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RESUMO

O obijetivo neste estudo foi avaliar o efeito de trés disténcias de fotoativagdo (Omm,
3mm e 6mm) e quatro meios de imersdo (saliva artifical, Plax FreshMint, Plax Sem dlcool e
Plax Whitening) sobre a sor¢do e solubilidade de um compésito nanoparticulado. Os
espécimes foram confeccionados em uma matriz de teflon de 6mm de diéimetro por 1Tmm de
profundidade, e o compésito Filtek™ Z350 (3M ESPE) foi inserido em incremento Unico e
fotoativado por 20 segundos. Para controlar as distdncias de fotoativacdo, foi utilizado um
dispositivo acoplado a um paquimetro digital. Inicialmente foram confeccionadas 15
amostras (n=5) e, em seguida, realizado o teste de Grau de Conversdo (GC%). O GC%
dos espécimes foi mensurado antes e apds fotoativacdo, através do espectrémetro de raios
infravermelhos transformado de Fourier (FTIR). O GC% foi calculado através da razdo
entre os espectros ndo-polimerizados e polimerizados do compésito. Para os testes de
sorcdo e solubilidade foram confeccionados 60 espécimes (n=5), de acordo com as
varidveis distdncias de fotoativacdo e meios de imersdo. As amostras foram armazenadas
em um dissecador com silica em gel até a obtengdo de uma massa inicial estavel (m1). Apds
estabilizag@io da massa inicial, o diGmetro e a espessura foram aferidos em quatro pontos
equidistantes utilizando um paquimetro digital e, em seguida, calculado o volume individual
(V) de cada amostra. Em seguida, as amostras foram imersas duas vezes ao dia, durante
dois minutos nos enxaguatérios por 30 dias. Durante o intervalo de 12 horas, as amostras
permaneciam imersas em saliva artificial. Por fim, as amostras foram retiradas das solugdes,
pesadas (m2) e, em seguida, colocadas no dessecador até a obtencdo de uma massa final
estdvel (m3). A sorcéio (Sp) e solubilidade (SlI) foram calculadas através das seguintes
féormulas: SI = mi-m3/V e Sp= m2-m3/V. Os dados de CG% foram analisados por meio de
andlise de vari@ncia (ANOVA) em esquema de parcelas subdivididas e as comparagées
multiplas foram feitas pelo teste de Tukey, considerando o nivel de significéncia de 5%. Os
resultados mostraram que independente da disténcia de fotoativacdo, a superficie base
teve os menores valores de GC% e, que somente quando fotoativado a émm de distancia,
os valores de GC% foram estatisticamente inferiores quando comparados as demais
disténcias. Para sor¢do, os dados foram analisados por ANOVA two way e teste de Tukey,

considerando o nivel de significéncia de 5%. Quando fotoativado a 3mm de disténcia, o
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Plax Whitening diferiuv dos demais enxaguatérios. Durante a fotoativagdo a émm de
distdncia, observou-se diferenca estatistica em rela¢do as demais distancias, entretanto ndo
ocorreu diferenga estatistica entre os enxaguatérios. Os dados de solubilidade foram
analisados pelos testes ndo paramétricos de Kruskal Wallis e Dunn, com nivel de
significdncia de 5%. Para todas as distéincias e solugées, os valores foram negativos. Pode-
se concluir que o GC% e a sor¢do do compdsito foram influenciados quando fotoativados a
6mm, entretanto, ndo houve diferenca estatistica entre os enxaguatérios. Quanto a

solubilidade, os valores negativos sugerem que o fendmeno foi mascarado pela sorgéo.

PALAVRAS-CHAVE: compésito, fotoativagdo, sorcdo, solubilidade, enxaguatérios
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the effects of three curing tip distances (Omm,
3mm and émm) and four immersion media (artificial saliva, Plax FreshMint, Plax Alcohol-
Free and Plax Whitening) on the sorption and solubility of nanofilled composite.The
specimens were prepared in a Teflon matrix of 6mm @ and 1mm height, and Filtek ™ 2350
(3M ESPE) was inserted in one increment and light cured for 20 seconds. To control the
curing tip distances, we used a device coupled to a digital caliper. Initially 15 samples were
prepared (n = 5) and then performed the test degree of conversion (DC%). The DC% of the
specimens was measured before and after curing, by ray spectrometer, Fourier transform
infrared (FTIR). The GC% was calculated as the ratio of the spectra non-polymerized and
polymerized composite. For the sorption and solubility tests were prepared 60 specimens (n
= 5), according to the variable distances polymerization and immersion media. The samples
were stored in a desiccator with silica gel to obtain a stable initial mass (m1). After
stabilization of the initial mass, diameter and thickness were measured at four equidistant
points by using a digital caliper and then calculated the individual volume (V) of each
sample. Then the samples were immersed twice a day for two minutes in mouthrinses for 30
days. During the 12 hours, the samples were immersed in artificial saliva. Finally, samples
were taken from the solutions, weighed (m2) and then placed in a desiccator until obtaining
a stable final mass (m3). Sorption (Sp) and solubility (SI) were calculated by the following
formula: SI=m1-m3/V and Sp=m3-m2/V. Data from GC% were analyzed by analysis of
variance (ANOVA) in split plots and multiple comparisons were made by Tukey test,
considering the significance level of 5%. The results showed that regardless of the distance
of curing, the bottom surface has the lowest GC%, and that cured only when the distance of
6mm, GC% values were significantly lower when compared with the other distances. For
sorption, the data were analyzed by two-way ANOVA and Tukey test, considering the
significance level of 5%. When photoactivated to 3mm away, Plax Whitening differed from
the others mouthrinses. During polymerization the 6mm away, there was statistical difference
from the other distances, but no statistical difference between the mouthrinses. The solubility
data were analyzed by nonparametric Kruskal Wallis and Dunn, with a significance level of

5%. For all distances and solutions, the values were negative. It can be concluded that the
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GC% and sorption properties were influenced when photoactivated to 6mm, however, there
was no statistical difference between rinses. As the solubility negative values suggest that

the phenomenon was masked by sorption.

KEYWORDS: dental composite, photoactivation, sorption, solubility, mouthrinses

XViil



SUMARIO

INTRODUGCAQ GERAL .ouoeeecverrcenennrenesnsensesssessessssassans 1
CAPITULO UNICO .ovvvumumnnrremmmmsmneemssmammsesessessasssnessssssens
Effect of light curing tip distance and different mouthrinses on the 4
sorption and solubility of a nanofilled composite
CONSIDERACOES GERAIS.....cvevureeerrecrrncrsesseessnessesseessssaenss 25
REFERENCIAS......covveumncenmmmnssecesmmamscsssmmsnsssssssssasssssssssssssssssssssens 32
APENDICE.....oouunereummmmncrmsmsnncemssasnesssssassssssssssssssssassessssssssses 38

XiX



INTRODUCAO GERAL

Os compésitos dentais representam um importante passo no desenvolvimento de
materiais odontfolégicos dos Ultimos anos, constituindo-se materiais de aplicagdo versatil
(Thomé et al., 2007), podendo ser indicados tanto para dentes anteriores e posteriores
(Mitra et al.,, 2003), principalmente pelas excelentes propriedades mecdnicas, qualidade

estética e capacidade de adesdo as estruturas dentdrias (Toledano et al., 2003).

Basicamente, os compésitos a base de metacrilato sdo constituidos por uma matriz
orgdnica, carga inorgdnica e por um agente silano de ligacdo, que une a particula e a
matriz (Polydorou et al., 2007). A matriz orgdnica contém um ou mais monémeros de base,
como o Bis-GMA (bisfenol A Glicidilmetracrilato) e/ou UDMA (uretano dimetacrilato),
diluente co-mondmero e vdrios aditivos, como fotoiniciadores, co-iniciadores, inibidores de
polimerizacdo e fotoestabilizadores (Gongalves et al.,, 2007, Polydorou et al., 2007). As
particulas de carga fazem parte da matriz polimérica e sdo importantes na determinagéo

do desempenho mecdnico, na viscosidade e no grau de conversdo do compésito (Lopes et

al., 2009).

Convencionalmente, os compdsitos odontolégicos séo classificados de acordo com o
tamanho das particulas de carga, em hibridos, microhibridos e microparticulados. Através
da manipulagdo precisa da arquitetura de particulas em escala nanométrica, surgiram os
compésitos nanoparticulados, os quais tém sido indicados em diversas situacdes clinicas. Essa
nova classe de materiais contém um sistema de particulas de carga que combina
nanoparticulas de silica de tamanho primdrio de 20 a 75nm com nanoparticulas de zircénia
de 0,6 a 1,4um em didmetro (Almeida et al.,, 2010). Particularmente, a composicéo
inorgdnica dos compésitos nanoparticulados confere um polimento durador, adequadas
propriedades de manipulagdo e excelentes caracteristicas O6pticas; entretanto, as

propriedades mecdnicas ainda sdo consideradas similares aos dos compésitos microhibridos

(Mitra et al., 2003).



Por ser um material polimérico, o sucesso clinico das restauracdes adesivas estd
intimamente relacionado ao seu grau de conversdo (Gongalves et al.,, 2008; Lopes et al.,
2009). Rotineiramente, a verificacdo do grau de conversdo é a maneira mais comum de se
avaliar a qualidade da polimerizagéo. Contudo, o grau de converséo ndo fornece uma
caracterizagbio completa da rede polimérica formada, jd que polimeros com mesmo nivel
de conversdo de mondémeros podem apresentar diferentes densidades de ligag¢des

cruzadas, devido a diferengas na linearidade das cadeias (Asmussen & Peutzfeldt, 2001).

Por isso, a efetividade de polimeriza¢do também pode ser observada avaliando-se
as propriedades fisico-mecénicas do compésito polimerizado (de Araljo et al, 2008;
Lindberg et al., 2005; Moore et al., 2008), as quais refletem em bom desempenho clinico e
longevidade das restaura¢des mediante os desafios oferecidos pelo ambiente bucal (Lopes

et al., 2009).

Nesse contexto, a qualidade de polimerizagdo torna-se dependente, ndo sé dos
fatores relacionados as fonte de luz, como também de fatores relacionados as
caracteristicas dos materiais (Yearn, 1985). Os fatores relacionados aos compésitos incluem
a cor do compésito (de Araljo et al., 2008; Aguiar et al, 2005a), opacidade,
translucéncia, carga (Berger et al., 2009), tamanho e distribui¢éio das particulas inorgdnicas
(Schulze et al.,, 2003; Hubbezoglu et al.,, 2007; Thomé et al.,, 2007; Berger et al., 2009),
enquanto os fatores relacionados a fonte de luz incluem a densidade de energia, o tipo e
o espectro da luz. Além disso, fatores externos como o tempo de irradiagéo (Lindberg et
al.,, 2005; de Aravljo et al,, 2008) e disténcia existente entre a ponta do aparelho e a
superficie do compésito (Abate et al.,, 2001; Aguiar et al.,, 2005a; Vanderwalle et al.,
2008; Asmussen, Peutzfeldt, 2003; Lindberg et al.,, 2005; Corciolani et al.,, 2008; Moon et
al.,, 2004; Thomé et al.,, 2007; Rode et al.,, 2007; Aravamudhan et al., 2006; Price et al.,

2004) podem alterar o grau de polimerizagdo e o comportamento do compésito.

H& um consenso na literatura que muitos fatores podem afetar a quantidade de
energia luminosa recebida no topo e na base da restauragdo de compédsito (Aguiar et al.,
2005a). Dentre esses fatores, a disténcia entre a ponta da fonte de luz e a superficie do

compdsito tem mostrado interferir diretamente na intensidade de luz que alcanga a



superficie do material (Rode et al, 2007), podendo ocorrer uma polimeriza¢gdo ndo

uniforme do topo em diregcéo a base da restauragdo (Aguiar et al., 2008).

Consequentemente, & medida que se distancia da superficie irradiada, a
polimerizagdo dos compésitos torna-se menos efetiva (Felix & Price 2003, Thomé et al.,
2007), pois as particulas de carga e matriz resinosa tem a capacidade de absorver ou
dispersar a luz (Hubbezoglu et al., 2007). Como resultado deste processo de atenuagdo de
energia, hd menor quantidade de excitagdo de moléculas de canforoquinona, propiciando
inadequada reac¢do de polimeriza¢do e, menor grau de conversdo do compésito (Lindberg
et al., 2005). Assim, a superficie topo depende menos da intensidade de luz que a base
(Aguiar et al.,, 2005a), pois a energia que alcangca a superficie irradiada parece ser
suficiente para que ocorra uma adequada polimerizagdo do compésito (Aguiar et al.,

2008).

Idealmente, a ponta do aparelho fotoativador deve ser posicionada o mais préximo
possivel da superficie do material (Correr-Sobrinho et al.,, 2000; Thomé et al., 2007; Aguiar
et al.,, 2005a), no entanto isto é dificil de ser controlado clinicamente devido a alguns
fatores que ndo permitem que a ponta do aparelho se aproxime da resina composta
durante a fotoativacdo, como a ponta de cispides, posicdo do dente na arcada (Aguiar et
al., 20054a) e, principalmente, restauragdes proximais de preparos Classe Il (Rode et al.,
2007; Thomé et al., 2007). Tem sido mostrado que a disténcia da ponta de cispide até a
parede gengival nesses tipos de preparos pode exceder 7mm, dependendo do dente
(Price et al., 2000) e , em tais situacdes, o material pode encontrar-se inadequadamente
polimerizado devido a disténcia existente entre a ponta da fonte de luz e o primeiro

incremento de resina composta (Aguiar et al.,, 2005a; Aguiar et al., 2008).

Sendo assim, o grau de conversdo depende, entre outros fatores, da distéincia
existente entre a superficie do compésito e a ponta da fonte de luz; ademais, o grau de
conversdo tem mostrado interferir diretamente no desempenho clinico e nas propriedades

fisicas do compésito (Palin et al.,, 2003).

A irradiagdo do compésito com reduzida intensidade de luz e, consequentemente, a

inadequada polimerizagdo do compésito pode causar o aumento da sor¢do de dgua e da



solubilidade (Aravamudhan et al.,, 2006; Ciccone-Nogueira et al.,, 2007), uma vez que a
rede polimérica pode encontrar-se com menor densidade de ligagdes cruzadas (da Silva et
al., 2008). Entretanto, polimeros com alta densidade de ligagdes cruzadas sdo mais
resistentes as reagdes degradativas, devido ao menor espaco e nos caminhos disponiveis
para que as moléculas do solvente se difundam no interior da estrutura da rede polimérica

(Ferracane, 2006; Bagheri et al., 2005).

Conceitualmente, quando um compésito é imerso em um solvente, dois processos
ocorrem: inicialmente, é a sor¢do de solvente que acarreta em intumescimento e ganho de
massa (Sideridou et al.,, 2003); posteriormente, ocorre lixiviagdo de componentes ndo
reagidos, podendo ocorrer perda de massa, volume e redugéo das propriedades

mecdnicas (Sideridou et al., 2008; Ferracane, 2006).

O solvente exerce um mecanismo de plastificagéo, difundindo-se no interior da rede
polimérica, ocasionando a separag¢do das cadeias poliméricas e criando uma expansdo
nesta rede (Ferracane, 2006; Sideridou & Archilias, 2005). Entretanto, j& que durante a
reacdo de polimerizagéio ocorre a formagdo de uma rede polimérica com microespagos e
volume livre entre as cadeias, parte do solvente é acomodada sem altera¢éo de volume do
material (Ferracane, 2006). Seguidamente, a medida que forcas de atracdo entre as
cadeias poliméricas sdo excedidas, poderd ocorrer dilatagdo da matriz, aumento do
volume da rede e, consequentemente, amolecimento da matriz resinosa (Toledano et al.,
2003). Assim, pode-se considerar que o mecanismo de sorgcéio é auto-limitante, ou seja, a
medida que o volume livre entras as cadeias se torna saturado pelo solvente, o fendmeno

tende a diminuir (Malacarne et al., 2006; Ferracane, 2006; Ortegren et al., 2001).

A sorcdo de solventes também é acompanhada pela perda de componentes, o que
causa reducdo de volume (Ferracane, 2006, Sideridou et al.,, 2003). Quando o material é
imerso em dguaq, alguns dos componentes, como mondmeros ndo reagidos (Toledano et al.,
2003) sdo liberados, resultando na perda de massa, caracterizando o fendmeno de
solubilidade. Mas, além da liberacdo de mondmeros ndo reagidos, pode ocorrer a
dissolugéo de particulas de carga (Toledano et al,, 2003). Provavelmente, o solvente

absorvido pela matriz acumula-se, ao longo do tempo, na interface carga-matriz, levando



a perda de unido entre ambas ou até mesmo na degradagdo hidrolitica das particulas de

carga (Bagheri et al., 2005).

Nesse sentido, a resisténcia do material aos desafios do ambiente bucal é essencial
para a longevidade das restauragdes adesivas. E, a taxa de sor¢do e solubilidade desses
materiais podem ser influenciadas pela composicdo individual de cada material (Janda et
al., 2007), caracteristica hidrofilica da matriz (Sideridou et a., 2003), pelo grau de
conversdo (Sideridou et al.,, 2003) e pelo tipo de solvente (Almeida et al.,, 2010; Lopes et
al., 2009). Além disso, estudos relatam que a sorcdo e a solubilidade séo dependentes do
tempo de imersdo (Lopes et al, 2009) e do pH da solugdo (Ortengren et al., 2001,
Almeida et al., 2010).

De acordo com a norma 4049/2000 da ISO, para que os compésitos sejam
indicados como materiais restauradores devem apresentar sor¢do de dgua menor que 40
Mg/mm3 e solubilidade menor que 7,5 lg/mm3 num periodo de 7 dias de armazenamento.
Além da dgua, outros solventes podem resultar em efeitos deletérios nas matrizes dos
compésitos (Okada et al, 2001; Gurdal et al, 2002), uma vez que constituem fontes
intermitentes ou continuas de degradag¢do quimica (Lopes et al.,, 2009; Aguiar et al.,
2005b). Embora estudos demonstrem comportamento similar quando um compésito é imerso
em dgua ou saliva artificial (llie, Hickel 2009), a literatura ainda é escassa em estudos que
avaliam o efeito da saliva artificial (da Silva et al., 2008) e enxaguatérios bucais (Almeida

et al., 2010) na matriz resinosa, principalmente utilizando ciclos alternados de imersdo.

Os enxaguatérios bucais sdo amplamente utilizados para prevenir e controlar carie
e doenga periodontal (Gurdal et al,, 2002) e, na maioria das vezes, sdo vendidos até
mesmo sem prescricio odontolégica. A formulacdo destes enxaguatérios contém dgua,
agentes antimicrobianos, sais, conservantes e dlcool em diferentes concentra¢des (Cavalcanti
et al.,, 2005). Porém os efeitos desses componentes na matriz polimérica das resinas

compostas ainda é alvo de bastante discussdo (Almeida et al., 2010).

Particularmente, o dlcool causa amolecimento da superficie do compésito (Aguiar et
al.,, 2007, Malacarne et al.,, 2006; Benetti et al., 2009, Lopes et al.,, 2009; Aguiar et al.,

2005b) por meio da remocéo de mondmeros da estrutura de polimero formada, além de



oligdmeros e polimeros lineares (Asmussen, Peutzfeldt, 2001), ou entdo provoca uma
abertura da estrutura do polimero, levando a diminvicdo da dureza a aumentando o

desgaste do material (Aguiar et al.,, 2005b; Benetti et al., 2009).

Além do dlcool como substdncia constituinte da maioria dos enxaguatérios (Gurdal
et al., 2002), tem surgido no mercado produtos contendo peréxido de hidrogénio em baixa
concentragdo (1,5%). Quanto aos efeitos do peréxido de hidrogénio na matriz dos
compédsitos, sabe-se que solugdes dcidas podem provocar alteragdes na composigdio
orgdnica e inorgdnica dos materiais resinosos (De Alexandre et al., 2006) . Especula-se que
o alto poder oxidativo do peréxido de hidrogénio em contato com moléculas orgdnicas,
poderia ser capaz de provocar danos as ligagdes poliméricas, tornando o compdsito mais
susceptivel ao amolecimento e a degradagdo (Turker et al., 2002; Lima et al.,, 2008). Além
disso, alterag¢ées na fase inorgdnica podem levar a diminuvicdo das propriedades fisicas do
material (Lima et al, 2008). Porém, esses efeitos foram descritos somente quando utilizado o
peréxido de hidrogénio em concentra¢des elevadas (Lima et al., 2008; De Alexandre et al.,

2006).

Sendo assim, o objetivo neste estudo “in vitro” foi avaliar o efeito da distéincia entre
a ponta do aparelho fotoativador e superficie de um compésito nanoparticulado sobre o
grau de conversdo, a sor¢cdo e a solubilidade, apés imerséo em diferentes enxaguatérios

bucais.



CAPITULO UNICO

EFFECT OF LIGHT CURING TIP DISTANCE AND DIFFERENTS MOUTHRINSES ON
THE SORPTION AND SOLUBILITY OF A NANOFILLED COMPOSITE

ABSTRACT

The purpose of this study in vitro was evaluate the sorption (Sp) and solubility (SI) of a
nanofilled composite (Filtek™ Z350) cured in three curing tip distances (Omm, 3mm and
6mm) with LED. DC was measured and after that they were stored in four different
immersion media (artificial saliva, Plax FeshMint, Plax Alcohol-Free and Plax Whitening)
and submitted to sorption and solubility methodology, based on the ISO 4049 standard and
five repetitions (n=5) were made for each group. Specimens (6mm in diameter and 1Tmm
thick) were prepared and initially the degree of conversion (DC%) of discs was obtained by
using an FTIR spectrometer. After, the specimens were placed in a desiccator at 37°C and to
be weighed until a constant mass (m1) was obtained. The discs were immersed separately
into the 4 media for 30 days. Twice a day, the samples were immersed in 2 ml of three
mouthrinses: Plax FreshMint, Plax Acohol-Free and Plax Whitening. A control group was
maintained in artificial saliva. After the period the discs was reweighed (m2). The
reconditioning in the desiccator was done until a constant mass (m3) was obtained. The dates
of DC% was analyzed by analysis of variance (ANOVA) in split plots and the results
showed statistical diference when photoactivated to émm from the tip of the curing unit. The
sorption data were submitted to two-way ANOVA and Tukey’s Test at a 5% level of
significance and was observed that statistical difference (p<0,05) was only cured when the
distance of 6mm, but there was no difference in sorption between mouthrinses. The solubility
date were analyzed by Kruskal-Wallis’s Test (p=0,05) and Dunn’s Test, since a non-normal
date distribuition was observed. The values were negative, which means that there was mass
gain. It may be concluded that the curing tip distance affect the degree of conversion and
sorption only when cured to émm, however not influenced by the type of mouthrinse. The

solubility test demonstrated negative data, masking the real solubility.
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INTRODUCTION

The nanoffiled composites consist of a polymeric matrix of dimethacrylate monomers,
such as bis-GMA, UDMA, and TEGDMA, inorganic filler particles and coupling agent!:2,
However, the nanofilled composite that has a filler particle system that combines silica
nanofillers with a primary particle size of 20 or 75 nm and zirconia-silica nanoclusters, 0.6-
1.4 Um in diameter3.

In order to obtain optimal physical properties and clinical performance in composite
restorations, it is necessary for a dental composite to have the most possible quantity of its
monomer converted to polymer during the polymerization reaction*®. However, there are
many factors that affect the amount of light energy received at the top and bottom surfaces
of a resin composite restoration, resulting in ineffective polymerization, such as the design
and size of the light guide, distance of the light guide tip from the dental composite, power
density, exposure duration, shade? and opacity of the dental composite, increment thickness
and material composition¢-8,

Ideally the tip of the curing unit should be positioned as close to the surface of the
material, however is a factor that is difficult to control, because it depends on the cavity size
and cavity position4. When the distance is greater than 2 mm, the light dispersion of the light
curing unit increases, and it becomes difficult to obtain effective polymerization. Thus, a
decrease of conversion of the polymer formed, which may occur between different energy
received at the top and bottom3.

Even being considered a direct way to assess the quality of polymerization, the
degree of conversion does not give a complete characterization of polymer structure.
Conversion is an average measure and does not take into account that areas of high and
low conversion may demonstrate the same quantity of remaining double bonds as a more
homogeneously polymerized material. Also, polymers differing in linearity and therefore
having different crosslink densities may have similar conversion values?®.

As a polymer-based material, the composites may suffer degradation inside the oral
environment, resulting in alterations of the mechanical properties'®'!. The degradation of

resin composites is a complex mechanism that involves water sorption inside the material and



other related phenomena, such as thermal and mechanical cycling, crack propagation and
attenuation, and it is mainly dependent on the composition of the polymeric matrix and
features of its filler particle system!-3,

Theoretically, dental polymer should remain stable'2. However, water sorption is a
diffusion-controlled process, and the water uptake occurs largely in the resin matrix'3. The
water sorption by the polymer matrix could cause filler — matrix debonding or even
hydrolytic degradation of the fillers'4, and may affect composite materials by reducing
their mechanical properties'>. The hydrolytic degradation is a result of either the breaking
of chemical bonds in the resin or softening through the plasticizing action of water3. When
composites are immersed in solvent, some of the components, such as unreacted monomers or
filler, dissolve and are leached out of the samples. This results in loss of weight and can be
measured as solubility or leaching'6. Several factors contribute to the process of elution from
dental composites: unreacted monomers, chemistry of the solvent and size and chemical
composition of the elutable species'®. The release of these components may influence the
initial dimensional change of composite%1¢, the clinical performance'?, the aesthetic aspect
of the restorations'317, and the biocompatibility of the material’®.

Water, saliva, beverages or oral hygiene products, e.g. mounthrinses, may also
result in deleterious effects on the dental composites matrixes'?20, because they constitute
either intermittent or continuous sources of chemical degradation. The formulation of
mouthrinses consists of water, antimicrobial agents, salts, preservers and, in some cases,
alcohol?!. However, the effects of such components on polymeric matrix remains the subject
of wide discussion. Studies report that the use of alcohol-containing mouthrinses with a low
pH may increase the sorption and solubility of composites'¢. Furthermore, due to the greater
surface area to volume ratio of its filler particle system, the nanofilled resin composite may
suffer a higher degradation than the hybrid type422,

In addition to the conventional products containing alcohol, mouthwashes containing
hydrogen peroxide has been marketed. However, in this case, besides hydrogen peroxide
at low concentration, these mouthwashes contain alcohol in its composition. It is known that
acid solutions may cause changes in the organic composition of dental composites23. It is
speculated that the high oxidative power of bleaching agents, in contact with organic

molecules, could change the polymeric bonds and make the composite more susceptible to



degradation?4. Furthermore, changes along the inorganic phase may decrease the
material’s physical properties, such as microhardness and roughness?23:24,

Although some published studies!2311.13.16.25 have investigated the sorption and
solubility phenomena in composites, little information is available on the influence of
mouthrinses with these properties'®. Thus, the aim of this study was to investigate the effect
of different distances photoactivation on the sorption and solubility of nanofilled composite
using four different solutions. The tested hypotheses were: (1) there is difference among
curing tip distances in relation to the phenomena of sorption and solubility, (2) there is

difference among solvents tested in the sorption and solubility.

MATERIALS AND METHODS

A nanofilled composite (Filtek Z350, 3M ESPE, St Paul, MN, USA) was analyzed. The
composition of the composite is described in Table 1. Three mouthrinses, with the presence of
dlcohol or not and hydrogen peroxide in low concentration, were used in the current study:
Plax Alcohol free (Colgate-Palmolive, Séo Bernardo do Campo, SP, Brazil), Plax FreshMint
—alcohol containing 6%— (Colgate-Palmolive, Sdo Bernardo do Campo, SP, Brazil) and Plax
Whitening (Colgate-Palmolive, Sdo Bernardo do Campo, SP, Brazil). Artificial saliva
(Proderma Lltda, Piracicaba, SP, Brazil) was used as the control. The composition and
characteristics of the solutions are described in Table 2.

The pH of all the immersion media was measured in triplicate using a pH meter
(PROCYON model AS 720 (Procyon Instrum. Cientifica Ltda, Sdo Paulo, SP, Brazil). To
measure the pH, 20ml of each substance was added to a beaker, and the pH was obtained
with a glass pH electrode 1.5cm in  diameter. The concentration of phosphoric
acid present in Plax Alcohol-Free was measured by a potentiometric titration triplicate. It
was prepared a solution of a 0.4g NaOH and 100ml of water and then used the indicator
phenolphthalein  to neuvtralize  the acid-base reaction.  The concentration in

mol/L was calculated by the neutralization reaction:

3NaOH + H3POy —m8 —» Na3PO4 + 3H0O
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Table 1: Composition and lot of the nanofilled composite analyzed in this study

COMPOSITE MANUFACTURE COMPOSITION

Bis-GMA, Bis-EMA, UDMA, TEGDMA
Filler: 59.5 vol% combination of

3M ESPE, St Paul, . L )
aggregated zirconia/silica cluster filler

Filtek Z
iltek Z350 MN, USA

with primary particles size of 5-20nm,
and nonagglomerated 20 nm silica filler.

Table 2: Composition and pH of the media immersions analyzed in this study.

SOLUTION MANUFACTURE pH COMPOSITION
Artificial Proderma Ltda, KCl, NaCl, MgCl, CaCl, nipac.:in,
) L ) 6,9 carboxymethyl, cellulose, sorbitol
Saliva Piracicaba, SP, Brazil o
and deionized water
Water, Sorbitol, Alcohol (6%),
Glycerin, Sodium, Lauryl Sulfate,
Colgate-Palmolive Sodium Methyl Cocoyl Taurate,
Plax Fresh IndUstria e Comércio 66 PVM/MA Copolymer, Aroma,
Mint Ltda, Sdo Bernardo do ! Disodium Phosphate, Sodium
Campo, SP, Brasil Fluoride, Sodium Hydroxide,
Triclosan, Sodium  Saccharin, Cl
47005, Cl 42090
Water, Glycerin, Propylene Glycol,
Colgate-Palmolive Sorbitol, PEG-40 Hydrogenated
Plax Alcohol IndUstria e Comércio 40 Castor Qil, Sodium Benzoate, Aroma,
Free Ltda, Sdo Bernardo do ! Phosforic Acid, Sodium Fluoride,
Campo, SP, Brasil Cetylpyridinium Chloride, Sodium
Saccharin.
Colgate-Palmolive Woater, Sorbitol, Ethylic Alcohol (8%),
Hydrogen peroxide 1,5%,

Plax Industria e Comércio
Whitening Ltda, Sdo Bernardo do
Campo, SP, Brasil

3,8 Polaxamere 338, Polissorbate 20,
Methyl salicilate, Menthol, Sodium
saccharine, Cl 42090

Preparation of specimens
Cylindrical specimens were prepared in teflon ring molds (6.0 mm @ and 1 mm

height). A polyester strip was placed on a glass slab (Dentsply, Petropdlis, Rio de Janeiro,
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Brazil) and teflon matrix. After filling the mold to excess, the material surface was covered
with another polyester strip and a glass slide, and compressed with a device (500 g) for
20s to accommode the resin better and remove the excess material. All the composite
specimens were light-activated with LED set(Flash Lite, Discus Dental) for 20 seconds. Three
curing tip distances were used in this study: Omm, 3mm and émm. The polymerization was
performed with the light tip positioned in a device distant from the top surface of the
sample controlled by an electronic digital caliper (Mitutoyo, Tokyo, Japan). The irradiance
for each distance was calculated from the power measured by a potentiometer (OPHIR,
10A-V2-SH; Ophir Optronics, Har — Hotzvim, Jerusalém, Israel) coupled to a microprocessor
(NOVA; Ophir Optronics). After it was calculated in cm? area of the tip of the device. The
irradiance in each group were cured was determined by the ratio between power and area
of the tip of the device, expressed in mW /cm2 The measured valuves of irradiance and

energy density are described in table 3.

Table 3: Power, irradiance and energy density of the LED Flash Lite 1401

TIP OF POWER AREA(cm?) IRRADIANCE ENERGY
DISTANCE (mW) (mW/em?2) DENSITY (J)
Omm 310 0,5024 618 12,36
3mm 240 0,5024 478 9,56
6mm 160 0,5024 319 6,38

Degree of Conversion (DC%)

Spectra of the unpolymerized and polymerized specimens were recorded with an
FTIR spectrometer model Spectrum 100 FTIR/UATR (Perkin Elmer, MA, EUA) equipped with
an attenuated total reflectance crystal operating with 16 scans at a resolution of 4 ecm-1.
Standard increments of each resin composite were compressed between two polyethylene
strips and two glass slides to produce a thin film. Five specimens were prepared for each
distance. FTIR spectra of the polymerized specimens were recorded 24 hours after storage
at 37°C in lightproof containers without the presence of water. The DC% was calculated

from the ratio between the height of absorbance peaks of the aliphatic C=C bond (1638
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cm-') to the aromatic C=C bond (1608 cm-') used as an internal standard obtained from the

polymerized and unpolymerized specimens by the following equation:

DC (%) = 100 x [1 — (Rpolymerized /Runpolymerized)]

where R = peak at 1638 cm'! /peak at 1608 cm-'.

Sorption (Sp) and Solubility (SI)

The discs were randomly assigned to twelve groups (n=5) and placed in a desiccator
containing freshly dried silica gel COD1911- 4mm (Dindmica Quimica Contemporénea Ltda,
Diadema, SP, Brazil) and transferred to an oven at 37°C (Q316B15, Quimis, Petrépolis, RJ,
Brazil). After 24 hours, the discs were repeatedly weighed on an analytical balance Chyo
JEX-200 (YMC Co, Ltd, Tokyo, Japan), until a constant mass (m1) was attained, that is, the
disc mass variation was less than = 0.1 mg. After final drying, the thickness and diameter of
the discs were measured at four points with a digital caliper (MPI/E-101, Mitutoyo, Tokyo,
Japan), and the volume (V) was calculated in mm3.

The discs were then individually placed in plastic vials and immersed in 1ml of
artificial saliva at 37°C. Twice a day, the discs were immersed in 2ml of each mouthrinse for
two minutes (12 hour intervals) and agitation in orbital rotational table (MA 140 CFT,
Marconi, Piracicaba, Séo Paulo, Brazil). After immersion in the respective mouthrinses, the
discs were immersed in artificial saliva. A control group was kept in artificial saliva at 37°C
throughout the entire experiment. After thirty days, the discs were removed from the vials,
washed in distilled water and weighed (m2). The discs were then placed in a desiccator and
weighed daily until the mass variation was less than £ 0.1 mg (m3). The sorption (Sp) and

solubility (Sl) were obtained using the following formula:
SI = mi.m3/V Sp = mz-m3/V
where m; is the conditioned mass prior to immersion in the solvent in Um; m2 is the mass of

the specimen after immersion in the solvent in Um; m3 is the reconditioned mass in Um; V is

the volume of the specimen in mm3. The units used in the formula were (Ug/mm3).
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STATISTICAL ANALYSIS

After exploratory data analysis in order to evaluate the additividty of the model,
homogeneity of variances and normality of errors, the degree of conversion was analyzed
by analysis of variance (ANOVA) in split plots, the plots being represented by the distances
and the subplots of photoactivation by the surfaces (top and bottom). Multiple comparisons
were performed by Tukey’s Test, considering the significance level of 5%. The sorption data
indicated that they met the presuppositions of a parametric analysis. They were also
submitted to two-way ANOVA and Tukey’s Test at a 5% level of significance. The solubility
date were analyzed by Kruskal-Wallis’s Test (p=0,05) and Dunn’s Test, since a non-normal
date distribuition was observed. The statistical analysis was carried out by SAS 9.2 ( SAS
Institute, Cary, NC, USA, 2008).

RESULTS

Degree of Conversion (DC%)

Table 4 shows means and standard deviations of the DC%. The analysis of variance
in split plot showed interaction between the surfaces and light curing tip distances (p=0.02).
There was no statistical difference in DC% for any of the surfaces, the distances between
Omm and 3mm. However, statistically lower values for both surfaces were observed when
photoactivated to émm from the tip of the curing unit. The Tukey test showed that,
regardless of distance, were statistical difference between the values of DC% of the surface

top and bottom (p<0.05).

Table 4: Means and standard deviations of the degree of conversion in top and bottom
surfaces

Surf Distance
vrtace Omm 3mm 6mm
Bottom 45.86(2.34) Ab 44.74(2.36) Ab 41.86(2.43) Bb
Top 47.32(1.96) Aa 47.21(2.12) Aa 44.25(3.21) Ba

Means followed by distinct capital letters in the same row and distinct small letters in the
same column are significantly different at p<0.05.
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Sorption

Table 5 shows the means and standard deviations of sorption. For the sorption was
found statistical difference between the variables: distance of photoactivation and
mouthrinses (p=0.01). To the artificial saliva and Plax Alcohol-Free the sorption was not
influenced by the distance of photoactivation. Furthermore, no statistical difference in
sorption values between the solutions, when cured to Omm. For Plax FreshMint and Plax
Whitening the values of sorption were higher when photoactivated to émm. When
photoactivated to 3mm, Filtek Z350 showed higher values of sorption when immersed in
Plax Whitening. However, when cured to 6 mm in distance, the lower values of sorption

were obtained when immersed in artificial saliva.

Table 5: Means and standard deviations of solvente sorption in g /mm3:

Soluti Distance
ofution Omm 3mm 6mm
Artificial Saliva 21.42(2.78)Aa 21.51(2.85)Aa 22.78(2.49)Aa
Plax Fresh Mint 22.04(2.96)Aa 22.56(2.83)Aa 26.87(2.66)Bb
Plax Alcohol-Free 22.07(3.45)Aa 22.44(3.09)Aa 24.62(2.60)Aab
Plax Whitening 21.46(3.62)Aa 24.64(3.57)Ab 28.46(2.36)Bb

Means followed by distinct capital letters in the same row and distinct small letters in the
same column are significantly different at p<0.05.

Solubility

The solubility date were analyzed by Kruskal-Wallis’s Test (p=0,05) and Dunn’s Test,
since a non-normal date distribuition was observed. To artificial saliva and Plax Alcohol
Free, there was no statistical difference between the curing tip distances. As for Plax
FreshMint the difference in values was observed only when the photoactivated 6mm
away. In contrast, for Plax Whitening no differences between 3mm and é6mm. Considering
the analysis by the columns, it is observed that the distance Omm no difference between the
solutions; in 3mm, only Plax Whitening differ from the other solutions. Already in 6mm, there
was no statistical difference between the mouthrinses, however, Plax Alcohol-Free had

behavior similar to artificial saliva.
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Table 6: Median and maximum and minimum values of solvent solubility in ug/mm3

Solution Distance

ofutio Omm 3mm 6mm
Artificial  -3.70(-8.99; 0) Aa '7'77(']‘21 6; -5.23) -8,58(-9.11; 0) Aa
Saliva a

Plax Fresh -6.35(-12.23;-5,56)  41(.0.54,0) Aa  -14.78(-30.63; -2.89) Bb

Mint Aa
Plax
-5.07(-16.10; 5.55) -7.81(-13.42; -2.69) -11.50(-13.56; -5.38)
Alcohol-
Aa Aa Aab

Free

Plax -9.95(-14.28; -2.61) -11.34(-12.94; -9.01) )
Whitening Ab Bb -15.81(-18.58; -5.12) Bb

Means followed by distinct capital letters in the same row and distinct small letters in the
same column are significantly different at p<0.05.

DISCUSSION

For the DC%, regardless the distance, composite’s bottom surface significantly
presented lower DC% values when compared to those found in the top surface. Thus, the
resin composite polymerization is not uniform?26-30, which the top surface is less affected by
the distance between the tip end of the device and the surface of the composite, because
the intensity of light that reached the surface proved to be sufficient for an
adequate degree of conversion and crosslinking31-35, However, on the bottom surface, the
DC% can also be influenced by the thickness of the increment and the composite shade
431, As these factors were standardized in the study, it is believed that with the increase in
composite depth, a part of the scattered light energy was absorbed or its passage was
complicated by the inorganic filler particles3¢, leading to a decrease in the DC%.

In addition, when the composite was cured at 6 mm distance, the monomer conversion
values for both top and bottom surface were statistically lower when compared with the
others distances3/:38, Studies have shown that photoactivation at 6 mm from the tip end of
the light curing unit to composite surface led to a decrease of 50% in the amount of

irradiance reaching the materials’s surface. Coincidentally, for the 6 mm distance, the
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irradiance observed was 319mW /cm?, which corresponds to aproximately half of the
irradiance for the Omm distance, which was 618mW /ecm2. This light dispersion yielded to a
loss of energy dose and probably promoted lower camphorquinone excitation293° and
polymer chain formation with lower crosslinks'®. Thus, there will be more space for solvent
molecules to diffuse inside the polymer network, leading the polymer more susceptible to the
plasticization effect of water'0,

The sorption and solubility can be affected by different factors, as variations in the
composition and hydrophilicity of the resinous matrix 254041 size and distribution of filler
particles'34! and mode of polymerization342, Studies have shown that sorption is material-
dependent‘94! and significant correlation has been found between sorption and filler
particles/resin matrix. As in this study was only selected a composite, it is believed that the
results of sorption and solubility are related with the storage time25, composition, pH'643 of
the tested solutions and the degree of conversion of composite and crosslink formation?.

Under ISO 4049 recommendations, the composites should provide water sorption
and solubility of less than 40ug/mm3 and less than 7.5 [dg/mm3, respectively, for a storage
period of 7 days. In this sense, the values of sorption and solubility obtained in this study
were lower than those cited by the ISO, even for a period of 30 days, suggesting that 7
days may not be sufficient to assess the true values of solubility and sorption for the resinous
materials.

For sorption, the first hypothesis was accepted, since the sorption values were
higher when the  composite was cured at 6mm. This result can be  explained by  the
structure of polymer network formed'? and a free volume theory. In the nanofilled
composites, the absorbed solvent molecules diffuse through the polymer network formed and
trapped in the polymer nanopores'®. The amount of solvent absorbed is dependent
on the physicochemical affinity among the groups by water and polymer free volume in the
network, which depends on the crosslink density of the polymer network!.

Therefore, polymers with higher crosslink bonds are more resistant to degradation
before the action of a solvent, because its absorption is reduced3'9, leading to a lower
polymer expansion due to the reduction of free volume existing in the polymer structure and

linear polymers formed3?. This lower amount of crosslinking resulted in an increased polymer
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permeability and, consequently, to a higher degree of swelling of the material33?,
especially when immersed in FreshMint Plax Whitening and Plax.

When specimens  were photoactivated at 3mm away from the composite and
immersed into PlaxWhitening, it was observed higher sorption compared to
other solutions. Thus, the second hypothesis was accepted and, for the DC%, no statistical
difference between distances O and 3mm was found. Probably the greatest sorption in this
situation was related to the characteristics of PlaxWhitening. Measuring the pH of the
immersion media confirmed that for all the solutions tested, this mouthwash had
the lowest pH, probably due to the presence of hydrogen peroxide in its composition.

Regarding the effects of hydrogen peroxide in the composite matrix, it is known
that acid solutions can change the composition of organic resinous material?3, due to
high oxidative power of hydrogen peroxide. Although previous studies?324 have assessed
the effect 35% hydrogen peroxide, it is believed that even in low concentrations, is capable
of causing damage to links polymer, yielding this material to be more susceptible to
softening and degradation2444,

For the sorption at the distance of émm, it is observed that there was statistical
difference between the control group immersed in artificial saliva and Plax FreshMint. This
result can be explained by the concentration of alcohol in the mouthwash composition. It is
known that alcohol can cause softening of the matrix surface by removing the monomer
structure of polymer4?, or can promote an opening in the structure of the polymer,
facilitating saliva diffusion'® and decreasing its physical properties2245,

However, when comparing the values of sorption at that distance, it was not
observed a statistical difference among the mouthrinses. This probably occurred due to the
difference in pH of solutions, ie, although Plax FreshMint presented a high alcohol content
(6%) inits composition, which increases the possibility of composite softening422, the
pH (6.6) is considered higher compared to Plax Alcohol Free(4.9).

Analyzing the composition the mouthwash, it can be observed that Plax Alcohol Free
contains phosphoric acid, which decreased its pH. However, the manufacturer does not
informed the concentration of this component. Therefore, by potentiometric titration in
triplicate, one can verify that the concentration of the phosphoric acid present
is0.174 g/l.Evenin  small  amounts, it is believed that  the presence  of free

hydrogen groups reduced the pH of the solution and was able to alter the sorption and
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hygroscopic phenomena. Possibly, the low pH resulted in the production of methacrylic
acid as a result of the degradation process due to enzymatic hydrolysis43.

Almeida and col'® showed  that low pH mouthrinses may have a  rolein  the
polymer nanoparticle composites through the catalysis of ester groups from
dimethacrylate monomers present in their compositons (Bis-GMA, Bis-
EMA, UDMAand TEGDMA). The hydrolysis of these ester groups can form alcohol and
carboxylic acid molecules which can accelerate the degradation of the composite, due to the
low pH inside their matrixes'®. On the other hand, the low pH has caused the erosion of the
fillers particles, accelerating the detachment or release of ions from its surface©.

In this study, the solubility values were lower than the recommended by ISO 4049
(<7.5 PIm/mm3). However, other studies?>4! showed negative values, regardless of the
distance light curing and immersion media. This fact probably results from the hydrophilic
nature of the nanofilled composite425, ie, was more susceptible to water sorption leading to
mass gain?>, which could mask the real solubility’. It does not mean that no solubility
occurred, but rather that water sorption was greater than solubility '2, because the final mass
was greater than the original. Supposedly, some molecules of the solvent, the polymer chains
are joined by hydrogen bonds, as occurs with water, and remained firmly adhered to the
polar sites along the polymer network#!, preventing the removal of all the solvent during the
dissection.

Although this study attempted to simulate cycles alternating between saliva and
mouthwash, the  chemical degradation of the restoration  surface invivois  the
result of complex reactions with different chemicals components. Clinically, the mouthwashes’
effects on resin composites may be different according to some factors, such as acquired
film, food inhabits, beverages, and oral care products, which cannot be reproduced in vitro.
Those factors, acting together or in isolation, may interfere with the physical and mechanical

properties of the materials, influencing the durability of the restorative treatment.

CONCLUSIONS
Under the conditions of this in vitro study, it may be concluded that: (1) the distance light

curing unit influenced the degree of conversion, especially when photoactivated to 6mm; (2)
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the greater the distance light activation and pH, the higher the values of sorption; (3) the

solubility test demonstrated negative data, masking the real solubility.
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CONSIDERACOES GERAIS

O desempenho clinico dos compésitos é, na maioria das vezes, dependente de suas
propriedades mecénicas e resisténcia d degrada¢do quimica por dcidos e outras
substéincias orgdnicas encontradas na cavidade oral (Almeida et al., 2010; Lopes et al.,
2009). Um satisfatério grau de conversdo do compésito pode estar associado a estrutura
de polimeros com diferentes quantidades de ligagdes cruzadas (Asmussen & Peutzfeldt,
2001) e que podem ser influenciados pela disténcia entre a ponta da fonte ativadora e a
superficie do compésito (Aguiar et al., 2005).

Durante o processo de polimerizacdo hd a formacdo de uma série de cadeias
poliméricas que decorrem da quebra das duplas ligagdes de carbono formando radicais
livres passiveis de formarem novas ligagdes com outros mondmeros (Thomé et al., 2007).
Porém, a completa polimerizacdo ndo é fendmeno fdcil de ser observado e o grau de
polimerizagdo dos compésitos, na maioria das vezes, se limita de 50% a 70% (Imazatto et
al.,, 2001; Palin et al., 2003). Neste sentido, durante a avaliagdo do GC%, o maior valor
observado limitou-se a 47,32%. Provavelmente, um dos motivos para este fato, pode ser
devido ao menor tempo de fotoativagdo das amostras (20s), o que possivelmente acarretou
em menor densidade de energia para excitar moléculas de canforoquinona, reduzindo a
porcentagem de duplas ligagées de carbono convertidas em liga¢des simples e formagdo
de uma rede polimérica menos estabelecida (de Aradjo et al., 2008; Lindberg et al., 2005).

Além do tempo de fotoativacdo, a distéincia entre a ponta do aparelho
fotoativador e a superficie do compédsito é outro importante fator clinico a ser considerado
e variagdes dessa distdncia tém mostrado interferir diretamente na intensidade de luz que

atinge o material (Aguiar et al., 2008) e, consequentemente, na profundidade de
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polimerizagcdo e no grau de conversdo (Corciolani et al.,, 2008; Correr-Sobrinho et al.,
2000; Price et al., 2004).

Quanto ao DC%, os resultados mostraram que, independente da disténcia de
fotoativagdo, a superficie base apresentou menores valores de GC% quando comparados
aos valores encontrados na superficie topo. Desta maneira, a polimerizagdo dos compdsitos
ndo é uniforme (Rode et al, 2007), em que a superficie topo é menos afetada pela
distdncia entre a ponta do aparelho e a superficie do compésito. A intensidade de luz que
dlcangou essa superficie mostrou-se suficiente para um adequado grau de conversdo
polimérico e aumento na formagdo de liga¢des cruzadas (Aguiar et al.,, 2008; Rode et al.,
2007). Entretanto, na superficie base, além da disténcia entre a ponta do aparelho e a
superficie do compédsito de fotoativago, o DC% também pode ser influenciado pela
espessura do incremento e pela cor do compésito (Aguiar et al.,, 2005a; Aguiar et al.,
2008). Como esses fatores foram padronizados no estudo, acredita-se que, com o aumento
na profundidade do compésito, parte da energia luminosa foi dispersa, absorvida ou sua
passagem foi dificultada pelas particulas de carga (Hubbezoglu et al., 2007), levando a
redugdes no GC%.

Além disso, somente quando fotoativado a 6 mm de distéincia, os valores de DC%,
tanto para superficie topo como para base, foram estaticamente inferiores quando
comparados as demais disténcias. Estudos (Feliz & Price, 2003; Price et al.,, 2000)
mostraram que a fotoativagéio a 6 mm de distdncia da ponta do aparelho de luz para a
superficie do compdsito, levou a uma redugéio de 50% no valor da irradidncia que alcanga
a superficie do material. Coincidentemente, quando se analisa os dados presentes na

tabela 3, verifica-se que a 6 mm de disténcia a irradidncia méxima observada foi de
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319mW/cm?2, o que corresponde a aproximadamente metade da irradidncia quando
fotoativado a Omm de disténcia, a qual foi de 618 mW /cm?2.

Essa dispersdo de energia levou a uma perda de densidade energética e,
provavelmente, a uma menor excitagdo de moléculas de canforoquinona (de Aravjo et al.,
2008; So & Yap, 2004) e, menor formagdo de cadeias poliméricas com menor quantidade
de ligagdes cruzadas (Asmussen & Peutzfeldt, 2003). Com isso, haverd um maior espago
para as moléculas do solvente se difundirem no interior da rede polimérica, tornando o
polimero mais susceptivel ao efeito plastificador da dgua (Ferracane 2006).

A sorcdo e a solubilidade podem ser afetadas por diferentes fatores, como
variagdes na composicdo e hidrofilicidade da matriz resinosa (Lopes et al., 2009; Janda et
al., 2007; Malacarne et al., 2006), tamanho e distribuicéio das particulas de carga
(Sideridou et al,, 2003; da Silva et al, 2008; Malacarne et al.,, 2006) e modo de
polimerizacdo (da Silva et al.,, 2008; Asmussen & Peutzfeldt, 2001). Diversos estudos tém
mostrado que a sor¢cdo de dgua é material-dependente (Janda et al., 2007; Malacarne et
al., 2006) e correlagdo significante tem sido encontrada entre sor¢do e particulas de
carga/matriz resinosa. Como neste estudo foi selecionado somente um compésito, acredita-
se que os resultados de sor¢do e solubilidade estejam relacionados, com o tempo de
armazenamento (Lopes et al., 2009), a composicéio e pH (Almeida et al., 2010; Ortegren et
al., 2001) das solucdes testadas e, principalmente com o grau de polimeriza¢do do
compdsito e formagdo de ligagdes cruzadas (da Silva et al., 2008).

Segundo as recomendac¢des descritas pela norma ISO 4049:2000, os compdsitos
devem apresentar sorgdo de dgua menor que 40Ug/mm3 e solubilidade menor que 7,5
Mg/mm3 para um periodo de armazenamento de 7 dias. Dentro desse contexto, os valores

de sorgdo e solubilidade obtidos neste estudo foram todos inferiores aos referidos pela
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norma I1SO, mesmo para um periodo de 30 dias, o que sugere que 7 dias possam ndo ser
suficientes para avaliar os verdadeiros valores de sor¢do e solubilidade para materiais
resinosos.

Analisando os dados de sorgéio, a primeira hipétese foi aceita, uma vez que os
valores de sor¢do foram estatisticamente superiores, quando o compésito foi fotoativado a
6mm de dist@ncia. Esse resultado pode ser explicado pela estrutura da rede polimérica
formada (Ferracane 2006) e pela teoria do volume livre (Sideridou et al.,, 2003). Nos
compdsitos nanoparticulados, as moléculas do solvente absorvidas se difundem através da
rede polimérica formada e sdo aprisionadas nos nanoespagos do polimero (Almeida et al.,
2010). A quantidade de solvente absorvida é dependente da afinidade fisico-quimica dos
grupos poliméricos pela dgua e do volume livre existente na rede, o qual depende da
densidade de ligagdes cruzadas da rede polimérica (Sideridou et al., 2003).

Por isso, polimeros com maior quantidade de ligagdes cruzadas séo mais resistentes
a degradagdo frente a agdio de um solvente, pois a sua absorgéo é reduzida (da Silva et
al., 2008; Ferracane 2006), levando a uma menor expansdo do polimero devido a
reducdo do volume livre existente na estrutura polimérica. A suposta menor quantidade de
ligagbes cruzadas existentes nos grupos fotoativados a émm, levou a formagéio de uma
rede polimérica com baixa densidade de liga¢des cruzadas (Soh & Yap 2004). Essa menor
quantidade de ligagdes cruzadas resultou em uma maior permeabilidade do polimero e,
consequentemente, em maior grau de inftumescimento do material (da Silva et al., 2008; Soh
& Yap 2004) , principalmente quando imerso em Plax FreshMint e Plax Whitening.

Quando as amostras foram fotoativadas a 3mm de disténcia e imersas em Plax
Whitening, observou-se maior sorcdo em relacdo as demais solugdes. Assim, a segunda

hipétese também foi aceita e, nesse caso, ao se relacionar com os dados obtidos para o
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GC%, percebemos que ndo houve diferenca estatistica entre as disténcias O e 3mm.
Provavelmente, a maior sor¢do nesta situagdo estd relacionada das caracteristicas do Plax
Whitening. A mensuragdo do pH dos meios de imersdo confirmou que, de todas as solu¢des
testadas, este enxaguatério apresentou o menor pH, provavelmente devido a presenga de
peréxido de hidrogénio em sua composicdo.

Quanto aos efeitos do perdxido de hidrogénio na matriz dos compésitos, sabe-se
que solugbes dcidas podem provocar alteragdes na composigdo organica dos materiais
resinosos (de Alexandre et al.,, 2006), devido ao alto poder oxidativo do peréxido de
hidrogénio. Embora pesquisas anteriores (de Alexandre et al,, 2006; Lima et al.,, 2008)
tenham avaliado o efeito do peréxido de hidrogénio a 35%, acredita-se que, mesmo em
baixa concentragdio, o peréxido de hidrogénio poderia ser capaz de provocar danos as
ligagcdes poliméricas, tornando o compédsito mais susceptivel ao amolecimento e a
degradagdo (Lima et al., 2008; Turker & Biskin 2002).

Ao analisar os dados de sorgéio na distéincia de 6mm, percebe-se que houve
diferenca estatistica entre o grupo controle imerso em saliva artificial e o Plax Fresh Mint.
Esse resultado pode ser explicado devido a concentracdo de dlcool na composicdo do
enxaguatério. Sabe-se que o dlcool pode causar amolecimento da superficie do compésito
por meio da remocdo de mondmeros da estrutura de polimero formada (Asmussen &
Peutzfeldt 2001), ou entdo tenha provocado uma abertura da estrutura do polimero,
facilitando a difusdo da saliva (Almeida et al., 2010) e diminuindo suas propriedades
fisicas (Benetti et al., 2009; Aguiar et al., 2005b).

Entretanto, quando se compara os valores de sor¢do nessa distéincia, ndo se observa
diferencas estatisticas entre os enxaguatérios. Provavelmente, isto ocorreu em fun¢do da

diferenca de pH das solu¢des, ou seja, embora o Plax FreshMint tenha elevado indice de
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dlcool (6%) em sua composicdo, o que aumenta a possibilidade de amolecimento da matriz
resinosa (Almeida et al.,, 2010; Benetti et al.,, 2009), seu pH (6,6) é considerado maior em
relagdo ao Plax Alcohol Free (4,9). Analisando a composi¢dio dos enxaguatérios pode-se
observar que o Plax Alcohol Free contém dcido fosférico, o que, sugestivamente, diminuiu
seu pH. Entretanto, o fabricante ndo menciona a concentragdo deste componente na
composi¢cdo do enxaguatério. Por isso, através de uma titulagdo potenciométrica triplicada,
pode-se verificar que a concentragéo de dcido fosférico presente é de 0,174g/litro.
Mesmo em pequena quantidade, acredita-se que a presenca de grupos de hidrogénio livre,
diminuiv o pH da solugéio e foi capaz de alterar os fendmenos de sor¢cdo e expansdo
higroscépica. Possivelmente, o baixo pH ocasionou na producdo de dcido metacrilico como
resultado do processo de degradagdo devido a hidrélise enzimdtica (Ortegren et al,,
2001).

Almeida e colaboradores (2010) mostraram que o baixo pH dos enxaguatérios
pode ter uma a¢do na matriz polimérica dos compésitos nanoparticulados através da
catdlise dos grupos éstrees de mondmeros dimetacrilatos presente em suas composicdes (Bis-
GMA, Bis-EMA, UDMA e TEGDMA). A hidrélise desses grupos ésteres pode formar dlcool e
moléculas de dcido carboxilico os quais podem acelerar a degradag¢do da resina
composta, devido a redugdo do pH dentro de suas matrizes. Por outro lado, o baixo pH
também poderia ter causado erosdo superficial das particulas de carga, acelerando o
descolamento ou a liberac¢do de ions de sua superficie (Ferracane 2006).

Neste estudo, os valores de solubilidade foram todos inferiores ao recomendado
pela norma I1ISO 4049(<7.5 Um/mm3). Entretanto, assim como em outros estudos os valores
foram negativos (Lopes et al.,, 2009; Malacarne et al., 2006), independente da disténcia

de fotoativacdo e meios de imersdo. Este fato decorre, provavelmente, da natureza
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hidrofilica do compésito nanoparticulado (Almeida et al., 2010; Lopes et al., 2009), ou sejq,
o material foi mais susceptivel a sorc¢do, levando ao ganho de massa (Lopes et al.,, 2009),
mascarando a real solubilidade (Malacarne et al, 2006). N&o significa que nenhuma
solubilidade ocorreu, mas que a sor¢do de solventes foi maior que a solubilidade (Fabre et
al., 2007), pois a massa final foi maior que a inicial. Supostamente, algumas moléculas dos
solventes, se aderiram as cadeias poliméricas através de pontes de hidrogénio, assim como
ocorre com a dgua, e permaneceram firmemente aderidas aos sitios polares ao longo da
rede polimérica (Malacarne et al., 2006), impedindo a remogdo de todo o solvente durante
a dissecagdo.

Embora este estudo tenha tentado simular ciclos alternados entre saliva e
enxaguatdérios, a degradacdo quimica da superficie das restauragdes in vivo é resultado de
reacdes complexas com diferentes substéncias quimicas. Clinicamente, o efeito dos
enxaguatdrios nos materiais restauradores pode ser diferente, dependendo de outros
aspectos ndo reproduzidos in vitro, tais como pelicula adquirida, hdbitos alimentares,
bebidas e produtos de higiene bucal. Esses fatores, atuando em conjunto ou mesmo
isoladamente, podem interferir nas propriedades fisicas e mecénicas dos materiais
restauradores. Outros estudos devem ser realizados para avaliar esses paréimetros,
fazendo associagdes de agentes que podem ser agressores aos materiais restauradores,

tentando simular as condicdes clinicas.
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APENDICE

1.METODOLOGIA ILUSTRADA

1.1. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Os fatores em estudo foram o compésito nanoparticulado Filtek Z350 (3M ESPE, St
Paul, MN, USA), a distdncia de fotoativagdo entre a ponta do aparelho e a superficie da
resina composta em 3 niveis (Omm, 3mm e 6mm) e meios de imers@o em 4 niveis (saliva
artificial, Plax Sem Alcool, Plax FreshMint e Plax Whitening) Figura 1A, B, C, D e E. As
varidveis de resposta foram o grau de conversdo (superficie topo e base) e valores de

sorgdo e solubilidade.

Colgate

Figural — A: compésito nanoparticulado Filtek™Z350 (3M ESPE, St Paul, MN, USA); B:
Saliva Artificial; C: Plax FreshMint; D: Plax Sem Alcool; E: Plax Whitening.
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1.2. CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

Sobre uma placa de vidro, foi colocada uma tira de poliéster (Dentsply, Petropdlis,
Rio de Janeiro, Brasil) e uma matriz de teflon de Tmm de espessura e 6mm de didmetro
interno (Figura 2A). O compésito foi inserido no interior da matriz com o auxilio de uma

espatula de titdnio, em incremento Unico (Figura 2B e C).

Figura 2A — Matriz de teflon 6mm de diGmetro e 1Tmm de profundidade; B: compésito
nanoparticulado a ser inserido em incremento Unico; C: tira de poliéster e matriz de teflon

colocadas sobre uma placa de vidro.

Apéds o preenchimento da matriz de teflon com o compésito Filtek Z350™, outra tira
de poliéster foi posicionada sobre o compésito, seguida de uma laminula de vidro sobre a
qual foi aplicada uma carga de 500g por 20 segundos, com o intuito de comprimir
levemente o material e extravasar o excesso, obtendo uma superficie nivelada, lisa e de

espessura padronizada (Figura 3¢, B, C).
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Figura 3A — inser¢cdo do compdsito na matriz em excesso; B: colocagcdo de uma matriz de
poliéster, uma laminula de vidro e um peso de 500g por 20 segundos para compactar o

material na matriz.

A laminula de vidro foi entdo removida e a fotoativacdo dos espécimes foi
realizada com o aparelho LED de segunda gerag¢do - Flash Lite 1401, o qual possui

abertura de saida de luz de 8mm de didmetro (Figura 4A e B).

FLASH lite 1401

Figura 4A e B: Aparelho fotopolimerizador LED FlashLite 1401, de segunda gerag¢do, com

ponta de saida de luz de 8mm de di@metro
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A irradidncia do aparelho para cada disténcia de fotoativagdo testada neste
estudo foi calculada através da poténcia emitida pelo aparelho, mensurada por um
potenciometro (OPHIR, 10A-V2-SH; Ophir Optronics, Har — Hotzvim, Jerusalém, Israel)
acoplado a um microprocessador (NOVA; Ophir Optronics). Apds a obten¢do dos valores
de poténcia para cada disténcia experimental, foi calculada a drea da ponta de saida de
luz do aparelho em cm?2 A irradiéncia obtida para cada distéincia foi determinada pelo
coeficiente entre o valor da poténcia e o valor da drea da ponta de luz, expresso em
mW /em2. Os valores de irradiéncia obtidos para as disténcias de Omm, 3mm e 6mm foram,
618 mW/cm?, 478 mW /cm?2 e 319 mW /cm?, respectivamente.

Para a padronizagcdo da disténcia de fotoativacdo, o aparelho fotoativador foi
acoplado a um suporte, o qual possuia um paquimtero digital (Mitutoyo, Tokyo, Japdo) que
controlava as disténcias para cada grupo experimental em Omm, 3mm e 6mm. Cada corpo
de prova foi fotoativado por 20 segundos, segundo as recomendacdes do fabricante, com

a ponta do aparelho posicionada perpendicularmente & superficie do material (Figuras 5).
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Figuras 5: A - Aparelho fotoativador LED FlashLite 1401 acoplado ao dispositivo, o qual
deixava a ponta do aparelho perpendicilar a superficie do compdsito. B = Paquimtero
digital acoplado ao dispositivo que controlava as distéincias de fotoativagdo testadas neste
estudo (Omm, 3mm e 6mm). C - Fotoativacdo do compédsito para cada distdncia testada

durante 20 segundos conforme recomendagdes do fabricante

Realizada a fotoativacdo, os corpos de prova foram retirados da matriz e os
excessos laterais foram removidos com discos de lixa SofLex (3M ESPE, St Paul, MN, USA),

de granula¢cdo média, acoplados a um motor em baixa rotagéo.

1.3. GRAU DE CONVERSAO

Para a mensura¢do do grau de conversdo (DC) das 15 amostras polimerizadas
(n=5) nesta metodologia, foi necessdria a obtencdo do espectro de absor¢do dos materiais
ndo polimerizados. O compésito foi inserido em matriz de 1Tmm de espessura e de 6mm de

didmetro, cobertos por matriz de poliéster entre duas Idminas de vidro, sob um peso de
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500g durante 20 segundos, para assegurar a compactagdo do compésito ndo polimerizado
na matriz.

Os espectros de absorgéio das amostras ndo polimerizadas foram obtidos através
do espectrémetro Spectrum 100 FTIR/UATR (Perkin Elmer, EUA) que possui um elemento de
refletdncia total atenuada acoplado - ATR, o qual possui um cristal horizontal de Seleneto
de Zinco (Pike Technologies, Madison, WI, USA) no centro que funciona como substrato ativo
para os raios infra-vermelhos.

Assim, foram obtidos espectros infravermelhos, pelo método de absorvancia, com
auxilio do “software” Spectrum (PerkinElmer) presente em um microcomputador acoplado
ao espectrdmetro. O programa foi utilizado no modo de monitoramento da varreduraq,
usando a apodizac¢do Happ-Genzel, com 16 varreduras por amostra e 4cm™! de resolugéio
(Figura 6A e B).

Para andlise do espectro do compésito Z350™, foi considerado o intervalo de
1590 a 1660 cm’!, para observagdes em 1608 e 1638 cm’!, sinalizando, respectivamente,
as ligagdes vinilicas aromdticas do bisfenol e alifdticas do grupamento funcional

metacrilato.
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Figura 6A e B — Corpo de prova posicionado sobre o cristal de reflecténcia do aparelho

FTIR, sob uma forca de aproximadamente 98N exercida pela manivela do aparelho.

Apds a andlise inicial, foram mensurados os dados das amostras polimerizadas

(Figura 7), utilizando-se os mesmos critérios para as amostras ndo polimerizadas.
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Figura 7 — Determinac¢do dos valores de grau de conversdo apés determinag¢do dos picos

no grdafico.
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O cdlculo do grau de conversdo foi baseado na proporgdo entre as duplas ligagdes
de carbono alifdticas e aromaticas, usadas como padrdo interno, nos estados polimerizados
e ndo polimerizados. Durante a reaglo de polimerizagdo, a absorbdncia das duplas
ligagbes de carbono aromdticas permanece constante, enquanto que hd redugdo da
quantidade de duplas ligagdes alifdticas (-C=C-). A dupla ligagéio de carbono alifdtica
absorve a energia no comprimento de onda de 1638 cm’!, enquanto que a aromdtica no
comprimento de 1608 cm'.

Para o cdlculo, foi utilizada a técnica de baseline (Rueegeberg et al, 1990),
tracado pelo préprio “software” Spectrum. A partir destes dados, foram mensurados alguns
pardmetros pelo préprio “software”. A intensidade corrigida dos picos observados nos
comprimentos de onda 1638 e 1608 cm-1 foi utilizada na seguinte férmula: R =
intensidade em 1638cm™' / intensidade em 1608cm!, sendo o grau de converséo (%)

calculado da seguinte forma:

- N )

1638cm-1 . .

—— polimerizado

1608cm-1

X100
GC (%)7 1638cm-1 . ) )
nao polimerizado
L 1608cm-1 )

N _/

Grau de conversdo (%) = 100 — Ligag¢des duplas residuais (%)
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1.4. SORCAO E SOLUBILIDADE

Apds a confecgdo das 60 amostras (n=5), o teste de sor¢cdo e solubilidade foi
realizado de acordo com a norma ISO 4049/2000, no entanto com modificagdo nas
dimensdes e forma de ativag@io das amostras. Apds a fotoativacdo, as amostras foram
removidas da matriz e armazenadas secas em recipientes escuros, a 37°C por 24 horas.
Seguidamente, os corpos de prova foram colocados em um dessecador com em silica gel
COD1911- 4mm (Dinédmica Quimica Contempordnea Ltda, Diadema, SP, Brasil), para
remocdo da dgua livre, como recomendado pela norma para materiais resinosos (Figura 8A

e B).

f

Figuras 8 =— Dissecador a vdcuo contendo silica gel e amostras armazenadas

separadamente em eppendorfes.

Durante todo periodo de dissecagéio, os corpos de prova foram mantidos em estufa
bacteriolégica com tempertaura controlada em 37°C e foram pesados periodicamente em

uma balang¢a analitica de alta precisdo Chyo JEX-200(YMC Co, Ltd, Toquio, Japdo) até a
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obtencdo de uma massa constante (m1), ou seja, até quando a perda de massa fosse menor

ou igual a 0,1mg (Figuras QA e B).

Figuras 9 — Balanga analitica digital Chyo JEX-200

Apds estabilizagdo da massa inicial, o diGmetro e a espessura iniciais foram
medidos em quatro pontos equidistantes utilizando um paquimetro digital (Mitutoyo, Tokyo,
Japdo), sendo que tais medidas foram utilizadas para cdlculo do volume das amostras em

mm?3 (Figuras 10A e B)

Figura 10A — Quatro aferi¢cdes equidistantes da espessura dos corpos de prova através

de um paquimetro digital. B — 4 aferi¢cdes eqiidistantes do diémetro dos corpos de prova
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através de um paquimtero digital. Apés obten¢do das medidas era calculada uma média

para mensuracgdo do volume do corpo de prova.

Os discos foram colocados individualmente em “eppendorfes” e imersos em 1ml de
saliva artificial. Duas vezes por dia, os discos eram imersos em 2ml das solu¢cbes de
enxaguatdrios durante dois minutos (12 horas de intervalo entre cada imersdo) e agitados
em mesa de rotagdo orbital (CFT MA 140, Marconi, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil). Depois
da imers@o nas solu¢gdes de enxaguatdrios, os discos foram imersos novamente em saliva
artificial. Um grupo controle foi mantido em saliva artificial a 37 ° C durante todo o

experimento (Figura 11).

Figura 11 — Corpo de prova imerso em 2ml de solugéio enxaguatéria

Apds 30 dias de imersdo nas respectivas solucdes, os discos foram retirados dos
“eppendorfes”, lavados em dgua destilada, secados e pesados (m2). Os discos foram
novamente colocados no dessecador (Figura 12), contendo silica gel a 37°, e pesados

periodicamente até que a variagéo de massa fosse inferior a = 0,1 mg, obtendo a massa

final (m3).
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Figura 12 — Corpos de prova dentro dos respectivos eppendorfes e pesados

periodicamente até a obten¢do de uma massa constante apds o periodo de sor¢do.

Apds a estabilizagdo das massas, a sorcdo (Sp) e solubilidade (SI) foram calculadas

em em [Jg/mm3, através das seguintes férmulas:

SI = mim3/V |Sp = ma-m3/V

Onde:

m1 = massa inicial, antes da imers@o nas solugdes;
m2 = massa apds imersdo nas solugdes;

m3 = massa apds o segundo ciclo de dissecagdo;
V = volume das amostras em mm3.

49



