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Diamantino PJS. Influéncia da polidopamina na resisténcia de unido adesiva
entre o poli-éter-cetona-cetona (PEKK) e os compdsitos de revestimento estético
[tese]. Sdo José dos Campos (SP): Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Instituto de Ciéncia e Tecnologia; 2021.

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi analisar o efeito da polidopamina como agente
de unido do compdsito de revestimento estético ao poli-éter-cetona-cetona
(PEKK). Foi realizado um estudo in vitro, randomizado, cuja variavel
dependente foi a resisténcia de unido ao cisalhamento. Cento e oito amostras de
PEKK foram confeccionadas em forma de cilindro (1 cm de diametro). A
superficie foi entdo polida e os corpos de prova foram limpos em banho
ultrassonico. A rugosidade inicial média foi padronizada em 0,20 pm. Foram
considerados: 1) pré-tratamento mecanico: com e sem abrasdo a ar com Al,Og;
2) sistema adesivo: pekk bond, polidopamina (2 mg/ml) e sem aplicacao de
adesivo; 3) cor do composito de revestimento: cor de dente e cor de gengiva. O
teste de cisalhamento foi realizado em maquina de ensaio universal, com
velocidade constante e tensdo crescente. Os dados analisados por ANOVA
fatorial (com post-hoc de Sidak) usando o software SPSS (a = 0,05). Houve
diferenca estatistica entre os sistemas adesivos dentro dos grupos de pré-
tratamento, com maiores resultados para o grupo que recebeu a aplicacdo do
pekk bond (P < 0,0001), enquanto os menores valores foram relacionados a
aplicacdo da polidopamina (P < 0,0001). Além disso, 0 tempo de imersdo
(P=0,979) e as diferentes concentragdes utilizadas de polidopamina (P=0,678)
ndo influenciaram na resisténcia de unido dos compdsitos de revestimento
estético a superficie do PEKK. N&o houve diferenca estatistica entre os sistemas
adesivos na comparacdo “intergrupos” para o fator pré-tratamento nos
espécimes de cor de dente. Para 0s espécimes de cor de gengiva, 0 jateamento
aumentou significativamente a resisténcia adesiva dos grupos “polidopamina”
(14,69 para 22,42 MPa) (P = 0,017) e sem adesivo (32,76 para 42,76 Mpa) (P =
0,002). Por fim, a anélise estatistica mostrou que melhor desempenho do
composito com cor de gengiva, exceto no grupo em que a polidopamina foi
aplicada nos espécimes sem nenhum pré-tratamento (P = 0,28). Concluiu-se que
a aplicacdo da polidopamina ndo melhora a interface adesiva, independente da
concentracdo e do tempo de aplicacdo sobre os polimeros.

Palavras-chave: Adesivos. Polimeros. Resinas compostas. Resisténcia ao
cisalhamento.



Diamantino PJS. Influence of polydopamine on the bond strength between poly-
ether-ketone-ketone (PEKK) and aesthetic coating composites [thesis]. Sdo José
dos Campos (SP): Sao Paulo State University (Unesp), Institute of Science and
Technology; 2021.

ABSTRACT

The aim of the present study was to analyze the effect of polydopamine as a
bonding agent for the esthetic coating composite to poly-ether-ketone-ketone
(PEKK). An in vitro, randomized study was carried out, whose dependent
variable was the shear bond strength. One hundred and eight PEKK samples
were made in a cylinder shape (1 cm in diameter). Then the surface was
polished and the specimens were cleaned in an ultrasonic bath. The initial mean
roughness was standardized at 0.20 pum. Were considered: 1) mechanical
pretreatment: with and without air abrasion with Al203; 2) adhesive system:
pekk bond, polydopamine (2 mg/ml) and without application of adhesive; 3)
Composite coating color: tooth color and gum color. The shear test was
performed in a universal testing machine, with a constant speed and increasing
tension. Data was analyzed by factorial ANOVA (with Sidak post-hoc) using
SPSS software (oo = 0.05). There was a statistical difference between the
adhesive systems within the pre-treatment groups, with greater results for the
group that received the application of pekk bond - (P < 0,0001), while the
lowest values were related to the application of polydopamine (P < 0,0001).
Furthermore, the immersion time (P=0.979) and the different concentrations
used of polydopamine (P=0.678) did not influence the bond strength of the
esthetic coating composites to the PEKK surface. There was no statistical
difference between adhesive systems in the “ intergroup” comparison for the
pre-treatment factor in the tooth-colored specimens. For specimens with gingiva
color, sandblasting significantly increased the bond strength of the groups
“polydopamine ” (14.69 to 22.42 MPa) (P = 0.017) and without adhesive (32.76
to 42.76 MPa) (P = 0.002). Finally, the statistical analysis showed better
performance of the composite with gingiva color, except in the group in which
polydopamine was applied to specimens without any pretreatment (P = 0.28). It
was concluded that the application of polydopamine does not improve the
adhesive interface, regardless of concentration and application time on the
polymers.

Keywords: Adhesives. Composite resins. Polymers. Shear strenght.
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1 INTRODUCAO

Os Polimeros de Alta Performance (PAP) sdo estruturas termoplasticas
semicristalinas formadas por moléculas aromaticas de benzeno conectadas por
grupos funcionais éter ou cetona, resultando em diferentes combinag6es de poli-
aril-éter-cetonas - PAEKSs (Stawarczyk et al., 2013; Fuhrmann et al., 2014; Ates
et al., 2018). O poli-éter-éter-cetona (PEEK) e o poli-éter-cetona-cetona (PEKK)
representam os principais membros da familia dos PAPs, com aplicacdes
odontoldgicas (Stawarczyk et al., 2013).

Esses materiais sdo biocompativeis, apresentando excelente isolamento
térmico e elétrico, além de propriedades mecanicas interessantes, como a
resisténcia ao calor e a acdo de solventes (Stawarczyk et al., 2014; Zhou et al.,
2014). Em acréscimo, os PAPs tém boa estabilidade dimensional e resisténcia ao
desgaste e a fadiga, tornando-se um material interessante para a confeccdo de
proteses dentarias, principalmente como substitutos de componentes metalicos
(Stawarczyk et al., 2014; Zhou et al.,, 2014). Os PAPs possuem menor
radiolucéncia quando comparados aos metais, o que lhe proporciona menor
interferéncia de artefatos em exames de imagem, principalmente nos casos de
tomografia computadorizada (Stawarczyk et al., 2014).

Desta forma, os PAPs sdo amplamente utilizados na producdo de
componentes protéticos e estruturas de proteses parciais removiveis (Tannous et
al., 2012) e fixas (Ates et al., 2018), podendo ser até mesmo aplicados na
confeccdo de implantes dentarios (Koutouzis et al., 2011; Najeeb et al., 2016).
Outra vantagem relaciona-se ao modo de confeccdo das estruturas, utilizadas
basicamente de duas formas: por meio de prensagem térmica (por exemplo:
BioHPP, Bredent, GE) ou por meio de fresagem em sistemas computadorizados

(por exemplo: Juvora Dental Disc, Juvora, UK) (Rosentritt et al., 2015).
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Apesar do crescente interesse no potencial dos PAPs, esses materiais
apresentam caracteristicas particulares como a baixa translucidez e a alta
opacidade com cor que varia desde o cinza até o branco-pérola (Stawarczyk et
al., 2013). Essa peculiaridade pode prejudicar sobremaneira a aparéncia estética
final da protese (Stawarczyk et al., 2014). Por esta razdo, a confeccdo de
restauracbes monoliticas em PAP estdo contraindicadas, sendo necessario o
recobrimento com um material de revestimento em busca de um resultado
estético satisfatorio (Stawarczyk et al., 2013; Zhou et al., 2014).

Durante o recobrimento estético do PAP, a unido entre as superficies é
bastante importante para a longevidade da protese em boca (Zhou et al., 2014).
Entretanto, tanto o PEEK quanto o PEKK apresentam superficies inertes, com
baixa absorcdo de &gua, baixa energia livre de superficie e alta resisténcia a
modificacdo (Zhou et al., 2014; Schmidlin et al., 2010). Logo, o processo de
unido a esses materiais ainda é bastante desafiador e diferentes protocolos de
adesdo tém sido propostos (Zhou et al., 2014; Schmidlin et al., 2010). Além
disso, algumas falhas adesivas ja foram relatadas na literatura e, por esta razao,
diversos profissionais relutam em utilizar tal material, principalmente em
regides com alta demanda estética (Stawarczyk et al., 2015).

Em relacdo as estruturas proteticas, as propriedades superficiais dos
PAPs tornaram-se foco de diversas pesquisas com o objetivo de melhorar a
adesividade da superficie aos materiais de recobrimento estético (Stawarczyk et
al., 2014; Zhou et al., 2014; Rosentritt et al., 2015; Schmidlin et al., 2010). De
forma geral, os tratamentos podem ser divididos em dois grandes grupos: 0s
tratamentos mecanicos, que incluem a abrasdo com particulas de silica ou 6xido
de aluminio, aplicacdo de laser ou plasma e a asperizacdo da superficie com
brocas; e os tratamentos quimicos, que englobam a aplicacdo de acido sulfurico
(H2SO4), solugdo “piranha” (acido sulfurico - H2SO4 - e peroxido de

hidrogénio - H202) ou o condicionamento com primers adesivos, dentre 0s
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quais destacam-se o Visio.link (Bredent, GE), o PEEK Bond (AnaxDent, USA),
0 Heliobond (lvoclar Vivadent, LC) e o Luxatemp Glaze & Bond (DMG, GE)
(Stawarczyk et al., 2013; Najeeb et al., 2016; Silthampitag et al., 2016).

Na literatura, ndo ha um consenso sobre o protocolo de tratamento de
superficie mais eficiente, porém, autores relatam que a influéncia dos
tratamentos superficiais pode estar relacionada ao aumento do nimero de grupos
funcionais resultantes no tratamento quimico (Schmidlin et al., 2010). O
tratamento mecanico, por sua vez, visa aumentar a rugosidade superficial do
material, criando uma camada livre de contaminantes organicos que pode
favorecer o0 intertravamento micromecanico das superficies adesivas
(Silthampitag et al., 2016). Em relacéo ao acido sulfarico, estudos mostram que
quando aplicado a superficie do PEEK, esse acido é capaz de criar uma
superficie altamente porosa e permeavel, proporcionando uma melhor adeséo
mecanica, mas sem a formacao de tags resinosos (Schmidlin et al., 2010). O
tratamento com plasma, por outro lado, eleva a molhabilidade do PEEK,
formando uma nova camada superficial mais reativa, podendo ser uma
alternativa para garantir maior resisténcia de unido entre o0 PEEK e os materiais
resinosos (Stawarczyk et al., 2013; Culhaoglu et al., 2017).

Em acréscimo, Caglar et al. (2018) afirmam que a abrasdo com
particulas de oOxido de aluminio fornece um pré-tratamento superior da
superficie quando comparado a aplicacdo do laser, pois esse ultimo néo alterou a
forca de unido do cimento resinoso ao PEEK. Segundo Stawarczyk et al. (2014),
melhores resultados de adesdo s6 podem ser alcancados quando sdo utilizados
adesivos associados ao tratamento de superficie. Ainda, uma revisao sistematica
(Gama et al., 2020) recentemente publicada sobre o tema revelou nao haver
consenso sobre o melhor tratamento de superficie e ressaltou a necessidade de
mais estudos, com metodologia padronizada, avaliando o comportamento dessa

interface adesiva em longo prazo.
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O conhecimento sobre o potencial adesivo e as limitagOes de cada um
dos tratamentos, no campo da Odontologia, é de crucial importancia. Além
disso, do ponto de vista clinico, 0 uso de solugbes céusticas como o &cido
sulfurico e a solugdo “piranha” para o tratamento de estruturas de PAPS pode ser
perigoso e, portanto, deve ser evitado ou restringido na préatica clinica e
laboratorial (Rocha et al., 2016).

Embora esses resultados sejam promissores, pontos divergentes s&o
ainda comuns, e poucos estudos sdo encontrados em relagédo ao PEKK. Por isso,
torna-se evidente a necessidade da criagdo de um protocolo seguro para o
tratamento superficial de polimeros de alta performance, em especial em relacéo
ao poli-éter-cetona-cetona (PEKK) e, para que isso seja possivel, novas
alternativas devem ser consideradas.

Ainda, materiais adesivos pouco aplicados na Odontologia podem ser
promissores, como € o caso da polidopamina. Esse derivado da eumelanina é
produzido a partir da oxidacdo da dopamina e outras catecolaminas, contendo
um catecol e uma amina como grupos funcionais, sendo responsavel pela forte
adesdo dos mexilhdes em diferentes tipos de substratos em ambientes Umidos
(Lee etal., 2011). Verificou-se que a polidopamina aumenta a hidrofilicidade e a
biocompatibilidade do polietileno, silicone e vidro. Em Odontologia, um estudo
preliminar (Chen et al., 2015) mostrou aumento da resisténcia de unido de pinos
de fibra de vidro apos tratamento superficial com a polidopamina em
comparacdo aos grupos controle sem tratamento ou submetidos ao
condicionamento com H,0,. Apesar desse resultado ser bastante promissor, ndo
ha na literatura relatos no uso da polidopamina como tratamento superficial de

PAPs, 0 que reforca a importancia de investiga-la para esta aplicacéo.



15

2 REVISAO DE LITERATURA

Os Polimeros de Alta Performance (PAPs), assim como indmeros
materiais, sdo estudados com o objetivo de beneficiar a préatica clinica e
laboratorial. Neste sentido, conhecer a composi¢do torna-se importante para
indicar de forma correta e atingir resultados previsiveis. Sabe-se que 0s PAPs
possuem estrutura semicristalina e termoplastica com moléculas aromaticas de
benzeno e grupos funcionais (éter ou cetona), como mostram os estudos de
Stawarczyk et al. (2013), Fuhrmann et al. (2014) e Ates et al. (2018).

Propriedades interessantes como biocompatibilidade, excelente
isolamento térmico e elétrico, resisténcia ao calor e a acdo de solventes, além de
boas caracteristicas mecéanicas, conforme relatado em estudos anteriores
(Stawarczyk et al., 2014; Zhou et al., 2014) reforcam 0 crescente espaco
ocupado por esses polimeros na Odontologia.

Estudos como o de Goncu et al. (2011) e Stawarczyk et al. (2012)
destacam a utilizacdo de materiais resinosos de alta densidade para sistemas
CAD/CAM como uma alternativa as vitroceramicas, como mostram Culhaoglu
et al. (2017). Neste cenario, os Polimeros de Alta Performance, como é o0 caso
do PEKK, merecem atencéo.

Com o objetivo de investigar uma possivel influéncia do tratamento
superficial na rugosidade, molhabilidade e resisténcia ao cisalhamento do poli-
eter-éter-cetona a resina composta, Culhaoglu et al. (2017) utilizaram 5 tipos de
tratamento (jateamento com silica, acetona, acido sulfdrico, 6xido de aluminio e
aplicacdo de laser) e um grupo controle (sem tratamento) para tal avaliagdo. Os
testes foram realizados em discos de PEEK (10 mm de didmetro e 4 mm de
espessura) e todos os espécimes foram envelhecidos (10.000 ciclos; 5° e 55°). Os

resultados de rugosidade superficial apresentaram maiores valores para a
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superficie tratada com laser, seguido do tratamento com oOxido de aluminio; 0s
outros grupos ndo mostraram diferencas significativas entre si. O grupo
“jateamento com silica” apresentou maior molhabilidade, com menores valores
para 0 grupo que recebeu a aplicacdo do laser. Quanto ao teste mecanico
(cisalhamento), a maior resisténcia foi encontrada no grupo condicionado com
acido sulfarico, com os menores valores para o grupo controle (ndo tratado) e
por aquele tratado com acetona. Como concluséo, os autores afirmam que todos
os tratamentos podem ser aplicados, ja que apresentaram valores acima de 10
MPa (valor considerado aceitavel).

O composto poli-eter-éter-cetona também € utilizado na confeccédo de
infraestruturas de proteses fixas. Por isso, Stawarczyk et al. (2014),
considerando a escassez de relatos na literatura a respeito da durabilidade da
unido entre esse polimero e as resinas compostas de cobertura, realizou um
estudo com o objetivo de analisar o efeito de tratamentos quimicos nesta
resisténcia de unido com énfase em dois parametros: energia livre de superficie e
rugosidade superficial. Os autores utilizaram 750 amostras de PEEK (7 x 7 x 4
mm), divididas em 3 grupos (n=250), de acordo com o pré-tratamento: acido
sulfarico (60 segundos), solucdo “piranha” (30 segundos) e controle (sem pre-
tratamento). Depois do pré-tratamento, 10 amostras de cada grupo foram
utilizadas para anélise superficial (energia livre e rugosidade) e os resultados
mostraram maiores valores para ambos 0s parametros nos espécimes do grupo
“acido sulftrico”. As outras 240 amostras foram subdivididas (n=80) de acordo
com o condicionamento utilizado: Visio.link, PEKK Bond e controle (sem
condicionamento). Dois tipos de resina de cobertura foram utilizados (Sinfony e
VITA VM LC) para finalizacdo dos espécimes (n=40). Dois tipos de
envelhecimento foram utilizados (agua destilada: 37° por 24h e 37° por 60 dias).
A resisténcia de unido foi mensurada e os dados analisados estatisticamente,

mostrando resultados superiores para 0s grupos condicionados com Visio.link e
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PEKK Bond (em relacdo ao grupo controle), independentemente do pré-
tratamento utilizado (&cido sulfarico ou solucdo “piranha”). Quanto a resina de
cobertura, maiores valores de resisténcia foram encontrados para 0 grupo
“Sinfony”. Desta forma, os autores concluiram que a etapa de condicionamento
é fundamental para a obtencdo de uma unido adesiva satisfatoria.

Ainda no ambito desta aplicacdo, Stawarczyk et al. (2015), visando
investigar a influéncia de diferentes tipos de pré-tratamento e sistemas adesivos
na carga para fratura do PEEK, realizaram um estudo in vitro utilizando 480
infraestruturas de proteses fixas fresadas neste material. Todas as amostras
foram jateadas com pé de alumina (50 um) e, posteriormente, divididas em 4
grupos, de acordo com o pre-tratamento: plasma, acido sulfarico, solucéo
“piranha” e auséncia de pré-tratamento (controle). Cada um dos grupos foi
novamente dividido de acordo com o condicionamento realizado: Visio.link,
Ambarino P60, Signum PEEK Bond e um grupo sem condicionamento. Dois
tipos de material de cobertura foram empregados: Signum Ceramis (resina
composta indireta de vidro ceramico, especialmente indicada para restauracoes
livres de metal) e Signum Composite (resina composta indireta indicada para
recobrimento de infraestruturas metélicas). Posteriormente, as amostras foram
envelhecidas termicamente e passaram pelo teste mecénico, no qual uma ponta
esférica aplicou uma forca continua no centro da superficie oclusal do pontico
até a falha. Os valores de carga para fratura foram registrados e analisados
estatisticamente. Os melhores resultados foram obtidos para o grupo sem pré-
tratamento e condicionado com Visio.link, enquanto o uso de solucdo “piranha”
e Visio.link apresentou os menores valores de carga para fratura, ambos para a
resina de cobertura Signum Composite. Os grupos que utilizaram Signum
Ceramis como material de cobertura apresentaram, de maneira geral, resultados
inferiores. Um ponto interessante do estudo foi a auséncia de fraturas nas

infraestruturas de PEEK apds os testes mecanicos.
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Stawarczyk et al. (2017) realizaram um estudo com o objetivo de avaliar
a resisténcia de unido sob tracdo do PEEK depois de diferentes pré-tratamentos e
métodos de condicionamento. Para isto, 400 amostras do polimero foram
divididas em 5 grandes grupos, de acordo com o pré-tratamento realizado: 50
um Al,O3 (0.05 MPa), 50 um Al,O3 (0.35 MPa), 110 um Al,O3 (0.05 MPa), 110
um Al;O3; (0.35 MPa) e Rocatec 110 um (0.28 MPa). Uma etapa subsequente
(condicionamento) subdividiu as amostras em outros 4 grupos: a) Visio.link
(VL), Monobond Plus/Heliobond (MH); (c) Scotchbond Universal (SU) e
Dialog Bonding Fluid (DB). Posteriormente, cilindros de resina composta foram
cimentados as superficies de cada grupo e todos os espécimes foram
envelhecidos para simular as condi¢bes bucais. Apds analises estatisticas, 0s
autores concluiram que o tamanho das particulas na etapa de pré-tratamento ndo
afetou na resisténcia de unido do PEEK a resina composta. Por outro lado, o
aumento da pressdo nesta etapa beneficiou a adesdo, bem como o tipo de
adesivo utilizado. Clinicamente, o estudo aponta que melhores resultados foram
obtidos com 0.35 MPa de pressdo durante a abrasdo (pré-tratamento) e
condicionamento com Visio.link.

Um estudo in vitro, conduzido por Caglar et al. (2018), tambem
investigou o efeito de diversos pré-tratamentos e sistemas adesivos na
resisténcia de unido utilizando amostras de poli-éter-éter-cetona (PEEK). No
entanto, ao invés de resinas compostas de cobertura, 0s autores empregaram um
cimento resinoso. Para tal avaliacdo, 360 espécimes de PEEK foram divididos
em 4 grupos com pré-tratamentos distintos: jateamento, silica, laser e controle
(sem pré-tratamento). Apds esta etapa, a rugosidade superficial foi mensurada e
0s espécimes foram analisados em microscopia eletrbnica de varredura para
avaliacbes da topografia. Os valores de rugosidade superficial foram maiores
para o grupo ‘“jateamento”; os outros grupos ndo apresentaram diferencas

estatisticas entre si.
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Para afericdo da resisténcia adesiva, os grupos foram subdivididos
(n=30) a partir do pardmetro “condicionamento” em: Visio.link, PEKK Bond e
controle (sem aplicagdo de adesivos). O cimento resinoso foi aplicado em todos
0s espéecimes e as amostras foram envelhecidas por 5000 ciclos (5° e 55°) antes
do teste. Os resultados apontaram maior resisténcia de unido para 0 grupo
“jateamento + Visio.link”; os grupos que receberam algum tipo de
condicionamento apresentaram resultados superiores em relacdo aos utilizados
como “controle”. Por fim, o uso do Visio.link, neste estudo, mostrou ser mais
benéfico para a unido PEEK - cimento resinoso.

Apobs observacdo dos resultados, os autores concluiram que o tratamento
com silica, o jateamento e a utilizacdo de adesivos aumentam a confiabilidade
da unido entre o poli-éter-eter-cetona e o cimento, enquanto o laser ndo mostrou
ser efetivo neste caso.

Chen et al. (2015), também no sentido de investigar a influéncia dos
tratamentos superficiais na resisténcia adesiva, utilizaram a polidopamina -
promissora, porém pouco estudada até 0 momento - em pinos de fibra de vidro
com o objetivo de verificar a influéncia deste polimero na adesdo. Neste estudo,
0s autores preparam o conduto de 40 dentes humanos extraidos (com tratamento
endodontico) para cimentagdo dos pinos de fibra de vidro. Os preparos foram
padronizados em 9 milimetros de comprimento com a broca oferecida pelo
fabricante e seguindo as todas recomendacoes.

Os espécimes foram aleatoriamente divididos em quatro grupos (n=10)
de acordo com o tratamento aplicado nos pinos: controle negativo, condicionado
com polidopamina, condicionado com peroxido de hidrogénio, condicionado
com polidopamina apds tratamento com peroxido de hidrogénio. Os testes de
microtracdo foram conduzidos em uma maquina de ensaio universal e 0s
resultados mostraram melhor desempenho adesivo da polidopamina em relagéo

ao peroxido de hidrogénio.
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Yi et al. (2016) também utilizaram a polidopamina para melhorar a uniao
adesiva entre pinos de fibra de vidro utilizados em restauracGes odontolégicas e
a matriz resinosa de compositos fotopolimerizaveis. Além da polidopamina
(PDA), os autores utilizaram o polimetilmetacrilato (PMMA) e ainda a
combinacéo entre ambos (PMMA/PDA). O objetivo deste estudo, portanto, foi
aumentar a adesdo interfacial entre o pino de fibra de vidro e a matriz resinosa.
O revestimento de PMMA ou PDA foi realizado embebendo as fibras em
solugdo de PMMA + acetona ou solucdo aquosa de PDA. As fibras de vidro do
grupo PMMAJ/PDA foram obtidas por imersdo adicional das fibras revestidas
com PDA em solugdo PMMA + acetona. Um grupo composto por fibras ndo
modificadas foi utilizado como base de comparacéo.

Os espécimes finalizados foram testados e, em comparagdo com o0 grupo
controle negativo, todas as fibras de vidro modificadas mostraram resultados
superiores na resisténcia a flexdo, com destague para o grupo PMMA/PDA, o
que reforca o potencial da polidopamina em tratamentos superficiais com o

objetivo de melhorar a resisténcia de unido.
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3 PROPOSICAO

Este estudo objetivou analisar a influéncia do pré-tratamento de
superficie, do agente de unido (com énfase na aplicacdo experimental da
polidopamina) e da cor do material de cobertura na resisténcia de unido adesiva
entre o poli-éter-cetona-cetona (PEKK) e o0s compositos de revestimento

estético. As hipdteses foram:

Ho: A aplicacdo da polidopamina ndo afetaria a resisténcia de unido entre
0s compositos de revestimento e a superficie do PEKK;
Hi: A aplicacdo da polidopamina afetaria a resisténcia de unido entre os

compasitos de revestimento e a superficie do PEKK.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Primeira etapa

4.1.1 Delineamento experimental

Foi realizado um estudo in vitro, randomizado, cuja variavel dependente
foi a resisténcia de unido ao cisalhamento. Foram considerados 0s seguintes
fatores de estudo: 1) pré-tratamento: abrasdo a ar com particulas de Al,O3 (100
um); 2) sistemas adesivos: pekk bond (Anaxblend, EUA); aplicacédo
experimental da polidopamina; 3) compositos de revestimento (cor de dente e
gengiva). Como controle negativo, os compdsitos foram aplicados diretamente

sobre a superficie do PEKK sem nenhum tratamento prévio.

4.1.2 Preparo dos espécimes

Nesta pesquisa, foram confeccionados corpos de prova (n=108) de
PEKK em formato cilindrico com 1 cm didmetro, desenhados com o auxilio do
software Dental CAD (Exocad, Darmstadt, Alemanha) e fresados a partir de
discos poliméricos (PEKK, PEKKTON Ivory Millable Disc, AnaxDent, EUA).

Para facilitar o polimento e a padronizacdo da rugosidade superficial,
cada bloco foi incluido em um cilindro de PVC (20x25 mm) com resina acrilica

incolor - TDV Dental Ltda., Pomerode, Santa Catarina, Brasil (Figura 1).
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Figura 1 - Corpo de prova (PEKK) incluido em cilindro de PVC preenchido com

resina acrilica incolor

Fonte: Elaborado pelo autor.

A superficie de cada corpo de prova foi polida em politriz metalografica
(Ecomet 250 Grinder Polisher, Buehler, Illinois, EUA), com sequéncia de lixas
d"agua padronizadas (400, 600 e 1200), por 10 minutos por lixa (Rajaganesh et
al., 2016; Gongcalves et al., 2018), conforme mostrado na figura 2.

Os corpos de prova foram limpos em cuba ultrassonica (CD-4820,
Kondentech, Sdo Carlos, Brasil) por 10 minutos e, em seguida, secos com papel

absorvente.

Figura 2 - Espécime durante o polimento

Fonte: Imagem cedida por Hilton Riquieri.
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Posteriormente, a rugosidade de superficie foi mensurada em trés pontos
distintos de cada amostra com o auxilio de um rugosimetro digital (Surftest SJ-
210, Mitutoyo Sul Americana Ltda., Sao Paulo, Brasil) - Figura 3. Para evitar a
interferéncia da rugosidade no desempenho adesivo, todos os blocos incluidos

apresentaram rugosidade média menor ou igual a 0,20 pum.

Figura 3 — Rugosimetro digital utilizado no estudo

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.3 Pré-tratamentos de superficie

Foi realizado um estudo piloto para a definicdo do tamanho da amostra
considerando trés fatores de estudo (material, adesivo, compdsito), além do
grupo controle. Os dados foram analisados com auxilio do software G Power
(versdo 3.0.10, 2008, Universidade de Kiel, Alemanha). De acordo com o teste t
bicaudal, uma amostra de 30 espécimes por grupo foi considerada suficiente
para detectar uma diferenca de 3,36 MPa na resisténcia adesiva ao cisalhamento

(desvio padréo de 5,5 MPa, poténcia de 80% e nivel de significancia de 5%).
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Este numero foi aumentado em 20% para compensar eventuais perdas,
resultando em um total de 36 espécimes por condicao experimental.
Os blocos foram aleatoriamente distribuidos (randomizados) nos grupos

experimentais conforme o pré-tratamento de superficie aplicado:

e Jateamento com 6xido de aluminio (100 um): as amostras foram jateadas -
com movimento de zigue-zague - por 20 segundos, pressao de 60 Psi,
distancia de 10 cm e angulo de 90° em relacdo a superficie, padronizados
por um dispositivo plastico (Visuttiwattanakorn et al., 2017) - Figura 4;

e Grupo controle negativo: sem pré-tratamento de superficie.

Figura 4 - Jateamento com oOxido de aluminio (distancia padronizada pelo

dispositivo pléastico)

10 cm

90 graus 0

Legenda: a) Jateamento com 6xido de aluminio; b) Padronizacdo dos parametros utilizados.
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.4 Sistemas adesivos

Ap0s cada pré-tratamento, a superficie do PEKK foi tratada com uma

das seguintes alternativas:
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e Aplicacédo do pekk bond (AnaxDent, EUA) - controle positivo;
e Grupo controle negativo: sem aplicagao de adesivo;

e Aplicacéo experimental da polidopamina (2 mg/ml - 14 horas).

No primeiro grupo, uma fina camada do sistema adesivo (pekk bond) foi
aplicada com pincel “microbrush” na superficie do bloco, de maneira ativa, por
20 segundos, conforme recomendado pelo fabricante. Apos a evaporagdo do
excesso de solvente, o agente adesivo foi fotopolimerizado por 20 segundos
(800 mW/cm?) com o auxilio de um aparelho fotopolimerizador por LED
(Bluephase N, Ivoclar Vivadent, LC).

Para o grupo da polidopamina, uma pelicula fina foi produzida,
conforme preconizado por Chen et al. (2015). Para tanto, cloridrato de dopamina
(Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, EUA) - Figura 5A - a uma concentracao de
2 mg/ml foi dissolvido em uma solugdo tampédo (10 mM) TRIS-HCI (Sigma-
Aldrich, St. Louis, Missouri, EUA) - Figura 5B - com pH 8,5. Os espécimes
foram submersos na solucdo de dopamina imediatamente apds a preparacdo por

um periodo de 14 horas.

Figura 5 - Produtos utilizados na producéo da polidopamina

Legenda: a) Cloridrato de dopamina; b) TRIS-HCI.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para evitar a deposicdo de nanoparticulas de polidopamina formadas na
solucdo durante o processo de revestimento, todas as amostras foram agitadas

em um agitador magnético (Chen et al., 2015) - Figura 6.

Figura 6 - Amostras posicionadas sobre o agitador magnético (Fisatom 752A,

Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda., Sdo Paulo, Brasil)

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.5 Compositos de revestimento

Apbs a aplicacdo do sistema adesivo, um composito de revestimento foi
fixado a superficie do bloco. Para isso, tubos cilindricos (2 milimetros de
didmetro e 1,5 milimetros de altura) impressos foram utilizados para conter o
material (Gongcalves et al., 2018).

Os compasitos de revestimento testados foram aplicados diretamente no
interior dos cilindros com o proprio aplicador da resina. Foram testados dois
compositos fotopolimerizaveis (AnaxDent), de viscosidade fluida e de duas

cores diferentes (dente e gengiva).
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Uma vez finalizada a insercdo do compdsito, o espécime foi
fotopolimerizado por 40 segundos (800 mW/cm?) com o auxilio de um aparelho
fotopolimerizador por LED (Bluephase N, Ivoclar Vivadent, LC). Quatro
amostras cilindricas foram fixadas a superficie de cada corpo de prova,
totalizando 432 amostras (n=36). O fluxograma abaixo ilustra a sequéncia

proposta para cada grupo (Figura 7).

Figura 7 - Fluxograma com os tratamentos de superficie que foram aplicados na

superficie do PEKK na primeira etapa do estudo

Gingiva flow

Sem rataments () CEEEResing AnaxDent <

Gingiva flow

Pol rd-c\pam na Resina AnaxDent <

ng wva flow

Dentin flow
B'EH' bond [+) Resina AnaxDent
Gi ng wva fiow

Dent’n fi vow

Sem pré-tratamento

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.6 Analise de resisténcia ao cisalhamento

Uma méaquina de teste universal (EMIC DL-1000, Emic, Sdo José dos
Pinhais, Parand, Brasil) foi utilizada para medir a forca de unido ao cisalhamento

(SBS) de cada espécime (Figura 8).

Figura 8 - Maquina de teste universal utilizada no estudo

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras foram armazenadas em A&gua destilada (temperatura
ambiente) por 24 horas antes dos ensaios. Durante o teste, um fio de aco
inoxidavel (espessura de 0,40 mm), fixado a célula de carga, foi mantido em
contato com a parte inferior dos cilindros, 0 mais proximo possivel da interface
adesiva (Figura 9) (Otani et al., 2015). Os espécimes foram tracionados, com
tensdo crescente e velocidade constante (0,5 mm/min) até a ruptura. O valor de
tensdo méaxima foi registrado em quilograma-forca (Kgf). A forca necessaria
para produzir a falha foi entdo dividida pela area colada do cilindro (CR), com

os valores resultantes expressos em megapascal (MPa).
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Figura 9 - Corpo de prova durante o teste de microcisalhnamento

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.7 Analise de falhas

Cada superficie  fraturada foi avaliada visualmente em
estereomicroscépio (Discovery V20, Zeiss, Jena, Alemanha) com ampliacdo de
400 vezes (Figura 10). Apenas o0s espécimes que apresentaram falhas adesivas

foram considerados para analise (Otani et al., 2015).

Figura 10 - Estereomicroscopio utilizado no estudo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.8 Analise estatistica

Os dados foram analisados estatisticamente através do software SPSS
(versdo 20, IBM SPSS, Armonk, EUA). A normalidade da distribui¢cdo dos
dados foi avaliada com o teste de Kolmogorov-Smirnov e, uma vez observada
distribuigdo normal, os dados foram avaliados com ANOVA fatorial e post-hoc

de Sidak para comparacGes multiplas e interagdes de fatores (o = 0,05).

4.2 Segunda etapa

4.2.1 Delineamento experimental

Foi realizado um estudo in vitro, randomizado, cuja variavel dependente
foi a resisténcia de unido ao cisalhamento, e o grupo com melhor resultado entre
0s que receberam a aplicacdo experimental da polidopamina (PEKK -
Jateamento com 6xido de aluminio (100 um) - Polidopamina - Resina AnaxDent
- Gingiva flow) foi utilizado como referéncia para novos testes com diferentes
concentracgoes e tempos de aplicacdo da polidopamina.

Foram considerados os seguintes fatores de estudo: 1) pré-tratamento:
abrasdo a ar com particulas de 6xido de aluminio - Al;O3 - (100 um); 2) sistema
adesivo: aplicacdo experimental da polidopamina em diferentes tempos (7 e 14
horas) e concentracdes (1, 2 e 4 mg/ml); 3) compdsito de revestimento (cor de

gengiva).
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4.2.2 Preparo dos espécimes

O preparo dos espécimes seguiu 0s passos descritos no tépico 4.1.2.

4.2.3 Pré-tratamentos de superficie

Os blocos receberam o seguinte pré-tratamento de superficie:

e Jateamento com 6xido de aluminio (100 um): a superficie dos substratos
foi jateada por 20 segundos, com pressdo de 60 Psi e distancia de 10
centimetros, padronizada por um dispositivo plastico (Visuttiwattanakorn
etal., 2017).

4.2.4 Aplicacdo experimental da polidopamina

Apdbs cada pré-tratamento, para completar a divisdo dos grupos, 0s
especimes receberam uma fina pelicula adesiva através da dissolucdo de
cloridrato de dopamina (Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, EUA) - diferentes
concentracdes (1, 2 e 4 mg/ml) - em uma solucdo tampédo TRIS-HCI 10 mM
(Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, EUA) com pH 8,5. Os espécimes foram
submersos na solucdo de dopamina imediatamente ap0s a preparacdo por
diferentes periodos (7 e 14 horas). Para evitar a deposicdo de nanoparticulas de
polidopamina formadas na solugdo durante o processo de revestimento, todas as

amostras foram agitadas em um agitador magnetico (Chen et al., 2015).
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O fluxograma abaixo ilustra a sequéncia proposta para cada grupo
(Figura 11).

Figura 11 - Fluxograma com os tratamentos de superficie que foram aplicados

na superficie do PEKK na segunda etapa do estudo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.5 Compositos de revestimento

A insercdo dos compdsitos de revestimento seguiu 0s passos descritos no

topico 4.1.5.
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4.2.6 Analise de resisténcia ao cisalhamento

A analise de resisténcia ao cisalhamento seguiu 0s passos descritos no
topico 4.1.6.

4.2.7 Analise de falhas

A analise de falhas seguiu 0s passos descritos no tépico 4.1.7.

4.2.8 Analise estatistica

A analise estatistica seguiu 0s passos descritos no topico 4.1.8.
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5.1 Primeira etapa
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Os resultados obtidos na primeira etapa do estudo, em MPa, bem como

as interagdes observadas, estao expressos no quadro abaixo (Quadro 1).

Quadro 1 - Resultados obtidos apos analise estatistica (valores em MPa)

Média | Desvio Padriao | Diferencas Significativas

Sem Adesivo | 24,05 10,41 Aa

Sem jateamento pekk bond 44,88 11,24 Bb

Cor de Polidopamina | 11,26 3,22 Cc*
Dente

Sem Adesivo | 20,38 8,35 Aa

Oxido de Aluminio | pekk bond | 45,28 12,29 Bb

Polidopamina | 12,21 3,96 Cc

Sem Adesivo | 32,76 11,46 Dd

Sem jateamento pekk bond 90,10 26,42 Ef

Cor de Polidopamina | 14,69 6,09 Fg*

Gengiva

Sem Adesivo | 42,76 14,27 De

Oxido de Aluminio | pekk bond | 84,29 25,10 Ef

Polidopamina | 22,42 6,99 Fh

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme mostrado no quadro acima (pelas letras maiusculas), houve
diferenca estatistica entre os sistemas adesivos dentro dos grupos de pré-
tratamento, e esse comportamento foi observado em ambos os compasitos (cor
de dente e cor de gengiva).

A maior resisténcia adesiva foi observada no grupo pekk bond (controle
positivo) (P < 0,0001), enquanto os menores valores foram relacionados a
aplicacédo da polidopamina (P < 0,0001).

Em relacdo ao pré-tratamento, ndo houve diferenca (letras minudsculas)
entre os sistemas adesivos na comparagdo “intergrupos” para os espécimes de
cor de dente. Entretanto, para 0s especimes de cor de gengiva, 0 jateamento
aumentou significativamente a resisténcia adesiva dos grupos tratados com
polidopamina (14,69 para 22,42 MPa) (P = 0,017) e sem adesivo (32,76 para
42,76 Mpa) (P = 0,002).

Por fim (indicado pelo asterisco), a analise referente a cor do compdsito
mostrou que os compositos de cor de gengiva apresentam maior resisténcia
adesiva, exceto no grupo em que a polidopamina foi aplicada nos espécimes sem

nenhum preé-tratamento (P = 0,28).

5.2 Segunda etapa

Uma vez observada distribuicdo normal, os dados foram avaliados com
ANOVA fatorial. As médias e os respectivos valores de desvio-padrdo (em
MPa) para os resultados obtidos na segunda etapa do estudo, com a aplicacéo de
polidopamina sobre os espécimes em diferentes tempos e concentracdes, estdo
expressos no quadro abaixo (Quadro 2). A ultima coluna (da esquerda para a

direita) indica possiveis diferencas estatisticas entre 0s grupos.



Quadro 2 - Resultados obtidos ap6s analise estatistica (valores em MPa)

Tempo Concentragdo | Média Desvio Padrao Diferencas Significativas
1 mg/ml 21,0 9,1 Aa
7 horas 2 mg/ml 24,0 11,9 Aa
4 mg/ml 22,9 6,7 Aa
1 mg/ml 22,1 8,0 Aa
14 horas 2 mg/ml 22,4 7,0 Aa
4 mg/ml 22,1 5,5 Aa

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A anélise estatistica, portanto, mostrou que o tempo de imersdo das

amostras na solucdo de polidopamina ndo influenciou na resisténcia de unido

dos compdsitos de revestimento estético a superficie do poli-éter-cetona-cetona

(P=0,979).

De maneira semelhante, as diferentes concentractes utilizadas (1 mg/ml,

2 mg/ml e 4 mg/ml) apresentaram-se estatisticamente iguais como tratamento

adesivo, sem alterar os resultados no teste de microcisalhamento (P=0,678).

Por fim, ndo foi detectada interacdo entre os fatores avaliados (P=0,731),

ou seja, o efeito do tempo de aplicacdo independe da concentracdo que esta

sendo aplicada e, da mesma forma, o efeito da concentracéo independe do tempo

de aplicacdo.
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6 DISCUSSAO

Este estudo avaliou, através de duas etapas experimentais, a influéncia
do pré-tratamento de superficie, do tratamento adesivo e da cor do compdésito de
revestimento na resisténcia de unido adesiva entre o poli-éter-cetona-cetona
(PEKK) e os compositos de revestimento estético. O objetivo principal foi
verificar o comportamento da interface adesiva nos espécimes que receberam a
aplicacdo experimental da polidopamina.

Os resultados da primeira etapa mostraram que o uso desta substancia -
concentracgdo de 2 mg/ml e tempo de deposicdo de 14 horas (Chen et al., 2015) -
ndo aumentou a resisténcia ao cisalhamento entre 0 PEKK e 0s compadsitos de
revestimento estético, rejeitando a hipotese alternativa.

A utilizacdo da polidopamina como agente de unido ainda é escassa na
literatura cientifica, e os estudos prévios (Chen et al., 2015; Yi et al., 2016)
apontam para sua aplicagdo no tratamento de pinos de fibra para confeccéo de
retentores intra-radiculares. No presente estudo, este polimero foi aplicado sobre
a superficie do PEKK, procedimento ainda ndo relatado em artigos cientificos.

Ainda em relacdo ao tratamento adesivo, 0s resultados mostraram
diferenca estatistica em todas as condi¢cdes experimentais, independentemente
do pré-tratamento e da cor do compdsito de revestimento, com os melhores
resultados para o grupo controle positivo (pekk bond), o que corrobora com o
estudo de Gama et al. (2020).

Quanto ao pré-tratamento de superficie, os efeitos observados foram
diferentes de acordo com a cor do compdsito de revestimento aplicado, o que
pode estar intimamente ligado a composi¢do do material. Para os espécimes cor
de dente, ndo houve diferenca estatistica entre os sistemas adesivos que

receberam jateamento prévio e aqueles que ndo receberam.
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Por outro lado, o 6xido de aluminio aumentou a resisténcia de unido
adesiva nos espécimes cor de gengiva, 0 que esta de acordo com o estudo de Lee
et al. (2017), no qual a adesdo do PEKK aos compositos resinosos foi maior nos
grupos previamente tratados.

Reafirmando os achados do presente estudo, um estudo in vitro,
conduzido por Caglar et al. (2018), também investigou o efeito de diversos pré-
tratamentos e sistemas adesivos na resisténcia de unido utilizando amostras de
poli-éter-éter-cetona (PEEK). Os autores mensuraram a rugosidade superficial e
0s espécimes foram analisados em microscopia eletrbnica de varredura para
avaliacbes da topografia. Os valores de rugosidade superficial foram maiores
para o grupo ‘“jateamento”; os outros grupos ndo apresentaram diferengas
estatisticas entre si.

Com o0 objetivo de estabelecer possiveis condi¢cbes para o uso da
polidopamina como agente de unido, diferentes concentracbes e tempos de
deposicao foram utilizados na segunda etapa do estudo. Nesta fase, o jateamento
com Oxido de aluminio (100 um) e o compdsito de revestimento com cor de
gengiva - melhores desempenhos na primeira etapa - foram utilizados em todas
as condicdes experimentais para padronizar os testes de modo que a variacdo
ocorresse apenas no sistema adesivo.

Os resultados mostraram que o tempo de imersdo (P=0,979) e as
diferentes concentracbes utilizadas de polidopamina (P=0,678) né&o
influenciaram na resisténcia de unido dos compositos de revestimento estético a
superficie do PEKK, fatores que poderiam melhorar esta interface através do
aumento da espessura deste material e criar uma superficie mais reativa, como
foi observado por Chen et al. (2015).

Consequentemente, tambem ndo foi notada interacdo entre os fatores
tempo e concentracdo de polidopamina que resultaram em diferencas estatisticas

entre 0S grupos.
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E importante ressaltar que, por se tratar de um estudo in vitro, algumas
limitacOes sdo inerentes ao processo, como a auséncia de fatores presentes no
meio bucal (saliva, temperatura e ph, por exemplo). O envelhecimento das
amostras para verificar o comportamento da interface ao longo do tempo parece
ndo ser viavel, ja que os resultados dos testes realizados logo ap6s o preparo dos
espécimes ndo foram satisfatorios. Desta forma, a tendéncia seria de reducdo dos
valores médios da resisténcia de unido ao cisalhamento.

Em contrapartida, apesar de ndo ter sido observado melhora na interface
adesiva dos espécimes tratados com polidopamina, trata-se de um estudo
pioneiro e, portanto, inovador, que elucidou a dificuldade de utilizacdo deste
polimero como agente de unido entre o poli-éter-cetona-cetona (PEKK) e
compositos de revestimento estético, mesmo em ambiente laboratorial. Isto
evidencia uma dificuldade ainda maior de aplicacdo clinica, porém, como 0s
estudos neste ambito sdo escassos, compreender o comportamento de cada tipo
de tratamento é de fundamental importancia para a comunidade cientifica e,
consequentemente, para o clinico e o técnico em protese dentéria, que recorrem
constantemente a literatura.

Considerando todos os aspectos descritos e, principalmente, a baixa
disponibilidade de protocolos para tratamentos adesivos na superficie dos
polimeros de alta performance (PAPSs), estudos futuros devem ser realizados

COM NOVOSs parametros e novas propostas de tratamento.
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7 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos e tendo ciéncia das limitacdes de

um estudo in vitro, é possivel concluir que:

1. O jateamento com 6xido de aluminio colabora para o aumento da
resisténcia de unido adesiva entre o poli-éter-cetona-cetona e compdsitos
de revestimento estético;

2. A aplicacdo da polidopamina como agente de unido ndo melhora a
interface adesiva, independente da concentracdo da solugdo e do tempo
de aplicacdo sobre os polimeros;

3. A cor dos compdsitos influencia na sua resisténcia adesiva quando
aplicados sobre o poli-éter-cetona-cetona, com melhor desempenho para

0s que simulam a gengiva.
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