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RESUMO

O objetivo do estudo foi avaliar a influéncia de diferentes solventes (etanol, acetona,
tetrahidrofurano [THF] e dimetilsulféxido [DMSQ]) nas propriedades fisico-quimicas
de adesivos dentarios experimentais. Duas resinas base experimentais
(convencional - E&R e autocondicionante - SE) foram preparadas e posteriormente
foram adicionados 10% em peso dos solventes. Para a determinacdo do médulo de
elasticidade (ME) e resisténcia a flexdo (FS) foram confeccionados espécimes
(n=10) em forma de barra (Imm x 1mm X 7mm) e submetidos a teste de flexdo de
trés pontos. A obtencao dos valores de sorcédo de agua (WS) e solubilidade (SO) foi
determinada confeccionando discos com cada um dos adesivos (n=10). O grau de
conversdo foi avaliado por meio de um espectrofotdmetro com infravermelho
transformado de Fourier (FTIR). Os resultados foram analisados estatisticamente
com ANOVA um fator e teste de Tukey (a=0,05), para cada tipo de adesivo
(convencional e autocondicionante). Os solventes THF (ME: 0,88 GPa; FS: 81,3
MPa) e DMSO (ME: 0,89 GPa; FS: 54,7 MPa) apresentaram as melhores
propriedades mecénicas em E&R e SE respectivamente. O DMSO obteve os
maiores valores de WS (E&R: 66,9 pg/mm?; SE: 194,7 ug/mm?®) e SO (E&R: 93,8
ng/mm? SE: 107,4 pg/mm®) em ambas as resinas experimentais. Nos adesivos
E&R o0 solvente acetona apresentou maior grau de conversdo que DMSO; para 0s
adesivos SE ndo houve diferenca entre os solventes. Pode-se concluir que a
incorporacdo de solventes alternativos como THF e DMSO na formulagdo de
adesivos dentais convencionais e autocondicionantes, respectivamente, pode
melhorar suas propriedades mecénicas, apesar do aumento da sorgéo e solubilidade
e diminuicdo do grau de conversao pelo DMSO.

Palavras-chave: Adesivos dentinarios, propriedades quimicas, propriedades fisicas.
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the influence of different solvents (ethanol,
acetone, tetrahydrofuran [THF] and dimethyl sulfoxide [DMSO]) on physicochemical
properties of experimental dental adhesives. Two model resin blends (etch-and-rinse
[E&R], and self-etch [SE]) were prepared and afterwards 10wt% of each solvent was
added. In order to determine the modulus of elasticity (ME) and flexural strength
(FS), bar-shaped specimens (n=10) with 1mm x 1mm X 7mm were made and
subjected to three-point bending test. The water sorption (WS) and solubility (SO)
were determined by preparing disc-shaped specimens for each experimental
adhesive (n=10). Degree of conversion was evaluated by Fourier transformed
infrared spectroscopy (FTIR). The results were analyzed with one-way ANOVA and
Tukey’s test (0=0.05). THF (ME: 0.88 GPa; FS: 81.3 MPa) and DMSO (ME: 0.89
GPa; FS: 54.7 MPa) presented the highest mechanical properties in E&R and SE
respectively. DMSO obtained the highest WS (E&R: 66.9 pg/mm?® SE: 194.7
ng/mm?) and SO (E&R: 93.8 pg/mm?® SE: 107.4 ug/mm?®) in both experimental
resins. Acetone showed higher degree of conversion than DMSO for E&R adhesives;
the solvents did not influence significantly the degree of conversion of the SE
adhesives. It can be concluded that incorporation of alternative solvents as DMSO
and THF into dental adhesives may improve their mechanical properties, despite

reducing the degree of conversion of etch and rinse adhesives.

Key words: Dental adhesives, chemical properties, physical properties.
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1. INTRODUCAO

A Odontologia Restauradora atual € baseada na adesdo de materiais
restauradores estéticos aos substratos dentarios (Rueggeberg, 2002). Este
procedimento foi possivel gracas ao desenvolvimento dos adesivos dentarios, que
sdo solucdes compostas basicamente por mondmeros metacrilatos de diferentes
hidrofobias (Rueggeberg, 2002). Assim, 0s adesivos conseguem penetrar 0S
substratos dentarios previamente ou simultaneamente desmineralizados e, apos
serem polimerizados in situ, formam uma estrutura micrométrica conhecida como
camada hibrida (Nakabayashi et al., 1982). Essa estrutura promove uma unido
eficaz do material restaurador aos tecidos dentais duros (esmalte e dentina) e
diminui a necessidade de preparos mais invasivos que desgastem tecido sadio
(Pashley et al., 2011; Van Meerbeek et al., 2011).

Devido ao alto contetdo de agua da dentina, os adesivos precisam de
mondmeros hidrofilos para favorecer a penetracdo dos mondmeros hidrofobos.
Esses ultimos sdo os que fornecem maior resisténcia e menor susceptibilidade a
degradacéo hidrolitica (Ito et al., 2005; Yiu et al., 2004). No entanto, para prevenir a
separacdo de fase na solucéo, e para melhorar a penetrabilidade do adesivo na
dentina, também é necesséria a presenca de um ou mais solventes. Os solventes
sdo componentes essenciais na composi¢cdo dos sistemas adesivas odontolégicos
(Van Landuyt et al., 2007). Os solventes usados na maioria de adesivos comerciais
sdo a agua, etanol e acetona. Recentemente, foram utilizados solventes alternativos
como o tetrahidrofurano (THF) (Fontes et al., 2009),(Fontes et al., in press) e o
dimetil-sulfoxido (DMSO) com o objetivo de melhorar as propriedades dos sistemas
adesivos (Nocca et al., 2012).

E conhecido que a grande maioria dos solventes prejudicam a polimerizacéo
dos metacrilatos (Van Landuyt et al., 2007) e, devido ao menor grau de conversao
obtido na presenca dos solventes, diversas propriedades s&o prejudicadas e até
mesmo a resisténcia de unido é reduzida. Portanto, seria importante a avaliacdo dos
efeitos dos solventes alternativos em comparagdo com os mais tradicionais (etanol e
acetona) no grau de conversao e propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos
sistemas adesivos.

A adicdo de solventes € indispenséavel para a estabilidade quimica e aplicacéo

clinica dos sistemas adesivos. Entretanto, 0os solventes convencionais (acetona,
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adgua e etanol) podem afetar negativamente as propriedades de resisténcia e de
unido dos sistemas adesivos. Recentemente, foram introduzidos solventes
alternativos nos sistemas adesivos, mas os efeitos destes solventes sobre o grau de
conversdo e propriedades fisico-quimicas ainda n&do foram determinados, sendo

importante estas avaliagdes.



2. REVISAO DE LITERATURA

A Odontologia Restauradora atual € baseada na adesdo de materiais
restauradores estéticos aos substratos dentarios (Rueggeberg, 2002).

Buonocore testou o condicionamento acido da superficie de esmalte com
acido fosférico (Buonocore, 1955). A aumentada adesdo que foi obtida nas
superficies de esmalte tratadas com acido ocorreu em funcdo do aumento na area
de superficie devido a acdo do condicionamento; da exposicéo da estrutura organica
do esmalte que serve como uma rede, sobre a qual a resina poderia se aderir; da
formacao de uma nova superficie devido a precipitacdo de novas substancias, como
0 oxalato de calcio, para que o acrilico pudesse aderir; da remocao da superficie de
esmalte antiga, inerte e completamente reagida, expondo uma superficie reativa
mais favoravel a adesao; e da presenca na superficie de esmalte de uma camada de
grupos de fosfato altamente polares, derivados do acido utilizado (Buonocore, 1955).

Este procedimento foi possivel gracas ao condicionamento acido da superficie
de esmalte com acido fosférico (Buonocore, 1955). A aplicacdo do acido no esmalte
e dentina promove aumento na area de superficie devido a acdo do
condicionamento; sobre a qual a resina poderia se aderir.

Devido o0 sucesso obtido na adesdo no esmalte, o condicionamento &cido
também foi preconizado para a dentina (Buonocore et al., 1956). Entretanto, pelo
baixo molhamento das resinas disponiveis na época, baixos valores de resisténcia
de unido foram obtidos (Buonocore et al., 1956). Com o desenvolvimento de novos
mondmeros, foi conseguido que solu¢cdes compostas basicamente por mondmeros
metacrilatos de diferentes hidrofobias penetrassem na dentina desmineralizada e
polimerizassem em volta das fibras colagenas, formando a camada hibrida
(Nakabayashi & Masuhara, 1982). Essa estrutura promove unido eficaz do material
restaurador aos tecidos dentais duros (esmalte e dentina) e diminui a necessidade
de preparos mais invasivos que desgastem tecido sadio (Pashley et al., 2011; Van
Meerbeek et al., 2011).

Atualmente, os sistemas adesivos podem ser classificados de acordo com o
namero de passos de aplicagcdo (um, dois e trés passos) ou com a estratégia de
adesdo ao substrato (adesivos convencionais com condicionamento acido prévio e

autocondicionantes (Van Meerbeek et al. 2003).



Os sistemas adesivos convencionais podem apresentar duas ou trés etapas
de aplicacdo clinica. Na versdo de trés etapas, a primeira € o condicionamento
acido, a segunda € a aplicacado de um primer e a terceira etapa € a aplicacdo de um
adesivo mais hidroéfobo. Na verséo de trés etapas, o primer e o adesivo hidréfobo
sdo aplicados juntos, mas ainda é necessaria uma etapa adicional de
condicionamento acido prévio (Meerbeek et al., 2001).

O condicionamento com acido fosforico 32-37% desmineraliza o esmalte e a
dentina. O primer € constituido por concentracdes balanceadas de mondmeros
hidrofilos e solventes (Van Meerbeek et al., 2001). Na dentina, ele remove a agua
residual durante sua volatilizagdo, reveste as fibrilas colagenas para a posterior
infiltracdo dos mondémeros hidrofobos e aumenta a energia de superficie da dentina
(Van Meerbeek et al., 2001).

Os adesivos autocondicionantes baseiam-se em mon6émeros &acidos
funcionais polimerizaveis, que simultaneamente infiltram o substrato, condicionam e
preparam a dentina e esmalte, sendo simples de usar (Malacarne-Zanon et al.,
2010). O radical fosfato ligado ao mondémero hidréfilo € responsavel pelo
condicionamento do esmalte e dentina (Watanabe et al., 1994). Estes monémeros
também melhoram o molhamento e a penetracdo de monémero no esmalte e
dentina e formam uma forte e duravel camada adesiva com os outros mondémeros do
adesivo e da resina restauradora (Watanabe et al., 1994).

Os sistemas adesivos apresentam bom desempenho inicial (Takahashi et
al.,, 2012). No entanto, devido a complexidade da cavidade oral, ocorre a
degradacdo da unido dente-compdésito resinoso, reduzindo a longevidade das
restauracdes (Van Meerbeek et al., 2003). A sorcdo de agua, eluicdo de mondémeros
nao reagidos, plasticizacdo de cadeias poliméricas e hidrélise sdo alguns dos
fendbmenos de envelhecimento que podem afetar severamente a integridade
mecanica e morfologica dos componentes resinosos das camadas hibrida e de
adesivo (Breschi et al., 2009).

A difusdo deficiente de monOmeros resinosos através da dentina
condicionada e subsequente eluicdo de hidrogéis poliméricos instaveis
hidroliticamente deixam as fibrilas colagenas desprotegidas e vulneraveis a
degradacéo (Pashley et al., 2011). Devido ao alto conteudo de agua da dentina, os

adesivos precisam de mondmeros hidrofilos para favorecer a penetragdo dos



mondmeros hidrofobos. Esses Ultimos sdo os que fornecem maior resisténcia e
menor susceptibilidade a degradacao hidrolitica (Ito et al., 2005; Yiu et al., 2004).

No entanto, para prevenir a separacao de fase na solucéo, e para melhorar a
penetrabilidade do adesivo na dentina, também é necessaria a presenca de um ou
mais solventes (Van Landuyt et al., 2007). Os solventes sdo componentes
essenciais na composicao dos sistemas adesivas odontoldgicos (Van Landuyt et al.,
2007). Os solventes usados na maioria de adesivos comerciais sdo a agua, etanol e
acetona. Recentemente, foram utlizados solventes alternativos como o
tetrahidrofurano (THF) (Fontes et al., 2009; Fontes et al., in press) e o dimetil-
sulfoxido (DMSO) com o objetivo de melhorar as propriedades dos sistemas
adesivos (Nocca et al., 2012).

E conhecido que a grande maioria dos solventes prejudicam a polimerizacéo
dos metacrilatos (Van Landuyt et al., 2007) e, devido ao menor grau de conversao
obtido na presenca dos solventes, diversas propriedades sdo prejudicadas e até
mesmo a resisténcia de unido é reduzida. Portanto, seria importante a avaliagdo dos
efeitos dos solventes alternativos em comparacdo com 0s mais tradicionais (etanol e
acetona) no grau de conversao e propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos
sistemas adesivos.

A adicdo de solventes é indispenséavel para a estabilidade quimica e aplicacédo
clinica dos sistemas adesivos. Entretanto, os solventes convencionais (acetona,
agua e etanol) podem afetar negativamente as propriedades de resisténcia e de
unido dos sistemas adesivos. Recentemente, foram introduzidos solventes
alternativos nos sistemas adesivos, mas os efeitos destes solventes sobre o grau de
conversdo e propriedades fisico-quimicas ainda ndo foram determinados, sendo
importante estas avaliacdes.

Materiais com grandes concentracdes de solvente e mondémeros hidroéfilos
(Hiraishi et al., 2005), dificultam a polimerizagédo e reduzem o grau de conversao
abaixo do desejavel (Ito et al., 2005; Nocca et al., 2012). Alguns fotoiniciadores,
como a canforoquinona, possuem dificuldades em iniciar a polimerizagcdo de
mondmeros soluveis em &agua, como o HEMA (Guo et al, 2009). Estas
caracteristicas indesejaveis dos adesivos de frasco Unico s&o responsaveis pela
degradacdo e consequente queda na resisténcia de unido da interface dentina-

resina (Inoue et al., 2012).






PROPOSICAO
O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia de diferentes solventes
(etanol, acetona, THF e DMSO) nas propriedades fisico-quimicas de sistemas

adesivos odontologicos experimentais.



MATERIAL E METODOS
Formulacao das Blendas Experimentais

Duas resinas-base experimentais foram preparadas sem adicéo de solventes.
Uma blenda convencional foi preparada com bisfenol-A-etoxilado-dimetacrilato
(BisEMA, 50% em peso), uretano-dimetacrilato (UDMA, 10 %p), trietileno-glicol-
dimetacrilato (TEGDMA 20 %p) e hidroxi-etil-metacrilato (HEMA 15%p). A segunda
resina-base € a blenda autocondicionante preparada com BisEMA (25 %p), UDMA
(25 %p), TEGDMA (20 %p), HEMA (15 %p) e 15 %p de glicidil-dimetacrilato-fosfato
(GDMA-P). Nesta blenda foi adicionada 10 %p de 4gua deionizada, necessaria para
a correta ionizagcdo do mondémero acido. Em ambas as blendas, foi adicionado o
sistema fotoiniciador composto por 1,0 % de canforoquinona (CQ), 1,5 %p de etil-
diamino-benzoato (EDAB, amina terciaria) e 1,5 %p de difenil-iod6nio-
hexafluorfosfato (DPIHP, acelerador); adicionalmente, um reagente fotoiniciador por
clivagem molecular foi adicionado em 1 %p de fenil-propadiona (PPD).

A essas duas resinas-base foram adicionados 10% em peso dos solventes
acetona, etanol, THF ou DMSO. Cada resina base sem adi¢cdo dos solventes foi
testada também como controle para avaliacdo do efeito da adicdo dos solventes
(Quadro 1).



Quadro 1. Composicao dos sistemas adesivos experimentais.

Blenda convencional: E&R
Blenda autocondicionante: SE

Bis-EMA 50% 40%
(Bisfenol-A-etoxilado-dimetacrilato)

TEGDMA 20% 10%
(Trietileno-glicol-dimetacrilato)

UDMA 10% 10%
(Uretano-dimetacrilato)

HEMA 15% 10%
(Hidroxi-etil-metacrilato)

GDMA-P - 15%
(Glicidil-dimetacrilato-fosfato)

cQ 1% 1%
(Canforoquinona)

EDAB 1,5% 1,5%
(Etil-diamino-benzoato)

DPIHP 1,5% 1,5%
(Difenil-iodonio-hexafluorfosfato)

PPD 1% 1%
(Fenil-propanodiona)

Agua - 10%

*QOs solventes DMSO (PV.: 0,42 mmHg), etanol (PV.: 44,6 mmHg),
THF (PV.: 143 mmHg), e acetona (PV.: 184 mmHg) foram adicionados
posteriormente sendo 10% da blenda final.

**Todas as porcentagens sao por peso.

A presséao de vapor de cada solvente pode ser vista no Quadro 2.

Quadro 2. Presséao de Vapor dos solventes em estudo.

Solventes Pressao de Vapor (mmHg, 20°C)
Etanol 44,6
Acetona 184
Tetrahidrofurano (THF) 143
Dimetil Sulféxido (DMSO) 0,42

*dados obtidos no site da Sigma Aldrich (www.sigmaaldrich.com).
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Resisténcia a flexdo e Médulo de Elasticidade

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
polidimetilsiloxano pré-fabricados, seguindo o protocolo da ISO 4049, exceto pela
dimensdo dos espécimes (Figura 1). Sobre os adesivos experimentais foi
posicionada uma laminula de vidro para remocdo dos excessos de material e

planificacdo da superficie.

Figura 1. Barra de adesivo utilizada no ensaio de resisténcia a flexao.

A fotoativacdo dos compadsitos foi realizada por 40 segundos com o aparelho
fotoativador a base de LED Bluephase 2 (Ivoclar Vivadent, Schaan, Liechtenstein),
com a ponta ativa do aparelho encostada na laminula de vidro. Os espécimes foram
cuidadosamente removidos do molde e avaliados em lupa estereoscoépica, sendo
descartados os que apresentarem defeitos de superficie. Os espécimes de cada
grupo (n=10) foram armazenados por 24 horas em umidade relativa em estufa a
37°C.

ApOs a armazenagem, foi avaliada a resisténcia a flexdo e o mdodulo de
elasticidade através de teste de flexdo de trés pontos, com velocidade de 0,5
mm/minuto, em maquina universal de ensaio Instron (Modelo 4411, Corona, CA,
USA). O teste de flexao foi monitorado pelo software Bluehill 2 (Instron Corporation,
Canton, USA) presente em um computador acoplado a maquina de ensaio, que
gerou graficos tensdo x deformacdo, o que permite a obtencdo do mddulo de
elasticidade (Figura 2). Para cada categoria de adesivo (convencional e
autocondicionante), os dados foram submetidos a analise de variancia um fator e

teste de Tukey com nivel de significancia de 5%.
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Figura 2. Esquema do ensaio de resisténcia a flexao por 3 pontos.

Teste de sor¢do de agua e solubilidade

A sorcdo de agua e solubilidade foi determinada usando modificacdes da
especificacdo 1SO 4049:2009 quanto as dimensdes dos espécimes. Foram
confeccionados discos com cada um dos oito grupos de adesivos experimentais
(n=10).

Os adesivos foram diretamente dispensados em moldes de polidimetilsiloxano
de 6,0 mm de diametro interno e 1,0 mm de profundidade. N&o foi aplicado jato de
ar. Em seguida o material foi coberto com uma tira de poliéster e pressionado

manualmente com uma laminula de vidro de 1,0 mm de espessura.
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Figura 3. Disco de adesivo utilizado no ensaio de sorc¢éo e solubilidade.

Os adesivos foram fotoativados durante 40 segundos com o aparelho LED
Bluephase 2. A ponta ativa do aparelho fotoativador foi colocada em contato com a
laminula de vidro. Apdés a fotoativacdo, o0s espécimes foram removidos
cuidadosamente dos moldes de silicone, a borda regularizada levemente com lixa de
carbeto de silicio de granulacdo 1200 a seco e armazenados em dessecador
contendo silica gel a 37°C. Os discos foram pesados apds intervalo de 24 horas em
balanca analitica Discovery DV214CD (Ohaus) com precisdo de 0,01 mg até a
obtencdo de uma massa constante (m;) (a perda de massa de cada disco nao
devera ser maior que 0,1 mg em 24 horas, ap0s 3 pesagens consecutivas). O
didmetro e a espessura dos discos foram medidos com paquimetro digital para
calcular o volume dos espécimes.

Em seguida, os discos foram inseridos individualmente em Eppendorf
contendo 1,0 ml de agua destilada a 37°C para a avaliacdo da sorcdo de agua e
solubilidade. Apds 7 dias de armazenamento em agua, os discos foram removidos
dos Eppendorf, lavados em recipiente de vidro com agua destilada durante 10
segundos e secos com papel absorvente por 5 segundos. Os espécimes foram
agitados no ar com ajuda de uma pinca durante 15 segundos e pesados apés 1
minuto da remocao do Eppendorf. Esta massa foi registrada como m,. Em seguida
os espécimes foram colocados novamente em dessecador como descrito
previamente e pesados diariamente até que uma massa seca constante fosse obtida
(ms3). A sorcdo de agua (WS) e solubilidade (SO) foram calculadas usando a formula

seguinte:
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WS = (m2 — m3)/V
SO = (m1 — m3)/V

Onde:
m1: massa do espécime antes da imersao em agua (em pg)
m,: massa do espécime imediatamente apds a imersao em agua (em ug)
m3: massa do espécime apos secagem (em pg)

V: volume de cada espécime (em mm?)

Para cada categoria de adesivo (convencional e autocondicionante), os dados
foram submetidos a analise de variancia um fator e teste de Tukey com nivel de

significancia de 5%.

Grau de Converséo

O grau de converséao foi avaliado em dez grupos (n=5), separados de acordo
com a resina-base (convencional e autocondicionante) e solvente (sem solvente,
acetona, etanol, THF e DMSO).

O grau de conversao foi avaliado por meio de um espectrofotbmetro com
infravermelho transformado de Fourier (FTIR, Shimadzu Prestige21 Spectrometer,
Shimadzu, Japéo), equipado com dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR),
com espelhos de angulacdo de 45° (PIKE Technologies, WI, USA). Um suporte foi
acoplado para a fixagdo da unidade foto-ativadora ao espectrofotometro, permitindo
a padronizacéo da distancia em 3 mm entre a extremidade da ponteira de fibra 6tica
e a amostra. Cada amostra foi dispensada diretamente no cristal de ATR em
pequenas gotas (~3ul) e fotoativadas por 40s sem evaporacao de solvente.

O grau de converséo foi calculado considerando a intensidade da vibracdo do
tipo estiramento da dupla ligacdo carbono-carbono na frequéncia de 1635 cm™. O
estiramento simétrico do anel aromatico em 1608 cm™ das amostras polimerizadas e
nao polimerizadas foi utilizado como padrao interno.

Como referéncia, os dados do adesivo nao polimerizado foram utilizados e o
grau de conversdo determinado através da dupla ligacdo alifatica dos grupos
vinilicos metacrilato em 1635 cm™ e o pico de absorcdo aromatico em 1608 cm™ foi

utiizado como referéncia interna. Para cada categoria de sistema adesivo
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(convencional e autocondicionante) foi realizada analise de variancia um fator e teste

de Tukey para com nivel de significancia de 5%.
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RESULTADOS
Blenda convencional

Os resultados do médulo de elasticidade (ME) e resisténcia a flexado (RF) por
3 pontos mostraram que o grupo controle apresentou RF e ME significativamente
maior que os adesivos contendo solvente (Tabela 1). O ME dos adesivos contendo
THF e DMSO foram similares, mas significativamente superior aos adesivo contendo
etanol e acetona; entretanto, a RF dos adesivos contendo DMSO, acetona e etanol
foram similares, mas significativamente menor que os adesivos contendo THF.

Os adesivos contendo DMSO apresentaram os maiores valores de sorcao de
dgua e solubilidade (p<0,05). Os menores valores de sorcdo de agua foram
apresentados pelos adesivos controle e com o solvente acetona, sendo que 0s
adesivos que continham THF e etanol apresentam resultados intermediarios. Quanto
a solubilidade, o menor valor foi apresentado pelo grupo controle, sendo os adesivos

contendo etanol, acetona e THF estatisticamente semelhantes.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas da blenda convencional.

Blenda Maodulo de Resisténciaa Sorcdo de agua Solubilidade
Convencional elasticidade (GPa)  flexdo (MPa) (ng/mm?) (ng/mm?)
Controle 1,50 (0,10) a 123,5 (12,6) a 37,1(3,0) ¢ 1,5(1,6) ¢

+ etanol 0,44 (0,14) c 40,0 (8,6) c 51,5(6,1) b 39,4(3,7)b

+ acetona 0,41 (0,14) c 41,4 (4,5) c 41,3(6,9) c 39,9(9,6) b

+ THF 0,75 (0,13) b 70,5 (11,9) b 56,1 (6,2) b 40,0 (5,5) b

+ DMSO 0,67 (0,09) b 46,9 (7,1) c 66,9 (12,3) a 93,8 (12,8) a

Letras minusculas distintas em coluna representam diferenca significativa (p<0,05).
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Blenda autocondicionante

Os resultados do médulo de elasticidade (ME) e resisténcia a flexao (RF) por
3 pontos mostraram que o grupo controle apresentou RF e ME significativamente
maior que os adesivos contendo solvente (Tabela 2). O ME dos adesivos contendo
acetona e DMSO foram similares, mas significativamente superior aos adesivo
contendo etanol e THF; entretanto, a RF dos adesivos contendo DMSO foi
significativamente maior que os adesivos contendo THF e etanol foram similares; a
RF dos adesivos contendo etanol THF e acetona foi similar.

Os adesivos contendo DMSO apresentaram sorcdo significativamente maior
gue os demais adesivos contendo etanol e controle; os adesivos contendo acetona
apresentaram sor¢ao maior que o controle.

A maior solubilidade foi apresentada pelos adesivos contendo DMSO; os
adesivos contendo etanol e THF apresentaram solubilidade similares, mas
significativamente maiores que os adesivos com acetona e controle; os adesivos

controle apresentaram a menor solubilidade (p<0,05).
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas da blenda autocondicionante

Moédulo de

Bler_ld_a clasticidade Resi~sténcia a ) Sor¢ao de , Solubilida3de
Autocondicionante (GPa) flexdo (MPa) agua (ug/mm?) (ug/mm®)
Controle 1,54 (0,12) a 98,0 (14,1) a 87,1 (6,9) d 0,2(4,7)d

+ etanol 0,52 (0,12) ¢ 41,0 (4,8) c 92,8 (2,9) cd 49,8 (6,2) b

+ acetona 0,80 (0,08) b 49,9 (4,00 bc  103,7 (7,2) bc 29,8 (3,6) c

+ THF 0,50 (0,15) ¢ 37,2(11,9 ¢ 109,8(8,1)b 56,9 (3,5 b

+ DMSO 0,89 (0,05) b 54,7 (6,7) b 194,7 (89)a 107,4(5,7)a

Letras mindsculas distintas em coluna representam diferenca significativa (p<0,05).
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Grau de conversao

Os resultados mostraram que para o adesivo convencional, quando o
solvente utilizado foi a acetona o grau de conversao foi significativamente maior que
dos adesivos com DMSO. Nao houve diferenca significativa entre os demais grupos.

Para os adesivos autocondicionantes ndo houve diferenca significativa entre

0S grupos.
GRAU DE CONVERSAO

90
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260 | J — J _— -
() N — I I I T
& 50 . I l "
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3
o 30 _ I I
& a a
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Sem Etanol Acetona THF DMSO | Sem Etanol Acetona THF DMSO
solvente solvente
Convencional Autocondicionante

Grafico 1. Grau de conversao dos adesivos convencionais e autocondicionantes com

adicdo de solventes convencionais (Etanol e Agua) e experimentais (THF e DMSO).
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DISCUSSAO

Solventes alternativos estdo sendo recentemente estudados em busca de
melhorar a penetracdo dos adesivos dentais e dessa forma diminuir a degradagao
da unido resina-dentina ao longo prazo. A funcdo dos solventes € basicamente
prevenir a separacdo de fase dos mondémeros hidrofobos e hidréfilos, propiciar
penetragdo homogénea do adesivo no substrato dental e remover o excesso de
agua do substrato dentinario (Van Landuyt et al., 2007). Contudo, € conhecido que
0s solventes também podem ter participa¢do negativa no processo de polimerizagédo
diminuindo o grau de conversao dos adesivos (Ito et al., 2005; Nocca et al., 2012). O
presente trabalho estudou os solventes tradicionais (etanol e acetona) e o0s
alternativos (THF e DMSO) mostrando que o tipo de solvente contido nos adesivos
dentais exerce influéncia nas suas propriedades fisico-quimicas.

Os solventes alternativos DMSO e THF sdo considerados solventes polares
por apresentarem constantes dielétricas e momentos dipolos altos (polaridade alta),
e aproéticos por carecer da capacidade de formar ligacbes de hidrogénio (intra e
intermoleculares) devido a auséncia de ligacées O-H e N-H na sua molécula (Fontes
et al.,, 2009). Este tipo de solventes polares apréticos, como a acetona, apenas
participam como meio e ndo tem papel na reacdo. J4 os solventes polares proticos
como a agua e o etanol, tem alta polaridade e apresentam ligagdes O-H e N-H na
sua molécula podendo participar como doadores de prétons nas reacfes, assim
como também podem propiciar a formacdo de ligacdes de hidrogénio. Outras
caracteristicas importantes dos solventes sdo o ponto de ebulicdo (PE) e a presséao
de vapor (PV), as quais estdo intimamente relacionadas com a capacidade de
evaporacao. Segundo esse quesito, 0s solventes usados no presente estudo podem
ser ordenados de acordo com a capacidade de volatilizacdo (de maior a menor) em:
acetona (PE 56°C; PV 184 mmHg), THF (PE 65-67°C; PV 143 mmHg), etanol (PE
78°C; PV 44,6 mmHg), e DMSO (PE 189°C; PV 0,42 mmHg). Dentre os solventes
utilizados no estudo, apenas o DMSO tem menor capacidade de volatilizacdo que a
agua (PE 100°C; PV 17,5 mmHq).

No presente estudo, em ambos os tipos de blendas adesivas experimentais
(convencional e autocondicionante), as solugbes com DMSO apresentaram 0s
maiores valores de sorcao de agua e solubilidade. A sorcdo de agua é um fendbmeno

relacionado com a composi¢ao dos adesivos, dependendo da polaridade e topologia
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da cadeia dos mondmeros, quantidade e caracteristicas do solvente e quantidade de
particulas de carga.

Basicamente, a sorcao consiste na captacdo ou absorcdo de agua para o
interior da rede polimérica (Rueggeberg, 2002; Nakabayashi, 1982). Como
resultado, o polimero € amolecido pelo inchaco e pela reducéo das forgas friccionais
entre as cadeias poliméricas, processo conhecido como plastificacdo (Pashley et al.,
2011). Dessa forma, quanto maior for a sor¢ao de agua de um adesivo dental, maior
sera a reducdo das suas propriedades mecanicas quando expostos a agua (Van
Meerbeek et al., 2011; Ito et al., 2005; Yiu et al., 2004). Por outro lado, a solubilidade
dos adesivos dentais € um processo que acontece simultaneamente a sorcdo e
consiste na elui¢do ou liberacdo de alguns componentes do polimero na solucdo na
qgual esta imerso. Os componentes liberados podem ser monémeros polimerizados
inadequadamente (ou previamente hidrolisados), fotoiniciadores nao reagidos,
produtos de decomposicdo ou particulas de carga que ndo estavam presas
firmemente na rede polimérica (Van Landuyt et al., 2007; Fontes et al., 2009).

O DMSO [(CH3),SO] é um solvente polar aprético que dissolve compostos
polares e apolares, e € devido a essa natureza anfifilica e baixo tamanho molecular
que € usado como solvente para melhorar a penetracao de solu¢bes em diversas
areas médicas (Tjaderhane 2013). O DMSO apresenta pressdo de vapor de 0,42
mmHg, valor menor que a pressao de vapor da agua. Isto significa que a completa
volatilizacdo deste solvente € muito dificil de ser atingida. No presente estudo néo foi
realizada a volatilizacdo ativa dos solventes com o intuito de avaliar precisamente o
efeito deles nas propriedades fisico-quimicas dos polimeros.

Na blenda convencional pode ser especulado que a baixa capacidade de
volatilizacdo do DMSO foi confundida com a estabilizacdo para obtencdo do peso
m;, pois a diminuicdo de peso em 24 horas foi minima atingindo os valores
estipulados para a estabilizacdo (0,1 mg cada 24 horas). Isto pode ser confirmado
apoOs a imersdo dos espécimes em agua por 7 dias que resultou em um peso m;
menor que o m; devido a eliminacdo do DMSO pela agua (dados ndo mostrados). J&
nas blendas autocondicionantes, a presenca de agua na COmposSiCao evitou esse
fendmeno e foi obtido um peso m, maior que o0 m;. Sendo assim, os altos valores de
sor¢cdo de agua e solubilidade produzida pelo DMSO no presente estudo poderiam
estar sobrevalorados. Os adesivos com acetona mostraram a menor sor¢ao de agua

na blenda convencional e a menor solubilidade na blenda autocondicionante entre
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todos os solventes. Tais resultados podem estar relacionados com a alta capacidade
de volatilizacdo da acetona e a natureza polar aprotica.

Na avaliacdo das propriedades mecanicas foi observada diminuicdo dos
valores de médulo de elasticidade e resisténcia a flexdo em todos os casos que foi
incorporado solventes, tanto na blenda convencional como autocondicionante. E
conhecido que as blendas controle (sem solvente) formam um polimero de melhor
qualidade pelo maior grau de polimerizacdo obtido. Os solventes, além de interferir
no processo de polimerizacdo, formam microcanaliculos dentro do polimero
enfraquecendo-o.

Os solventes avaliados no presente estudo influenciaram de forma diferente
as propriedades mecéanicas da blenda convencional e autocondicionante. Nas
blendas convencionais, o THF apresentou os maiores valores de resisténcia a flexdo
e mobdulo de elasticidade enquanto o0s grupos acetona, etanol e DMSO
desempenharam comportamento similar, com vantagem do Ultimo no modulo de
elasticidade. Nas blendas autocondicionantes, a acetona e o DMSO obtiveram o0s
maiores valores de resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade.

O tetrahidrofurano (THF) é um solvente organico polar aprético e heterociclico
que dissolve grande numero de componentes polares e nao polares. Estas
caracteristicas podem justificar o uso de THF nos adesivos dentais que misturam
moléculas hidréfobas e hidréfilas. Além disso, o carater volatil do THF (presséo de
vapor: 143 mmHg) propicia a sua facil remocéo apos a aplicacdo, o que pode ajudar
a melhorar as propriedades do polimero e aumentar a resisténcia a degradacéo.
Esse aumento nas propriedades mecanicas pode ser associado ao alto grau de
conversado obtido nos adesivos com THF e acetona, visto que ha menor quantidade
de solvente devido a maior volatilizacdo, propiciando maior contato entre 0s
mondmeros. Outra vantagem do THF é a estabilidade a longo prazo, pois em
alguns estudos tém demonstrado que adesivos dentais com THF apresentaram
aumento da estabilidade da unido resina-dentina ap6s um ano de armazenamento
em agua (Fontes et al. 2009; Fontes et al., in press).

Portanto, dependendo da categoria do adesivo, devem ser utilizados
solventes com caracteristicas especificas. Nos adesivos convencionais, sugere-se a
utilizacdo do THF devido as melhores propriedades mecéanicas. Nos adesivos
autocondicionantes, as melhores propriedades mecéanicas foram obtidas pelo

DMSO, embora houve aumento da sorcdo e solubilidade e diminuicdo do grau de
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conversdo quando da incorporacdo deste solvente. Mais estudo sdo necessarios
para avaliar o comportamento destes solventes na unido ao substrato dentinario,

principalmente avaliando a estabilidade da interface dentina-resina.
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CONCLUSAO

A incorporacao do solvente THF em adesivos convencionais afetou menos as
propriedades mecénicas comparados aos solventes convencionais e ao DMSO. Nos
adesivos autocondicionantes, o DMSO mostrou os melhores valores de resisténcia a
flexdo e médulo de elasticidade dentre os solventes, apesar do aumento da sorcao

de 4gua e solubilidade dos adesivos promovido pelo DMSO.
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