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Resumo

Neste estudo foram avaliados compdésitos resinosos auto-adesivos
experimentais, com diferentes monémeros funcionais acidos. Foram realizados
testes de flexdo de trés pontos com espécimes em forma de barra e
averiguados o moédulo de elasticidade e a resisténcia a flexdo, e teste de
dureza Knoop com espécimes em forma de disco. Nos compdsitos
experimentais foram adicionados 10% em peso de 2-hidroxietiimetacrilato-
fosfato (HEMA-P), 4-metacriloiloxietil-trimelitico-anidrido  (4-META), 2-
hidroxietilmetacrilato/succinato (HEMA-S) ou metacriloiloxietil-ftalato (HEMA-F)
na fase monomeérica composta também por BisGMA, TEGDMA e UDMA. As
particulas de carga de vidro de béario silanizado foram adicionadas em 40% em
volume. Um compdsito experimental controle sem monémero &acido foi
preparado com a blenda experimental adicionando-se HEMA (hidroxietil-
metacrilato). Os resultados foram analisados estatisticamente com ANOVA um
fator e teste de Tukey com nivel de significancia de 5%. Controle
(45,0+4,5KHN) e 4-META (46,9+2,1KHN) obtiveram maiores durezas em
relacdo aos outros mondmeros e HEMA-F (15,3+2,7KHN) obteve os menores
valores. Todos moédulos de elasticidade foram semelhantes estatisticamente
exceto o da resina com HEMA-F (1,71+0,4GPa), o qual foi menor que o modulo
de Controle (3,26+0,72GPa) e 4-META (3,78+0,17GPa), mas semelhante a
HEMA-P (2,29+0,2GPa) e HEMA-S (3,05+0,62GPa). Ja a resisténcia a flexdo
de 4-META (125,0+12,4MPa) foi maior que Controle (95,5+11,8MPa) e HEMA-
F (88,9x15,8MPa), mas nao estatisticamente maior que HEMA-S
(112,2+10,5MPa) e HEMA-P (107,9+8,3MPa). Em conclusdo, o monbémero
funcional carboxilico 4-META obteve as melhores propriedades mecéanicas

para a elaboracéo de resinas compostas auto-adesivas.

Palavras-chave: compdésito resinoso, mondémero &acido, propriedades

mecanicas.
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Abstract

The present investigation evaluated experimental self-adhesive resin
composites with different acidic functional monomers. It was undertaken three-
point bending tests with bar-shaped specimens in which the elasticity modulus
and flexural strength were evaluated and Knoop hardness assessment with
disc-shaped specimens of each resin composite. In each experimental self-
adhesive resin composite was added 10wt% of hydrxyethyl-methacrylate-
phosphate (HEMA-P), 4-methacryloiloxy-trimellitic-anhydrous (4-META), 2-
hydroxyethyl-methacrylate/succinate (HEMA-S) or metacryloiloxyethyl-phtalate
(HEMA-F) in the monomeric phase also composed by BisGMA, TEGDMA and
UDMA. The silanazed barium glass fillers were added in 40vol%. One
experimental resin composite as control without acidic functional monomer was
prepared with HEMA (hydroxyethyl-methacrylate) added to the resin blend. The
results were statistically analyzed with one-way ANOVA e Tukey’s test with
significance level of 5%. Control (45,0+4,5KHN) and 4-META (46,9+2,1KHN)
obtained highest Knoop hardness than other monomers and HEMA-F
(15,3+2,7KHN)achieved the lowest values. All elasticity moduli were statistically
similar except that of HEMA-F (1,71+0,4GPa)which was lower than the modulus
of Control (3,26+0,72GPa) and 4-META (3,78+0,17GPa), but similar to HEMA-P
(2,29+£0,2GPa) and HEMA-S (3,05+0,62GPa). However, the flexural strength of
4-META (125,0+£12,4MPa) was higher than Control (95,5+11,8MPa) and HEMA-
F (88,9+15,8MPa), but not than HEMA-S (112,2+10,5MPa) and HEMA-P
(107,9£8,3MPa). In conclusion, the carboxylic functional monomer 4-META

attained better mechanical properties to create self-adhesive resin composites.

Key words: resin composite, acidic functional monomer, mechanical

properties.
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1. Introducgéo e Revisédo da Literatura

As restauracdes em resina composta compreendem atualmente a
grande maioria das restauracdes diretas realizadas ao redor do mundo
(Rueggeberg 2011). O advento da adequada fotopolimerizagdo (Rueggeberg
2011) em conjunto das notaveis melhorias nas fases monoméricas e
inorganicas (Ferracane 2011) fez com que esses materiais evoluissem
significantemente. Ha algumas décadas atras, as resinas compostas tinham
como principais problemas o excessivo desgaste, alta tensdo de contragédo de
polimerizagdo, pigmentacéo, inadequado polimento e reduzidas propriedades
mecanicas (Ferracane 2011).

A introducdo de nanoparticulas melhorou a lisura e polimento superficial
(Mitra et al. 2003, Palaniappan et al. 2009), assim como diminuiu a
pigmentacdo ao longo do tempo (Ferracane 2011). O surgimento de
compoésitos baseados em mondémeros que se polimerizam através da abertura
de uma cadeia carbénica ciclica, com consequente diminuicdo da contracdo
volumétrica do compdsito (Weinmann et al. 2005); e a introducdo de
compadsitos com substituintes para o BisGMA (Cramer et al. 2010, Moraes et al.
2010) na matriz organica séo os alguns dos avanc¢os recentes dos compdsitos
restauradores em relacdo a diminuicdo da contracdo de polimerizacdo e seus
efeitos. O excessivo desgaste das restauracdes com compadsitos também foi
sanado. Atualmente, os compdsitos resinosos evoluiram de tal maneira que um
desgaste muito proximo ao desgaste fisiolégico do esmalte foi alcancado
(Palaniappan et al. 2009, Palaniappan et al. 2010, Palaniappan et al. 2011).

Em geral, os compoésitos atuais possuem propriedades mecéanicas
adequadas (Ferracane 2011) e a longevidade clinica das restauracfes ja €
similar ou maior que a de restauracdes em amalgama (Opdam et al. 2010). De
fato, um paradigma conhecido vem sendo derrubado, pois a evolugdo dos
compasitos e técnicas restauradoras esta tornando as restauragdes em resina
composta cada vez melhores e mais duradouras (Opdam et al. 2010, Da Rosa
Rodolpho et al. 2011). Entretanto, dois problemas principais ainda permanecem
em relagcéo a essa categoria de material restaurador, a tensédo de contracdo de
polimerizacdo e a complexidade da técnica adesiva.



A contracdo de polimerizagcdo vem sendo amplamente estudada e
diminuida (Weinmann et al. 2005) e o mesmo tem ocorrido com a tensdo
gerada pela polimerizacdo (Boaro et al. 2010). No entanto, a evolucdo dos
compositos resinosos restauradores necessita da simplificacdo da técnica
adesiva e o desenvolvimento de um material que n&o necessite de um sistema
adesivo (Ferracane 2011), as resinas compostas auto-adesivas (Hanabusa et
al. 2011). Recentemente foi avaliada através de microscopia de transmissao a
interacdo desses materiais com a dentina e o esmalte (Hanabusa et al. 2011),
entretanto a avaliacdo das propriedades mecanicas desses compoésitos
inovadores precisam ser estudadas.

O objetivo deste estudo é avaliar a resisténcia a flexdo de trés pontos e
a microdureza Knoop de resinas compostas auto-adesivas experimentais com
diferentes monémeros &cidos na composicao. A hipétese do estudo é que nao
haverd diferencas nas propriedades mecéanicas entre 0s compdsitos

experimentais estudados.



2. Proposicao

O objetivo neste estudo foi avaliar a resisténcia a flexao de trés pontos e a
microdureza Knoop de resinas compostas auto-adesivas experimentais com
diferentes monémeros acidos na composi¢do. A hip6tese do estudo é que nao
haveria diferencas nas propriedades mecanicas entre o0s compoésitos

experimentais estudados.

O escopo desta andlise se restringe aos seguintes mondmeros funcionais

acidos:

2-hidroxietilmetacrilato-fosfato (HEMA-P)

4-metacriloiloxietil-trimelitico-anidrido (4-META)

2-hidroxietilmetacrilato/succinato (HEMA-S)

metacriloiloxietil-ftalato (HEMA-F)



3. Materiais e Métodos

3.1.Compdésitos Experimentais

Os mondmeros acidos funcionais do estudo adicionados em 10% em
peso na fase monomérica foram: 2-hidroxietilmetacrilato-fosfato (HEMA-P), 4-
metacriloiloxietil-trimelitico-anidrido (4-META), 2-hidroxietiimtacrilato/succinato
(HEMA-S) ou metacriloiloxietil-ftalato (HEMA-F). A fase monomérica foi
composta também por BisGMA (60% em peso), TEGDMA (20% em peso) e
UDMA (10% em peso). O sistema fotoiniciador foi composto por uma
combinacdo de canforoquinona+amina (CQ+EDAB, 1% em peso cada) e
fenilpropadiona (PPD, 1% em peso). As particulas de carga foram de vidro de
bério silanizado adicionadas em 60% em volume do compgdsito final. Um
compoésito experimental sem monémero funcional &cido foi preparado com
HEMA (hidroxietil-metacrilato) no lugar do mesmo. Todos os reagentes foram
comprados da empresa Esstech Inc. (Essington, Estados Unidos) exceto o
PPD que foi comprado da empresa Sigma Aldrich (St. Louis, Estados Unidos).
Os compésitos foram preparados em sala com umidade e temperatura
controlada com luz amarela para nao ocorrer polimerizagdo precoce dos
materiais. As estruturas quimicas dos monémeros funcionais acidos estudados

podem ser encontradas na Figura 1.
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Figura 1. Estruturas quimicas dos monémeros funcionais HEMA-P,
HEMA-F, HEMA-S e 4-META avaliados no estudo.

3.2. Testes e Avaliacoes

Foram avaliados a resisténcia a flexdao, o médulo de elasticidade e a

microdureza Knoop.

3.3.Resisténcia a flexdo de Trés Pontos e Médulo Flexural

Foram confeccionados espécimes em forma de barra (1 mm largura x 1
mm espessura X 7 mm comprimento) através da insercdo dos materiais em
moldes de silicone pré-fabricados, seguindo o protocolo da ISO 4049 exceto
pela dimensdo dos espécimes. A fotoativacdo dos compadsitos foi realizada por
40 segundos com a ponta do aparelho fotoativador encostada em uma laminula
de vidro que recobriu os compositos. Os espécimes foram cuidadosamente

removidos do molde e avaliados em lupa estereoscopica, sendo descartados



0S que apresentaram defeitos. Para cada grupo, foram confeccionados oito
corpos-de-prova, os quais foram armazenados por 24 horas em umidade
relativa a 37°C. Apdés a armazenagem, foi avaliada a resisténcia a flexdo de
trés pontos, com velocidade de 0,5 mm/min., em maquina universal de ensaio
Instron (Modelo 4411, Corona, CA, USA). O teste de resisténcia a flexao foi
monitorado pelo software Bluehill 2 (Instron Corporation, Canton, USA)
presente em um computador acoplado a maquina de ensaio, que gera um
gréfico tensdo x deformacéo e permite a obtencdo do modulo de elasticidade.
Os valores foram submetidos a andlise estatistica (ANOVA e Teste de Tukey)
com nivel de significancia de 5%.

3.4.Dureza Knoop

Para a andlise da microdureza Knoop, o topo (superficie onde foi
incidida a luz) das amostras em forma de disco (7mm de diametro e 1mm de
espessura) confeccionadas através de moldes em silicone polimerizada por
adicdo foram submetidos ao teste. ApGs a polimerizacdo as mostras foram
polidas com lixas de granulag&o 600 e 1200 e mantidas em armazenagem seca
por 24 horas. Subsequentemente, as medidas de microdureza Knoop foram
feitas usando-se um identador (HMV-2, Shimadzu Co., Kyoto, Japan) sob uma
carga de 490 N (equivalente a 50gf) por 15 segundos. Cinco leituras foram
feitas no topo de cada espécime e cinco amostras foram preparadas para cada
composito. O numero de dureza Knoop (KHN, N/mm?2) de cada amostra foi a
média das cinco identa¢des. Os dados foram submetidos & ANOVA um-fatores
e teste de Tukey (p<0.05).



4. Resultados

Os resultados de microdureza Knoop podem ser observados na Tabela
1 e os resultados de modulo de elasticidade e resisténcia a flexdo na Tabela 2.
O compésito controle e o compdsito com 4-META obteve os maiores
valores de microdureza Knoop no teste estatistico enquanto o compadsito com
HEMA-F registrou a menor microdureza. Os compositos com HEMA-S e
HEMA-P resultaram em valores de microdureza estatisticamente

intermediérios.

Tabela 1. Médias (desvios padrdo) do teste de microdureza Knoop (KHN).
HEMA-S HEMA Controle HEMA-P HEMA-F 4-META
29,6 (2,7) B 45,0 (4,5) A 24,1 (5,6) B 153(2,7)C 46,9 (2,1) A

*Letras diferentes demonstram diferenca estatisticamente significante entre os

grupos.

Os modulos de elasticidade dos compdsitos controles e com 4-META
foram estatisticamente superiores que o médulo do compdsito com HEMA-F.
Os moédulos de elasticidade dos compdsitos com HEMA-S e HEMA-P foram
intermediarios e estatisticamente semelhantes aos moédulos dos outros
compdésitos.

O compdsito no qual foi adicionado 4-META obteve a maior média de
resisténcia a flexdo que foi estatisticamente superior as médias dos compdsitos
controle e com HEMA-F, mas similar as médias dos compdsitos com HEMA-S
e HEMA-P. Esses Ultimos compdsitos obtiveram resisténcia a flexao
semelhante ao composito controle. Entretanto, HEMA-S foi superior a HEMA-F
que foi semelhante a HEMA-P.



Tabela 2. Médias (desvios padrédo) do teste de flexdo de trés pontos.

HEMA-S HEMA HEMA-P HEMA-F 4-META
Controle
Modulo 3,05(0,62) 3,26 (0,72) 2,29(0,20) 1,71(0,40) 3,78(0,17)
(GPa) AB A AB B A
Resisténcia 112,2 (10,5) 95,5 (11,8) 107,9 (8,3) 88,9(15,8) 125,0(12,4)
(MPa) ab bc abc C a

*Letras diferentes em linha demonstram diferenca estatisticamente significante
entre oS grupos.



5. Discussao

A hipotese do estudo deve ser rejeitada, ja que diferencas significantes
foram observadas para todas as propriedades mecanicas avaliadas. No geral,
o mondmero funcional &cido que promoveu melhores propriedades mecéanicas
foi o 4-META enquanto as piores propriedades foram observadas nos
compositos contendo HEMA-F.

Dentre os mondmeros avaliados, HEMA-F, HEMA-S e 4-META sdao
mondmeros com radicais acidos carboxilicos. Entretanto, o monémero 4-META
€ 0 Unico monémero sem hidroxila, ja que ele sofre hidrélise e se torna ionizado
somente ap6s o contato com agua. Isso torna a molécula mais hidréfoba e
estavel em uma blenda resinosa que ndo contenha agua (Van Landuyt et al.
2008). Para uma resina composta autoadesiva, essa melhor solubilidade e
mistura do 4-META seria importante para evitar a ionizacéo dos radicais acidos
no contato com a umidade. De todos os mondmeros testados, o 4-META foi o
que resultou em maior resisténcia a flexdo, estatisticamente maior que o
controle com HEMA que também possui hidroxila. Certamente, as melhores
propriedades mecéanicas com o 4-META é resultado da auséncia de hidroxila
na molécula do mondémero funcional. Além disso, 0 4-META possui uma
interacdo quimica satisfatoria com o calcio e com o0s substratos dentais
(esmalte e dentina). A estabilidade da ligacdo ibnica que forma os sais 4-
META-Calcio nao tao forte quanto o monémero “padrao-ouro” MDP, mas é
superior ao mondémero Phenyl-P (Van Landuyt et al. 2008). Essa ligacéo
guimica é essencial para a adesdo dessas resinas compostas, pois a limitada
penetracdo das resinas compostas com alta viscosidade e a menor acidez
delas faz com que haja menor condicionamento dos substratos e menor
retencdo micromecanica. Isso ja foi demonstrado através de microscopias
eletrbnicas de transmissdo em estudos prévios (Hanabusa et al. 2011).

Os mondémeros HEMA-P, HEMA-F e HEMA-S contém hidroxilas que
promovem maior sor¢cdo de agua, hidrofilia para a molécula e instabilidade para
a blenda resinosa composta quase que totalmente por monémeros hidrofobos
di-metacrilatos. Apesar de maior solubilidade na blenda hidréfila devido ao
benzeno, o monémero HEMA-F obteve as piores propriedades mecéanicas

guando adicionado ao compésito. O radical acido benzoico do HEMA-F € um
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radical que tende a formar pontes de hidrogénio e adsorver mais agua a resina.
Essa &gua adsorvida pode ter contribuido para a menor dureza Knoop e até
mesmo para a reducdo na resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade. O
HEMA-F foi adicionado recentemente em compdsitos contendo particulas de
fosfato de célcio amorfo para liberacdo de minerais na interface dente-
restauracdo (Antonucci et al. 2009, O’'Donnell et al. 2009). Esse monémero
funcional acido ajuda na liberacéo lenta dos minerais por ter alguma interacao
guimica com o calcio. Entretanto, em estudos prévios nos quais tanto o HEMA-
F como o HEMA-S foram adicionados a primers autocondicionantes foi
demonstrado que eles possuem reduzida acidez devido a baixa capacidade de
ionizacao dos radicais acidos (Inagaki et al. 1989, Hayakawa et al. 1998).

A capacidade de ionizacdo e a reducdo do pH promovida pelos
mondmeros funcionais € essencial para a desmineralizacdo dos substratos
(esmalte e dentina) e formacdo da camada de interdifusédo resina-dentina que
promove a adesdo micromecanica (Hayakawa et al. 1998). Dessa forma, pode-
se esperar que 0s compodsitos autoadesivos com o HEMA-F e HEMA-S
obtenham baixa resisténcia de unido a dentina e esmalte mesmo inicialmente
(Hayakawa et al. 1998, O’Donnell et al. 2009). Radicais fosféricos como no
HEMA-P tem maior capacidade de ionizacdo que radicais carboxilicos (Van
Landuyt et al. 2008), entdo € possivel que o compdsito com HEMA-P consiga
desmineralizar mais 0s substratos promovendo uma camada de interdifusao
mais espessa. Por outro lado, essa maior acidez deste monOGmero pode
promover a reacao acido-base dele com a amina terciaria que normalmente € o
coiniciador adicionado nas resinas odontolégicas. Essa reacdo pode gerar um
menor grau de conversdo que explicaria a menor dureza e modulo de
elasticidade para o compadsito com o0 HEMA-P.

Tal reacdo também pode acontecer com o HEMA-S que possui acidez
menor que o HEMA-P mas maior que o HEMA-F. O HEMA-S também alta
polaridade pelo radical carboxilico conectado ao radical metacrilato por uma
cadeia linear aciclica. Essa maior hidrofilia promove uma leve separacdo de
fase na matriz organica que deixa o compdsito menos homogéneo e com
menor resisténcia a endentacdo (Toledano et al. 2012) como observado com a

menor dureza para esse mondmero na Tabela 1.
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6. Concluséo

Como conclusao do trabalho, pode ser considerado que o 4-META &,
entre os monémeros funcionais estudados, o mondémero funcional acido que
promove melhores propriedades mecéanicas enquanto que o HEMA-F foi o
mondmero que ao ser adicionado aos compoésitos autoadesivos promover

piores propriedades mecanicas.
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