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Resumo

MUNCHOW, Eliseu Aldrighi. Sintese de mondmero acido alternativo para
composicao de sistemas adesivos autocondicionantes. 2014. 54f. Dissertagéo
(Mestrado em Dentistica Restauradora) — Programa de Pds-Graduagao em
Odontologia, Faculdade de Odontologia, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2014.

O objetivo deste estudo foi sintetizar um novo mondémero acido (metacrilato de
polipropileno glicol fosfatado (Poli-P) para constituir um sistema adesivo
autocondicionante experimental e para avaliar a sua influéncia no pH de diferentes
primers autocondicionantes e na resisténcia de unido ao esmalte. Quatro primers
autocondicionantes experimentais contendo Poli-P (10, 15, 30 ou 50% em massa),
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), etanol e agua foram formulados. Um primer
controle (referencial) e um primer comercial (Clearfil™ SE Bond) também foram
utilizados. Os primers foram divididos em dois grupos de acordo com o pH: um grupo
com pH tamponado (=2,0) e o outro sem. Um protocolo para o teste de resisténcia de
unido ao microcisalhamento (RM) foi realizado em esmalte humano, seguido do teste
mecanico (EMIC). Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada nas
superficies de esmalte ap6s a aplicacdo dos primers autocondicionantes, para
caracterizagcdo do padrdao de condicionamento. Os dados foram analisados com
Kruskal-Wallis uma via e o teste complementar de Student Newman Keuls (p<0,05).
Quanto maior a concentracédo de Poli-P, menor o pH dos primers. Os primers com pH
tamponado resultaram nos menores valores de RM, enquanto que 0s primers sem
tamponamento e com concentracdo superior a 15% de Poli-P mostraram os maiores
valores de unido, e similares aos grupos controles. As imagens em MEV demonstraram
gue os primers com elevado conteudo de Poli-P (30 e 50%) resultaram em um padréo
do tipo 1 de condicionamento da superficie do esmalte. O pH dos primers
autocondicionantes foi influenciado diretamente pela concentragdo do mondémero acido,
o qual foi afetado diretamente pelos resultados de resisténcia de unido. O Poli-P é um
novo mondémero com potencial utilizacdo na formulacdo de sistemas adesivos dentarios
autocondicionantes.

Palavras-chave: adesivos dentarios; resisténcia de unido ao microcisalhamento;

autocondicionante; mondémero acido-funcional; pH; microscopia eletronica de varredura



Abstract

MUNCHOW, Eliseu Aldrighi. Synthesis of an alternative acidic monomer for the
preparation of self-etch adhesive systems. 2014. 54f. Dissertation (Master Degree
em Dentistica Restauradora) — Programa de Pos-Graduacao em Odontologia,
Faculdade de Odontologia, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

The aim of this study was to synthesize a new acidic monomer (polypropylene glycol
methacrylate phosphorous — Poly-P) to constitute an experimental two-step self-etch
adhesive system and to evaluate its influence on the pH of different self-primers and on
the microshear bond strength (USBS) to enamel. Four experimental self-etch primers
containing Poly-P (10, 15, 30 or 50 wt%), 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), ethanol
and water were formulated. A control primer (referential) and a commercial one
(Clearfil™ SE Bond) were also used. The self-primers were allocated in two subgroups
according to a buffered and a non-buffered pH. A microshear bond strength (USBS) test
protocol was performed at the enamel substrate, followed by the mechanical testing
(EMIC). Scanning Electron Microscopy (SEM) was performed in the enamel surfaces
after the self-primers application. The USBS results were analyzed by One-Way
Kruskall-Wallis test and Student-Newman-Keuls as post hoc test (p<0.05). As greater
the Poly-P concentration, the lower the pH of the self-primers. The self-primers with a
buffered pH resulted in the lowest uSBS values, while the non-buffered self-primers with
Poly-P amount higher than 15 wt% showed the highest bond strength results, and
similar to the control/referential adhesive systems used. The SEM images demonstrated
that the self-primers with high Poly-P content (30 and 50 wt%) resulted a Type 1 etching
pattern in the enamel surface. The pH of the self-primer was directly influenced by the
acidic monomer concentration, which has directly affected the enamel bond strength
results. The Poly-P is a potential monomer to be used in the formulation of self-etch
dental adhesive systems.

Key-words: dental adhesive; micro-shear bond strength; self-etching; acidic monomer;

pH; scanning electron microscopy
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1 Introducéo

Sistemas adesivos sao utilizados principalmente para unir materiais
restauradores ao dente, sendo classificados de acordo com a estratégia de
condicionamento dos substratos dentarios, que pode ser realizada aplicando-se
separadamente uma substancia acida (técnica convencional ou condicione-e-lave) ou
aplicando-se um adesivo caracteristicamente &cido (técnica autocondicionante) (EICK
et al., 1997). Enquanto a primeira técnica geralmente utiliza um gel de acido fosférico, a
técnica autocondicionante utiliza mondémeros acidos polimerizaveis incorporados ao
primer e/ou adesivo (PERDIGAO; GERALDELI; HODGES, 2003).

A aplicagdo de sistemas adesivos autocondicionantes ndo requer a realizagéo
dos procedimentos de lavagem e secagem da cavidade dentaria, que sdo geralmente
necessarios quando adesivos convencionais sado utilizados (DE MUNCK et al., 2005).
Consequentemente, os adesivos autocondicionantes reduzem a sensibilidade da
técnica operatéria devido a diminuicdo dos passos clinicos de aplicacdo (GIACHETTI et
al., 2007; HIRAISHI et al., 2007; JACOBSEN et al., 2003); ainda, por infiltrarem os
mondmeros resinosos no substrato dentario simultaneamente ao processo de
desmineralizacdo (PASHLEY; CARVALHO, 1997), os materiais autocondicionantes
reduzem a sensibilidade poOs-operatoria que pode acontecer com o0 tratamento
restaurador (MOSZNER; SALZ; ZIMMERMANN, 2005; TAY; PASHLEY, 2001), embora
alguns estudos ndo demonstrem diferenca significativa quanto a sensibilidade entre os
sistemas convencionais e autocondicionantes (PERDIGAO et al.,, 2012; PERDIGAO;
GERALDELI, 2003). Por outro lado, adesivos autocondicionantes ainda demonstram
baixo desempenho de unido no esmalte dentario quando comparado com a utilizacéo
da técnica convencional (MILLER, 2002; VAN MEERBEEK et al., 2011), a qual
apresenta a atuacdo mais efetiva de resisténcia de unido neste substrato (VAN
MEERBEEK et al., 1998).
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Um dos principais motivos para a inconsisténcia e instabilidade da adesdo ao
esmalte é a acidez dos adesivos autocondicionantes (PERDIGAO; GERALDELI, 2003).
Dependendo do pH inicial do produto, a acidez dos adesivos pode ser classificada em
‘forte’ (menor ou igual a 1), ‘moderadamente forte’ (entre 1 e 2), ‘suave’
(aproximadamente 2), ou ‘ultra-suave’ (maior que 2,5) (VAN MEERBEEK et al., 2011).
De fato, a maioria dos adesivos autocondicionantes apresentam pH inicial superior a 1,
porém, teoricamente, quanto maior a acidez do adesivo, melhor seria a sua capacidade
de condicionar o esmalte. No entanto, estudos tém demonstrado que adesivos de pH
inicial forte promoveram menor resisténcia de unido e pior adaptacdo marginal da
restauracdo quando comparados aos adesivos menos &cidos (MOSZNER; SALZ;
ZIMMERMANN, 2005; MOURA et al., 2009).

Basicamente, a acidez de um adesivo autocondicionante depende do tipo e
concentragdo do mondmero acido presente na sua composicdo (LEAL et al., 2011; VAN
MEERBEEK et al., 2011). Dentre os Vvérios tipos de mondmeros acidos utilizados em
adesivos odontologicos, a maioria deles é obtida através da reacdo entre monémeros
metacrilatos com moléculas contendo grupamentos carboxilicos ou fosféricos
(FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011; VAN MEERBEEK et al., 2011), sendo que
a interacdo entre mondmeros carboxilicos e os cristais de hidroxiapatita do dente é
geralmente mais fraca do que a obtida com mondmeros fosfatados (YOSHIDA et al.,
2004). Diferentes tipos de mondmeros acidos podem ser obtidos através de reacfes
quimicas utilizando-se diferentes tipos de reagentes, podendo-se, assim, obter novas
moléculas para aplicagdo na composicdo de materiais odontolégicos e potencial
promocdo de melhorias e desenvolvimento de novos sistemas adesivos

autocondicionantes.

1.1 Justificativa

A adesdo ao esmalte utilizando-se sistemas adesivos autocondicionantes ainda

nao atingiu a mesma eficiéncia quando comparada a técnica que emprega o sistema
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adesivo convencional, utilizando o gel de &acido fosférico. A grande maioria dos
adesivos autocondicionantes presentes no mercado odontolégico possui pH inicial
insuficiente para promover a acidez minima necessaria para condicionar o substrato
dentario, sendo portanto interessante investigar a real influéncia do pH inicial destes
materiais na hibridizagdo dentaria. Ainda, segundo uma recente revisdo da literatura
sobre o estado da arte atual dos sistemas adesivos autocondicionantes (VAN
MEERBEEK et al., 2011), os avancos futuros envolvendo a técnica autocondicionante
ocorrerdo a partir da sintese de novos monémeros acido-funcionais que produzam boa
unido quimica ao dente utilizando-se solu¢Bes de pH inicial 0 menos acida possivel. Isto
sugere que o pH do adesivo tem uma importancia significativa no seu desempenho e
durabilidade da adesdo formada. Adicionalmente, o estudo do pH das solugcdes
adesivas e a influéncia do seu tamponamento, na resisténcia de unido, pode ser
interessante, apontando para a possibilidade de utilizacdo de solu¢cdes mais estaveis
(shelf life). Assim, a sintese de um novo mondémero &cido-funcional pode desempenhar
um papel importante no estabelecimento e na manutencdo de uma satisfatéria adeséo

entre material restaurador e esmalte dentario.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral:

O objetivo do presente estudo foi sintetizar um monémero acido fosfatado
alternativo para composicdo de sistemas adesivos autocondicionantes e avaliar a

influéncia de sua concentracdo e do seu pH inicial na adesédo ao esmalte.
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1.2.2 Objetivos especificos:

Sintetizar um mondmero acido fosfatado alternativo;

b. Caracterizar o mon6mero acido sintetizado através de espectroscopia
infravermelha;

c. Formular primers autocondicionantes experimentais contendo o monémero
acido sintetizado em diferentes concentracfes e mensurar os valores de pH
inicial das solucoes;

d. Formular uma resina adesiva experimental, completando assim a formulacao
dos sistemas adesivos autocondicionantes de dois passos;

e. Avaliar a resisténcia de unido ao microcisalhamento dos adesivos
experimentais aplicados em esmalte humano;

f. Analisar a superficie do esmalte e padrao de condicionamento dos primers

autocondicionantes através de Microscopia Eletrénica de Varredura.

1.3 HipGteses de estudo

Hipotese 1 — quanto maior a concentracdo do monémero acido-funcional, menor sera o

pH do primer autocondicionante;

Hipotese 2 — quanto menor o pH do primer autocondicionante, maior sera o

condicionamento e modificacdo das caracteristicas da superficie do esmalte dentario.



2 Revisdo da Literatura

A tecnologia adesiva na odontologia evoluiu rapidamente desde o seu
surgimento ha mais de 50 anos atras. Basicamente, Buonocore, em 1955, introduziu os
fundamentos da adeséo através da postulacdo de que substancias acidas poderiam ser
utilizadas como tratamento superficial do dente previamente a aplicacdo de materiais
resinosos, promovendo-se assim melhor retengdo entre a resina e o material aderente
(BUONOCORE, 1955). De fato, 0 mesmo autor descobriu que o condicionamento acido
do esmalte dentario com uma solucédo de acido fosférico aumentava a durabilidade da
adesdo em meio Umido. Posteriormente, em 1963, Buonocore demonstrou as
diferencas de adesdo ao esmalte e a dentina, concluindo inclusive que substéncias
acidas poderiam ser incorporadas na composicdo dos adesivos, permitindo assim o
condicionamento/tratamento superficial dos substratos (BUONOCORE, 1963; KUGEL;
FERRARI, 2000).

A adesdo ao esmalte, bastante consolidada nos dias atuais, apresenta
resultados excelentes e duraveis; no entanto, ela é dependente do tipo de sistema
adesivo utilizado (VAN MEERBEEK et al., 2011). Para tanto, os adesivos odontologicos
podem ser classificados segundo a estratégia de condicionamento do substrato, em: (1)
convencionais (técnica condicione-e-lave), a qual um gel de acido fosforico
(concentracdo entre 30-40%) € aplicado separadamente das demais etapas do
processo adesivo; e (2) autocondicionantes (técnica condicione-e-seque), a qual os
componentes acidos estdo incorporados nas substancias adesivas (DE MUNCK et al.,
2005; VAN MEERBEEK et al., 2011).

O é&cido tem a funcdo primordial de criar micro-reten¢cdes no substrato, que por
sua vez serdo preenchidas por monbémeros resinosos, promovendo assim um
embricamento micro-mecanico entre material restaurador e dente, fendmeno
geralmente denominado de hibridizacdo ou formacdo de camada hibrida
(NAKABAYASHI; KOJIMA; MASUHARA, 1982). Os adesivos convencionais promovem
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o condicionamento total da superficie (remocéo total da smear layer), principalmente
devido a aplicacdo separada do &cido com subsequente lavagem e secagem da
cavidade dentaria (PASHLEY et al., 2011). Em esmalte, este processo possibilita a
formacdo de uma camada hibrida forte ao ponto de vista mecanico. Contudo, em
dentina, a técnica adesiva utilizando-se adesivos convencionais é mais critica, ja que
cuidados relativos ao tempo de aplicagdo do &cido e quantidade ideal de umidade do
substrato deverdo ser controlados. Isto torna o processo adesivo em dentina mais
complicado e sensivel a técnica operatoria/operador (GIACHETTI et al.,, 2007; VAN
MEERBEEK et al., 2011). Por isso, os sistemas adesivos autocondicionantes foram
desenvolvidos, ja que apresentam uma aplicacdo mais simples e sem necessidade de
realizacdo dos procedimentos de lavagem e secagem da cavidade, e, portanto, menos
sensivel a técnica operatoria (VAN MEERBEEK et al., 2011).

Segundo varios estudos presentes na literatura, o0s sistemas adesivos
autocondicionantes podem hibridizar a dentina tdo eficientemente quanto os sistemas
convencionais (MARCHESI et al.,, 2013; OZER; BLATZ, 2013; VAN DIJKEN;
SUNNEGARDH-GRONBERG; LINDBERG, 2007). No entanto, 0 mesmo nao ocorre na
hibridizacdo do esmalte, a qual deve preferencialmente ser obtida por meio da
aplicacdo de adesivos convencionais (ERICKSON; BARKMEIER; KIMMES, 2009;
ROTTA et al., 2007). O principal motivo € a acidez dos adesivos autocondicionantes,
gue é menor do que a promovida pelo gel de &cido fosférico (pH 0,1-0,4) (PASHLEY et
al., 2011). Assim, o condicionamento total do substrato € dificultado, ocorrendo apenas
o condicionamento parcial da superficie (remo¢édo parcial ou modificacdo da smear
layer) (DE MUNCK et al., 2005).

Os sistemas adesivos autocondicionantes variam principalmente quanto a sua
composicdo, e mais especificamente, quanto aos mondmeros acido-funcionais
incorporados na sua formulacdo (VAN MEERBEEK et al., 2011). O fator determinante
da capacidade adesiva destes materiais € a maneira como 0S sSeus mondmeros
funcionais irdo interagir com os substratos dentarios (DE MUNCK et al., 2005), a qual
depende, parcialmente, do pH inicial da solu¢cdo autocondicionante, que pode ser: (1)
‘forte’ — pH < 1; (2) ‘moderadamente forte’ — pH entre 1 e 2; (3) ‘suave’ — pH préximo de

2; ou (4) ‘ultra-suave’ — pH > 2,5 (KOSHIRO et al., 2006; VAN MEERBEEK et al., 2011).
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Segundo Van Meerbeek et al. (2011), somente os adesivos autocondicionantes ‘fortes’
promovem uma hibridizagdo morfologicamente semelhante aquela produzida pelo acido
fosforico, embora esta semelhanca ndo garanta adesdo de qualidade semelhante a
obtida com a técnica convencional. De fato, a adesdo gerada com adesivos
autocondicionantes ‘fortes’ & geralmente inferior quando comparada com os adesivos
menos acidos desta mesma categoria (YOSHIDA et al., 2001; YOSHIOKA et al., 2002).

Até pouco tempo atras, acreditava-se que a acidez (pKa) do material fosse o
principal fator responsavel pela interacdo de suas moléculas acidas com os minerais do
dente (SALZ et al., 2006), principalmente devido acreditar-se ser ela a responséavel pela
formacéo de maiores ou menores retengdes micro-mecanicas no substrato. Contudo, os
estudos laboratoriais passaram a demonstrar que uma adesao satisfatoria entre dente e
restauracdo poderia ser obtida utilizando-se adesivos autocondicionantes de variados
pH iniciais (VAN MEERBEEK et al., 2011). Por consequéncia, sugeriu-se que a acidez
do material ndo seria o fator determinante na sua habilidade adesiva. Assim, a partir de
2001 um novo conceito surgiu acerca do mecanismo de unido promovido pelos
sistemas adesivos autocondicionantes: o conceito adesao-descalcificacdo (conceito A-
D) (YOSHIDA et al., 2001; YOSHIOKA et al., 2002). Este conceito mostra que o adesivo
acido interage com o substrato por meio de duas fases: na primeira fase qualquer
substancia acida € capaz de unir-se quimicamente ao dente através de ligacao ibnica
com o célcio (Ca*?) da hidroxiapatita (HAp); posteriormente, a segunda fase pode ser
caracterizada pela manutencéo da ligacéo idnica com o Ca*? (ades&o) ou entdo pelo
seu desligamento com o Ca*? (descalcificacdo), sendo influenciada diretamente pela
estabilidade do respectivo sal de calcio formado. Dessa maneira, percebe-se que o tipo
de monbémero acido-funcional parece influenciar mais diretamente na habilidade
adesiva do material do que o seu pH inicial propriamente dito.

Existem varios tipos de mondmeros acido-funcionais utilizados em formulagdes
de sistemas adesivos autocondicionantes. Eles sdo predominantemente mondémeros
metacrilatos que apresentam grupamento acido carboxilico ou fosférico na sua
estrutura molecular. Como exemplos de monémero acido carboxilico had o 4-
metacriloxietil anidro trimelitico (4-META) e o dimetacrilato glicerol piromelitico

(PMGDM); por sua vez, como exemplos de mondmero acido fosférico ha o 2-
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metacriloxietil fenil-hidrogenofosfato (Phenyl-P), o] 10-metacriloiloxidecil
diidrogenofosfato (10-MDP), o bis-(2-metacriloxietil) &cido fosfato (BMP) e o
dipentaeritritol pentacrilato monofosfato (Penta-P) (FERRACANE; STANSBURY;
BURKE, 2011). Moléculas como o 10-MDP, a semelhante modo das moléculas do acido
poliacrilico dos cimentos de ionébmero de vidro, sdo capazes de produzir uma forte
ligacdo quimica com o Ca*? da HAp (adesé&o durante a segunda fase do conceito A-D),
pois formam sais de calcio-fosfato e calcio-carboxilato estaveis com o substrato
dentario, promovendo assim apenas uma limitada descalcificacdo superficial (VAN
MEERBEEK et al.,, 2011). Geralmente, adesivos autocondicionantes de pH inicial
‘suave’ e ‘ultra-suave’ apresentam esta caracteristica, os quais dificilmente dissolverao
a HAp, formando uma adesédo quimica estavel com o substrato, além do embricamento
micro-mecéanico (DE MUNCK et al., 2005). Por outro lado, moléculas como o Phenyl-P,
que também apresentam uma unido quimica inicial ao Ca*® da HAp (primeira fase do
conceito A-D), irdo seguidamente desligar-se do Ca*? (descalcificacdo durante a
segunda fase do conceito A-D), pois promovem um condicionamento severo da
superficie, a semelhante modo do acido fosforico na técnica convencional. Assim,
adesivos autocondicionantes de pH inicial ‘forte’ e em alguns casos ‘moderamente forte’
sdo geralmente incapazes de formar unido quimica estavel com o substrato, aderindo-
se a ele predominantemente por meio de embricamento micro-mecéanico (VAN
MEERBEEK et al., 2011).

Apesar de nao ser recomendada a aplicacdo de sistemas adesivos
autocondicionantes ‘fortes’ em dentina, sua aplicacdo em esmalte produz uma adesao
satisfatoria (BRESCHI et al., 2003; HASHIMOTO et al., 2003; PASHLEY; TAY, 2001),
provavelmente devido o seu padréo de condicionamento estabelecido (padrao do tipo 1,
com exposicao dos prismas, semelhante ao criado pelo acido fosforico), que favorece o
embricamento micro-mecéanico com o substrato (MOURA et al., 2009). Segundo Van
Meerbeek et al. (2011), a melhor estratégia de unido ao esmalte ainda é por
embricamento micro-mecanico das superficies aderidas. Assim, o adesivo
autocondicionante deve ter uma acidez satisfatéria para assim conseguir expor 0s

prismas de esmalte, e, por consequéncia, hibridizar efetivamente o substrato. Contudo,
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0 conceito A-D mostra que quanto maior a acidez do material, menor a probabilidade de
unir-se quimicamente ao dente, ja que promovera descalcificacdo severa do substrato.
Independente da habilidade do adesivo autocondicionante em unir-se ou nao
guimicamente ao substrato, existe uma relacdo direta entre o pH inicial do adesivo e a
concentracdo de monémero acido-funcional presente no mesmo, onde conforme maior
a concentracdo de acido, menor o pH do material (mais &cido) (LEAL et al., 2011).
Embora a literatura néo divirja pontualmente em relagcéo ao principio basico da adeséao
ao dente, enquanto alguns estudos afirmam que a acidez do adesivo tem maior
importancia na hibridizacdo do substrato, outros revelam que o tipo de mondémero
acido-funcional € o principal fator responsavel pelo processo adesivo. Sendo assim, a
literatura € escassa quanto ao real papel do pH na formacdo da camada hibrida,
principalmente quando ele é isolado das demais variaveis de composicdo dos

diferentes materiais.



3 Metodologia

3.1 Sintese e caracterizacdo do mondmero &cido-funcional

O monomero fosfatado foi sintetizado em um baldo de vidro de 100 mL e em
banho de gelo. Pentoxido de fosforo (Vetec, Duque de Caxias, RJ, Brasil) (4,82mmol)
foi adicionado em 50 mL de cloreto de metila (Vetec) e a suspensao foi agitada
magneticamente. A sintese foi realizada pelo método do ciclo-hexano azedétropo
(OGLIARI et al., 2008). Poli(propilenoglicol) mono-metacrilato (Esstech, Essignton, PA,
EUA) foi lentamente adicionado (29mmol) na mistura durante 1h por meio de um funil
de adicdo. Em seguida, o banho de gelo foi removido e a reagdo continuou a
temperatura ambiente durante 24h. O produto foi filtrado e 6mg de 2,6-di-terc-butil-4-
metil-fenol (Merck Millipore Brasil, Porto Alegre, RS, Brasil) foram adicionados ao
mesmo. O cloreto de metila foi evaporado em um evaporador rotativo (Modelo MA 055,
Marconi — Equipamentos para laboratorio, Piracicaba, SP, Brasil). Finalmente, o produto

obtido foi confirmado por Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier.

3.2 Preparo dos sistemas adesivos autocondicionantes experimentais e

avaliacéo do pH

Sistemas adesivos autocondicionantes de dois passos foram preparados neste
estudo. Quatro primers foram formulados misturando-se o0 monémero acido-funcional
sintetizado (metacrilato de polipropileno glicol fosfatado — Poli-P), metacrilato de 2-
hidroxietila (Esstech) (HEMA), etanol absoluto (Vetec) e agua destilada. Os primers

variaram conforme a concentracédo de Poli-P e HEMA, enquanto que a quantidade de
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solventes foi igual para todos eles (Tabela 1). Cada primer foi dividido em dois
subgrupos: (1) pH ndo tamponado, onde o pH original de cada solucao foi mantido; e
(2) pH tamponado, onde hidréxido de sédio foi adicionado até que cada primer atingisse
um pH igual a 2. O pH de todos os primers preparados foi mensurado utilizando-se um
pHmetro (Analion, FM 608, Ribeirdo Preto, SP, Brasil). Um primer controle (Pc) foi
preparado misturando-se, em massa, 30% de metacriloiloxietil
diidrogenofosfato/bis(metacriloiloxietil) hidrogenofosfato (MEP/Bis-MEP), 30% de
HEMA, 20% de etanol e 20% de agua (LIMA GDA et al., 2008). O pH do P¢c também foi
mensurado com o pHmetro (pH = 1,5). Além dos primers experimentais, uma resina
adesiva universal foi preparada misturando-se, em massa, 50% de metacrilato de
bisfenol A diglicidil (Bis-GMA), 25% de dimetacrilato de trietilenoglicol, 25% de HEMA,
0,4% de canforoquinona (Esstech) (CQ) e 0,8% de etil-4-dimetil aminobenzoato (Fluka,
Milwaukee, WI, EUA) (EDAB). O sistema adesivo comercial Clearfil™ SE Bond (CLSE)
(Kuraray Medical Inc., Toquio, Japéo) foi utilizado como referéncia comercial, o qual

apresenta um pH 2 (dado informado pelo fabricante).

Tabela 1 - Composi¢éo dos primers autocondicionantes experimentais.

. Composic¢éo (% em massa)
Primer ; -
Poli-P HEMA Etanol Agua
Pio 10 50 20 20
Pis 15 45 20 20
P3 30 30 20 20
Pso 50 10 20 20

Cada primer formulado foi igualmente dividido em dois subgrupos de acordo com o tamponamento
(t) ou n&o (nt) do seu pH.

6.3 Preparo dos espécimes para avaliacéo da resisténcia de unido

Sessenta molares humanos recém extraidos e livres de carie foram obtidos apés

aprovacdo pelo Comité de Etica em Pesquisa da Faculdade de Odontologia da
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Universidade Federal de Pelotas (Parecer n® 078/2009 — Anexo). Todos os dentes
foram limpos e armazenados em solugao de cloramina T 0,5% durante uma semana e
entdo transferidos para armazenagem em agua destilada a temperatura de -4°C até seu
uso. Cinquenta dentes tiveram a sua porcdo radicular removida e apds isso cada
porcdo coronaria foi divida ao meio no sentido mésio-distal utilizando-se disco de
diamante em uma cortadeira de precisdo (Isomet 1000, Buheler Ltda., Lake Bluff, IL,
EUA), totalizando-se cem amostras dentarias (n=10). Cada amostra foi embutida em
canos PVC com resina acrilica, mantendo a superficie vestibular/lingual exposta. Todas
as amostras foram polidas, sob irrigagdo com agua destilada, com lixas de carbeto de
silicio #600- a fim de remover-se 0 esmalte aprismatico da superficie. Entdo, o0s
sistemas adesivos foram aplicados: uma camada de cada primer experimental ou do
controle, aplicados ativamente por 20s, seguidos de leve secagem com jato de ar por
10s e aplicagéo de uma camada da resina adesiva universal por 10s. CLSE foi aplicado
conforme recomendacgdes do fabricante. Como forma de delimitar a &rea adesiva a ser
testada, uma matriz elastomérica circular com dois orificios internos de 1,5mm de
didametro foi posicionada sobre cada amostra; assim, a foto-ativacdo (LED Radii, SDI,
Bayswater, VIC, Australia) do adesivo foi realizada em cada orificio da matriz por 20s.
Por fim, um incremento de resina composta (Filtek Z-250, 3M ESPE, St. Paul, MN,
EUA) foi inserido em cada orificio da matriz e foto-ativado por 20s com o LED. A matriz
foi entdo removida cuidadosamente, resultando em dois espécimes (restauracdes
cilindricas) para cada amostra dentaria, as quais foram armazenadas em agua destilada
a 37°C por 24h.

6.4 Avaliacdo da resisténcia de unido ao microcisalhamento e anélise do

padréo de falha

Cada amostra foi posicionada em uma maquina de ensaio mecanico universal
(DL500, EMIC, Sao José dos Campos, PR, Brasil), cada espécime foi submetido ao

teste de resisténcia de unido ao microcisalhamento com velocidade de 1mm/min, e
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resultados foram expressos em MPa (MUNCHOW et al., 2013). Apds os testes, cada
superficie do esmalte foi verificada por meio de um estereomicroscopio em aumento de
20x a fim de se determinar o padrédo de falha dos espécimes, classificados em: falha

adesiva ou mista (quando envolvendo parte do substrato e parte da interface adesiva).

6.5 Avaliacdo do esmalte condicionado por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Os dez dentes humanos restantes deste trabalho foram preparados para
avaliacdo em MEV. Para isso, a por¢ao radicular e parte da porcédo coronaria de todos
os dentes foram removidas, permanecendo apenas a sua face vestibular. Cada face foi
polida, sob irrigacdo com &gua destilada, com lixas de carbeto de silicio #320-, #600- e
#1500-; na sequéncia foi realizado polimento com disco de feltro, por 5min em cada
etapa do polimento. Por fim, as amostras foram limpas em ultrassom. Entdo, cada dente
recebeu a aplicagdo de um dos 10 primers utilizados neste estudo: 8 primers
experimentais (4 com pH tamponado e 4 com pH néo tamponado), 1 primer controle e 1
primer referéncia comercial. Todos os primers foram aplicados conforme exposto
anteriormente na secdo de preparo dos espécimes. Apds isso, cada superficie foi
desidratada a partir de sua imersdo em solucdes crescentes de etanol (70, 80, 90 e
100%), por 15min cada. Logo apoés, cada superficie foi seca em jato de ar por 15s e
mantida em contato com papel filtro durante 24h a temperatura ambiente. Finalizado o
processo de desidratagdo das amostras, as superficies preparadas foram posicionadas
em stubs de aluminio e entdo cobertas com liga de ouro/paladio, para assim serem
observadas em um microscopio eletrénico de varredura (SSX-550, Shimadzu, Toquio,
Japao).

As caracteristicas e o0 padrdo de condicionamento do esmalte obtido pelos
diferentes primers foram avaliados qualitativamente, de acordo com as imagens
obtidas, sendo selecionada uma magnificacdo padréo para analises comparativas entre

0S grupos.
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6.6 Analise estatistica

Os dados de resisténcia de unido ao microcisalhamento do presente estudo
foram analisados com o programa estatistico SigmaStat versao 3.5 (Systat Software
Inc., San Jose, CA, EUA) utilizando-se o teste Kruskal-Wallis e método complementar
de Student-Newman-Keuls para comparagdo multipla (0=5%). Dois modelos de
regressao linear foram utilizados para analisar (1) a relacdo entre a acidez dos primers
autocondicionantes (pH) e a concentracdo do mon6mero acido sintetizado, e (2) a

relacdo entre o pH dos primers e a resisténcia de unido ao esmalte.



7 Resultados e Discussao

O objetivo do presente estudo foi sintetizar um monémero &cido fosfatado
alternativo para composicdo de sistemas adesivos autocondicionantes, avaliando a
influéncia do seu pH inicial na adeséo ao esmalte. Segundo o espectro infravermelho,
que compara o reagente inicial [Poli(propilenoglicol) mono-metacrilato] com o produto
obtido (Poli-P) (Figura 1), modificacbes condizentes com a fosforilacdo do reagente
podem ser observadas. Assim, o0 seguinte produto foi obtido: metacrilato de
polipropileno glicol fosfatado (Poli-P) (Figura 2). Polimerizacdo acidental do produto ndo

foi identificada durante a fase reacional ou no procedimento de purificagcdo do mesmo.
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Figura 1 - Espectro infravermelho (FTIR) do reagente inicial [Poli(propilenoglicol) mono-metacrilato] e do
produto (metacrilato de polipropileno glicol fosfatado).

*OH: pico representando a hidroxila livre perdida com a reagdo; (RO);P=0: fdsforo ligado a 4 atomos de
oxigénio; HO-P=0: pico demonstrando dupla ligacdo entre fosforo e oxigénio mais hidroxila ligada ao
fésforo; e P-O-C: pico indicando aparecimento da ligagdo alifatica entre fésforo, oxigénio e carbono.

A maioria dos mondémeros acido-funcionais utilizados na formulacéo de sistemas

adesivos autocondicionantes é caracterizada por compostos fosfatados, tendo por
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exemplos os mondomeros Phenyl-P, 10-MDP, BMP e Penta-P (FERRACANE;
STANSBURY; BURKE, 2011). Segundo vérios estudos, a presenca destes mondmeros
possibilita a obtencdo de um desempenho clinico satisfatorio quanto a adesao
proporcionada ao dente (MARCHESI et al., 2013; OZER; BLATZ, 2013; VAN DIJKEN;
SUNNEGARDH-GRONBERG; LINDBERG, 2007), apesar desta adesdo ser menos
eficiente no esmalte quando comparada a obtida na dentina (VAN MEERBEEK et al.,
2011). Em razéo deste fator € que se optou pela sintese de um mondémero fosfatado,
tentando-se avaliar o seu efeito na adesdo ao esmalte. Para isso, primers

experimentais contendo diferentes concentracdes de Poli-P foram preparados.

)H(\)\ /YOVLO/YO\/LO_E_OH

OH
Figura 2 - Estrutura molecular do produto obtido: metacrilato de polipropileno glicol fosfatado (Poli-P).

Férmula molecular = C19H3;0,0P. Massa molecular = 456 g/mol.

A adesdo ao esmalte € um processo acido-dependente (ZANCHIA et al., 2010), o
qual segue a seguinte logica: quanto maior a concentracdo de mondémero acido-
funcional, menor o pH inicial (LEAL et al., 2011). Os dados do presente estudo
corroboram com esta afirmativa, j& que a concentracdo de Poli-P foi significantemente
correlacionada ao pH dos primers, demonstrando um excelente ajuste ao modelo de
regressao linear (R* = 0,986; p = 0,007 — Figura 3). Conforme maior a concentragéo de
Poli-P utilizada, menor o pH do primer (P = 1,7; P15 = 1,6; P3o = 1,4; Pso = 1,2), 0 qual
pode ser facilmente explicado pela maior probabilidade de moléculas acidicas terem
sido ionizadas pela 4gua, formando-se assim maior quantidade de prétons, que por sua
vez reduziu o pH do material (SALZ et al., 2006). Com este resultado, a primeira
hipétese de estudo do nosso trabalho foi totalmente aceita.

Apesar de o pH ser reconhecidamente um fator importante na desmineralizagéo

obtida com adesivos autocondicionantes, ele torna-se inexpressivo em auséncia de
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agua, visto que esta é essencial para a ionizagdo do mondmero acido-funcional, e,
consequentemente, a desmineralizacdo do substrato (LIMA GDA et al., 2008). Lima et
al. (2008) avaliaram o efeito da concentracdo de agua na resisténcia de unido entre
sistemas adesivos autocondicionantes experimentais e a dentina, constatando que
quanto maior o contetdo de agua, melhores os resultados de ades&do. O presente
estudo utilizou a mesma concentracdo de agua em todos os primers a fim de verificar

isoladamente o efeito da concentracao do Poli-P no pH do material.
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Figura 3 - Modelo preditivo de regressé@o linear demonstrando uma relagdo significativa entre a
concentracao de Poli-P e o pH dos primers experimentais (R* = 0,9869; p = 0,007).

Além de investigar o efeito da concentracdo de Poli-P no pH do material, o
presente estudo também avaliou a influéncia do pH do primer autocondicionante na
adesdo ao esmalte. Dentre os diversos trabalhos presentes na literatura que se
propuseram a avaliar esta mesma questdo, praticamente a grande maioria comparou
sistemas adesivos comerciais entre si, 0s quais apresentam diferentes pH e

composi¢cdes quimicas, gerando assim possiveis vieses devido ao grande numero de
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variaveis que podem atuar sobre cada tipo de material. Porém, quando a intencdo de
um trabalho é verificar o efeito de determinada variavel (no presente caso, o pH) em
algum objeto de estudo (a adesdo ao esmalte, por exemplo), o ideal € isolar as
variaveis a fim de aumentar a veracidade dos resultados e isso foi possivel com a
utilizacdo do modelo experimental adotado. Assim, o presente estudo dividiu os primers
contendo diferentes concentracées de Poli-P em dois subgrupos, de acordo com o
tamponamento ou ndo do pH do material. Enquanto um subgrupo manteve seu pH
original (ndo tamponado, conforme Figura 3), o outro recebeu a adi¢cao de hidréxido de
sédio até atingir um valor de pH igual a 2. Com isso, foi possivel avaliar-se o efeito
direto do pH na adesé&o ao esmalte dentario.

Os resultados de resisténcia de unido ao microcisalhamento obtidos no estudo
estdo apresentados na Tabela 2. Os sistemas adesivos tamponados apresentaram 0s
menores valores de resisténcia de unido, diferentemente dos adesivos né&o
tamponados, os quais resultaram em maior resisténcia de unido (p<0,05). Além disso,
dentro do subgrupo dos adesivos ndo tamponados, 0s materiais com maior contetdo
de Poli-P (P3nt e Psont) demonstraram resisténcia semelhante aos controles
experimental (Pc) e comercial (CLSE) (p>0,05), e superior aos materiais com menor
concentracéo de Poli-P (Piont e Pisnt) (p<0,05).

Tabela 2 — Valores de pH dos primers que constituem 0s grupos experimentais avaliados, resisténcia de
unido ao microcisalhamento (RUM) em MPa (+ desvio padrdo), e analise do padrdo de fratura com
proporcao entre falhas adesivas e mistas (AD/MI).

Dados dos grupos experimentais avaliados

Primers s PlOt P15t Pgot P50t Plont P15nt Pgont P50nt PC CLSE

pH 2,0 2,0 2,0 2,0 1,7 1,6 14 1,2 15 2,0

10,1° 9,6° 7,5° 9,9% 11,0° | 11,5° | 16,1® | 153" | 19,6 | 18,6"
(3,4) (5,4) (3,2) (6,2) (6,1) (4,4) (4,2) (3,7) (5,5) (8,0)

RUM *

AD/MI 40/60 | 55/45 | 70/30 | 65/35 | 20/80 | 15/85 | 10/90 | 10/90 | 15/85 | 20/80

8§ NuUmeros subescritos ao lado do Primer (P) indicam concentracdo do monémero acido Poli-P; Pc —
Primer controle; CLSE — Clearfil SE Bond (referéncia comercial); t: pH tamponado; nt: pH ndo tamponado.
* Diferentes letras sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significante entre os sistemas adesivos
avaliados (p<0,05).



39

A adeséo ao esmalte é um processo acido-dependente (ZANCHIA et al., 2010),
tendo como protocolo padrédo-ouro a utilizagdo de sistemas adesivos convencionais, ja
que o acido fosforico, por ser extremamente acido (pH 0,1 a 0,4), € capaz de
desmineralizar seletivamente o0 substrato, gerando assim um padrdo de
condicionamento do tipo 1, com exposi¢cao de prismas e formagcao de micro-retencdes
superficiais (MOURA et al.,, 2009). Por outro lado, adesivos autocondicionantes
apresentam geralmente uma acidez menos intensa do que o acido fosférico,
predominando no mercado materiais que possuem pH superior a 1. Os primers com pH
nao tamponado formulados no presente estudo apresentaram todos um pH inicial maior
que 1 e menor que 2 (Tabela 2), e, por isso, podem ser categorizados como primers de
acidez ‘moderadamente forte’. Diferentemente deles, todos os primers tamponados até
pH igual a 2 sado classificados de acidez ‘suave’ (VAN MEERBEEK et al., 2011).
Considerando-se que a adesao ao esmalte foi significativamente maior com a utilizacao
dos primers de pH ndo tamponado (Tabela 2), pode-se sugerir que 0 aumento de
acidez do material favorece o processo adesivo em esmalte. Este achado pode ser
melhor evidenciado ao se analisar a relacédo entre os resultados de resisténcia de unido
e os valores de pH dos primers por regresséo linear (Figura 4), que demonstrou um
ajuste satisfatério ao modelo preditivo (R = 0,8358; p = 0,001). Contudo, contrapondo
estes achados, o sistema adesivo comercial CLSE demonstrou um dos maiores valores
de resisténcia de unido ao microcisalhamento, mesmo apresentando um pH inicial igual
a 2 (‘suave’), e, portanto, menos acido que os primers ndo tamponados. Isto mostra que
a adesao ao esmalte ndo depende apenas da acidez do material.

Segundo Mine et al. (2010), uma superficie de esmalte intacta, isto €, que nao
recebeu preparo superficial, apresenta pouca receptividade ao processo adesivo (MINE
et al., 2010). Na verdade, os autores investigaram a natureza da smear layer formada
apos aplicagdo de um adesivo autocondicionante de pH ‘ultra-suave’ ao esmalte
preparado por trés métodos diferentes: (1) limpeza com pedra-pomes, sem abrasdo do
substrato; (2) abrasdo com lixas de carbeto de silicio #600-; e (3) corte com ponta
diamantada de granulacdo média (100um). Os autores constataram que no esmalte
intacto a fina camada aprismatica superficial (ndo removida) atuou como uma barreira a

infiltracdo do adesivo; jA no esmalte abrasionado com lixa, a camada aprismatica foi
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removida, permitindo assim uma infiltracdo mais densa e uniforme do adesivo, com
formacdo de uma rede polimérica reticulada, e, portanto, micro-mecanicamente
embricada; por fim, no esmalte cortado com ponta diamantada, a camada aprismatica
também foi removida, resultando em uma superficie bastante irregular/rugosa, porém
sem a mesma infiltragdo reticular observada no esmalte abrasionado. Assim, ficou
demonstrado que o preparo superficial do esmalte, realizado preferencialmente com a
lixa de carbeto de silicio #600-, aumentou o embricamento micro-mecéanico do adesivo
com o substrato. Em virtude destes resultados, todas as amostras de esmalte utilizadas
no presente estudo foram abrasionadas com esta mesma granulagdo de lixa
previamente a aplicagdo dos sistemas adesivos, tentando-se também conseguir com

isso a formacao de uma superficie padronizada.
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Figura 4 - Modelo preditivo de regressé@o linear demonstrando uma relagdo significativa entre a
resisténcia de unido ao esmalte e o pH dos primers experimentais (R = 0,8358; p = 0,001).

Segundo as imagens de MEV demonstradas na Figura 5, as quais mostram o
padrao de condicionamento superficial obtido a partir da aplicagdo de cada primer

avaliado, uma desmineralizagdo com exposicdao de prismas de esmalte foi obtida
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apenas apos se aplicar os primers contendo 30 ou 50% de Poli-P (Figura 5 — e, f, g, h),
sendo este padrao mais claramente evidente quando da utilizacdo dos adesivos de pH
nao tamponados. Por outro lado, os primers com menor conteudo de Poli-P (10 ou
15%), independentemente do seu pH estar tamponado ou ndo, apresentaram pequeno
potencial de desmineralizagdo do esmalte ja que as irregularidades criadas pelo
abrasionamento com as lixas de carbeto de silicio foram mantidas (Figura 5 — a, b, c, d).
Isto pode ser explicado porque quanto menor a concentracdo de monémero acido-
funcional presente no primer, menor a sua habilidade de desmineralizacédo (LEAL et al.,
2011). Entretanto, a aplicacéo do adesivo Pisnt (Figura 5 — d) resultou no aparecimento
de zonas levemente mais irregulares quando comparado ao seu respectivo grupo de pH
tamponado (Pyst) (Figura 5 — c), provavelmente devido a diferenca de pH entre eles (1,7
e 2,0, respectivamente; diferenca de 0,3).

O padréao de condicionamento do esmalte obtido com a aplicacdo dos sistemas
adesivos utilizados como controle e referéncia foram diferentes um do outro. O primer
controle (Pc) expbs os prismas de esmalte (porém ndo de maneira intensa, Figura 5 — i)
enquanto o primer comercial (CLSE) apenas resultou em uma superficie bastante
irregular, mas sem exposi¢céo de prismas (Figura 5 — j). O P¢ foi formulado de acordo
com uma composigéo previamente avaliada (LIMA GDA et al., 2008), contendo 30% em
massa dos mondmeros acido-funcionais fosfatados MEP/Bis-MEP, também sintetizados
no Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais — CDC-Bio da Faculdade de
Odontologia da Universidade Federal de Pelotas. De fato, o maior valor de resisténcia
de unido foi obtido com este grupo controle (Tabela 2). A intencdo de utilizd-lo como
controle foi para comparar o desempenho do novo monémero sintetizado (Poli-P) com
algum ja previamente utilizado nos demais trabalhos experimentais realizados, e
segundo os resultados obtidos, é possivel verificar um desempenho semelhante entre
eles quando da utilizacao de Poli-P em concentracdes de 30 ou 50%.

Considerando-se as imagens em MEV obtidas, a segunda hipotese deste estudo
foi totalmente rejeitada, visto que independentemente da acidez do primer aplicado,
diferentes padrbes de condicionamento foram obtidos na superficie do esmalte

dentario.
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b) P1ont

d) P1snt

Figura 6 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura do padrdo de condicionamento obtido com a
aplicacéo de cada primer autocondicionante. a-c) superficie visualmente irregular, demonstrando apenas
as estrias oriundas do abrasionamento com as lixas de carbeto de silicio (#600-); d) superficie com zonas
levemente mais irregulares que as imagens anteriores (seta indicativa), porém sem exposi¢cdo dos
prismas de esmalte; e) prismas de esmalte levemente expostos (seta indicativa) e estrias sendo ainda
fortemente evidentes; f) prismas de esmalte claramente expostos (sinal apontador), demonstrando um
padrdo de condicionamento do tipo 1; g) padréo de condicionamento do tipo 1 menos evidente (sinal
apontador); h) prismas de esmalte claramente expostos (sinal apontador); i) padrdo de condicionamento
do tipo 1 menos evidente (sinal apontador); j) superficie bastante irregular (setas indicativas) sem
exposicdo dos prismas de esmalte.
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No adesivo comercial CLSE, cujo padrao de condicionamento obtido no esmalte
estd de acordo com os resultados presentes na literatura, observa-se uma superficie
irregular, porém sem exposicdo dos prismas de esmalte (Figura 5 —j). O pH inicial do
primer do CLSE é igual a 2, e, portanto, ‘suave’; contudo, este ndo é o motivo
reconhecido na literatura para explicar o padrdo de condicionamento e a satisfatoria
adesdo obtidos com este material. Segundo Yoshida et al. (2004), 0 mondémero acido-
funcional presente na sua composicdo (10-MDP) €& responsavel por interagir
guimicamente com os cristais de hidroxiapatita (HAp), desenvolvendo assim uma
adesdo estavel ao dente (YOSHIDA et al.,, 2004), adicionalmente ao embricamento
micro-mecanico, principal mecanismo de unido ao esmalte (VAN MEERBEEK et al.,
2011). Esta interacao adicional permite o desenvolvimento de uma adesédo satisfatoria
mesmo quando os prismas de esmalte ndo foram expostos.

Apdbs minuciosa observacao das imagens de MEV obtidas em nosso estudo, trés
aspectos interessantes acerca da utilizagdo de adesivos autocondicionantes podem ser
identificados: (1) de maneira geral, o condicionamento do esmalte é um processo
material-dependente, pois dependendo da natureza/tipo do monémero &cido-funcional
presente no primer, diferentes irregularidades superficiais poderdo ser obtidas, variando
desde um padrdo homogéneo caracterizado pela exposi¢cdo dos prismas (Como no caso
do Poli-P) até um padrdo mais heterogéneolirregular (como no caso do 10-MDP
presente no CLSE); (2) em relacdo aos sistemas contendo Poli-P ou algum monémero
de atuacédo similar, parece que a concentracdo de mondmero acido-funcional influencia
no padrdo de desmineralizacdo do esmalte, visto que no caso dos primers de pH
tamponado (mesmo pH para todos), o maior contetudo de Poli-P (30 ou 50%) resultou
em exposicao dos prismas de esmalte, embora de maneira moderada (Figura 5 — e, g);
a semelhante modo, no caso dos primers de pH n&o tamponado, 0 aumento gradativo
do conteudo de Poli-P resultou em crescente exposi¢ao dos prismas de esmalte (Figura
5-D, d, f, h); contudo, no primeiro grupo (primers de pH tamponado), os resultados de
resisténcia de unido foram os menores do estudo, ao passo que no segundo grupo
(primers de pH nao tamponado), a adesédo foi maior conforme o aumento na
concentracdo de Poli-P (Tabela 2); assim, (3) o pH do primer afeta diretamente no

padrdao de condicionamento superficial do esmalte, uma vez que 0s primers mais
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concentrados, e, por consequéncia, mais 4cidos, promoveram maior desmineralizacao
guando comparados aos seus respectivos primers de pH tamponado (Figura 5 — a-h).
Este achado sugere que o pH do primer (acidez), bem como o tipo e a concentracédo de
mondmero acido-funcional, atuam conjuntamente no processo adesivo ao esmalte
dentario.

Um fator ainda n&o mencionado no presente estudo e que se relaciona
diretamente ao efeito da concentracdo de Poli-P na adesdo ao esmalte é a
concentracdo de HEMA presente nos primers formulados, que variou inversamente
proporcional ao conteddo de Poli-P (Tabela 1). Além de os primers com pouca
concentracdo de Poli-P (10 ou 15%) terem um menor potencial desmineralizador do
esmalte, eles sao constituidos por grandes quantidades de HEMA (pelo menos 45% em
massa), 0 que aumenta dramaticamente a hidrofilicidade do primer (COLLARES et al.,
2011). Além disso, segundo Van Landuyt et al. (2008), concentracbes de HEMA
superiores a 10% em massa nao resultam em efeitos vantajosos para a adeséo entre
esmalte/dentina e sistemas adesivos autocondicionantes (VAN LANDUYT et al., 2008).
Por fim, considerando-se que o esmalte é mais receptivo a componentes hidréfobos, a
maior hidrofilicidade dos primers ricos em HEMA (P1o e Pi5) pode ter ocasionado na
formacao de camadas hibridas mais porosas, ja que a difusdo de moléculas de agua
oriundas dos tubulos dentinérios pode ter acontecido e, por consequéncia, diluido os
componentes da resina adesiva aplicada posteriormente ao primer autocondicionante
(WANG; SPENCER, 2005).

O padrao de falha dos espécimes avaliados neste estudo, apresentado na
Tabela 2, revela uma concordancia entre o modo de falha e os valores de resisténcia de
unido. Enquanto os grupos com pH tamponado demonstraram uma predominancia de
falhas adesivas, os grupos com pH ndo tamponado apresentaram um predominio de
falhas mistas, condizentes com uma hibridizagéo satisfatoria do substrato. E provavel
que os primers de pH tamponado foram incapazes de se infiltrarem profundamente no
esmalte, interagindo muito superficialmente. Diferentemente, os primers de pH nao
tamponado e com maior contetdo de Poli-P (P3ont e Psont), 0s quais demonstraram o
maior percentual de falhas mistas do estudo, devem ter provavelmente formado uma

interacdo quimica forte com os cristais de HAp do esmalte, a semelhanca do adesivo
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CLSE, ratificando os altos valores de resisténcia de unido obtidos, os quais foram
semelhantes aos grupos controle e referéncia testados (Tabela 2).

Além dos resultados de resisténcia de unido ao esmalte obtidos neste estudo,
torna-se importante salientar que a molécula do Poli-P (Figura 2), por apresentar uma
longa cadeia de grupamentos de oxietileno, apresenta maior hidrofobicidade que outras
moléculas mais rotineiramente empregadas como mondémeros acidicos componentes
de sistemas adesivos autocondicionantes. Isto pode ser vantajoso ao processo adesivo
em esmalte, que é um substrato de maior compatibilidade quimica com componentes
hidréfobos, além do potencial aumento da resisténcia a degradacao hidrolitica da
camada hibrida formada. Assim, é possivel vislumbrar uma série de possibilidade de
aplicacbes em composicées com diferentes reagentes na obtencdo de materiais
odontologicos com caracteristicas desejaveis e desempenho promissor a partir da

utilizacéo do Poli-P como mondmero acido-funcional de sistemas autocondicionantes.



7 Consideracdes Finais

1)

2)

3)

4)

5)

Segundo os achados do presente estudo, € possivel concluir que:

O mondmero &cido-funcional sintetizado (Poli-P) foi obtido com sucesso, o qual
apresentou adesdo ao esmalte comparavel aos controles utilizados quando

incluido na formulagéo de sistemas adesivos autocondicionantes de dois passos;

Quanto maior a concentracdo de Poli-P presente no primer, maior a acidez do

material, variando de 1,7 a 1,2 para concentracdes de 10 a 50% em massa;

O pH do primer influenciou significativamente os valores de resisténcia de unido

ao esmalte, os quais foram maiores conforme o0 aumento da acidez do material;

O padrdo de condicionamento do esmalte obtido pela aplicacdo de sistemas
adesivos autocondicionantes parece depender do tipo de monémero &acido-
funcional utilizado, do seu pH e da sua concentracdo, 0s quais atuam em

conjunto;

A adeséo ao esmalte ndo parece depender Unica e exclusivamente ao padrao de
condicionamento obtido, mas também da provavel interacdo quimica do acido

com oS minerais do substrato.
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