo assim a massa do polimero (Malacarne
et al., 2006; Salgado et al.,, 2017). Quando comparado aos demais grupos, O
grupo G4CZn obteve o melhor grau de conversédo, bem como o melhor resultado
para solubilidade, podendo se cogitar que a estrutura formada durante a
polimerizacao deste grupo foi capaz de formar uma estrutura melhor polimerizada.

A presenca ou auséncia de zinco nao demonstrou diferenca
estatisticamente significativa nos grupos estudados ao teste de grau de
conversdo, com excecao dos grupos G2SZn e G2CZn. O grupo G2SZn teve
melhor resultado no teste de grau de conversao sugerindo que a presenca de
zinco pode ter interferido na conversdo dos mondémeros em polimeros por alguma
interacdo ainda ndo bem compreendida. Nos demais grupos, as diferencas nao
foram estatisticamente significativas a despeito da presenca ou auséncia de
zinco, sugerindo que a presenca de diferentes fotoiniciadores pode compensar
uma possivel interacdo negativa do zinco quando somente fotoiniciadores
hihrofébicos estdo presentes. Nao alterar as propriedades dos adesivos é um
fator bastante desejado ao se incorporar o ZnOn, visto que sua principal agéo
estaria na inibicdo das MMPs a longo prazo (Osoério et al., 2011a; Altinci et al.,
2017).

Acredita-se que a degradacdo do colageno dentinario e o
comprometimento da longevidade das restauracbes acontece, em parte, também
pela acdo dessas enzimas proteoliticas chamadas matrizes metaloproteinazes
(MMPs), ativadas durante o procedimento restaurador (Mazzoni et al., 2012).
Estudos demonstram que a utilizagdo de inibidores das MMPs pode ajudar a
prevencédo da degradacao por essas enzimas (Almahdy et al., 2012). Por outro
lado, ndo se deve descartar a possibilidade desses novos componentes
adicionados as formulagbes de adesivos interferirem negativamente nas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos mesmos.

Barcellos e colaboradores (2016) demonstraram através de um estudo ‘“in
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vitro”, que a adicado de 2%, 5% e 10% de nanoparticulas de 6xido de zinco ou
metacrilato de zinco, em adesivo experimental, refletiu negativamente no grau de
conversdo deste adesivo quando comparado ao grupo controle. Essa adicdo
também promoveu defeitos estruturais na interface adesiva. Tanto as adicdes de
oxido de zinco, quanto de metacrilato de zinco interferiu na penetracdo da luz
durante a fotopolimerizacdo dos adesivos. Isso se deu pela opacidade do 6xido
de zinco e pelo tom amarelado do metacrilato de zinco. Sendo assim, os autores
determinaram que a proporcéao ideal dos componentes acima citados, deveria ser
de 1% em massa.

Os trabalhos que analisaram a incorporagcdo de zinco em sistemas
adesivos observaram que o Oxido de zinco se mostrou mais eficiente que
metacrilato de zinco ou cloreto de zinco, além de ser menos citotoxico. (Barcellos
et al., 2016; Osorio et al., 2011).

Os resultados deste trabalho, em consonancia com o0s autores acima
citados, demonstraram que a incorporacdo de 1 % em massa de nanoparticulas
de Oxido de zinco aos adesivos experimentais, ndo afetou negativamente as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos, com excecao do teste de grau de
conversao para o grupo G2CZn que apresentou grau de conversao menor quando
comparado ao mesmo grupo controle.

Quanto a Resisténcia Flexural, observou-se, através dos testes de
multiplas comparacGes de Tukey para cada grupo de acordo com o numero de
fotoiniciadores associados e presenca ou auséncia de zinco, médias
estatisticamente semelhantes, estando em consonéncia com o trabalho realizado
por Barcellos e colaboradores (2016).

O teste ANOVA sob 2 fatores mostrou que nao houve efeito
estatisticamente significativo na resisténcia flexural em 3 pontos para os fatores
fotoiniciadores, zinco e interacdo. J4 para o médulo de elasticidade, o teste Tukey
para interacdo, fotoiniciadores e presenca ou auséncia de zinco, apontou
diferencas estatisticamente relevantes para o grupo G4CZn. O grupo G4CZn
apresentou os maiores valores de média e desvio padrdo entre 0os grupos, sendo
a presenca de zinco um fator que curiosamente contribuiu para este resultado.
Este resultado contrasta com os achados de Barcellos e colaboradores (2016). A
adicdo de zinco em sistemas adesivos experimentais é realizada para inibir a

acao das MMPs, ativadas durante o procedimento restaurador.
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A adicéo de nanoparticulas de 6xido de zinco, segundo os resultados

obtidos neste estudo, nao influenciou nos testes de sor¢géo. Todos 0S grupos
estudados apresentaram valores estatisticamente semelhantes. Quanto a
solubilidade, o teste de mdultiplas compara¢cdes de Tukey também mostrou que o
fator zinco ndo interferiu para os resultados na comparacao entre grupos. Ja o
teste ANOVA 2 fatores para o teste de solubilidade mostrou haver diferengas
estatisticas significativas para a presenca de zinco. Essa diferenca sé pode ser
evidenciada ao se comparar os valores de média e desvio padrdo dos grupos
isoladamente. Na somatoria de todos 0s grupos, a presenca do zinco mostrou
interferir nos testes de solubilidade de maneira significativa.

Os resultados obtidos neste estudo evidenciaram que a incorporacao de
associacOes de fotoiniciadores com caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas num
mesmo sistema adesivo foi capaz de interferir, melhorando as propriedades fisico-
quimicas e mecanicas dos mesmos, rejeitando entdo hipétese HoA. A adicdo de
nanoparticulas de o6xido de zinco aos sistemas adesivos experimentais
curiosamente interferiu, diminuindo grau de conversdo do grupo G2CZn, porém
aumentou de maneira significativa o modulo de elasticidade do grupo G4CZn,
rejeitando também a hipdtese HoB.

Novos estudos devem ser conduzidos para avaliar longitudinalmente o
efeito da incorporacdo dos sistemas fotoiniciadores aqui estudados,

concomitantemente com adicdo de nanoparticulas de 6xido de zinco.



7 CONCLUSAO

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

A adicao de nanoparticulas de 6xido de zinco, em quase todos os testes,
demonstrou ndo 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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