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RESUMO

O objetivo desse estudo foi realizar a caracterizacdo do cimento resinoso autoadesivo
RelyX U200 aditivado de nanotubos de diéxido de titanio (nt-TiO2) em diferentes
concentracbes (0,3, 0,6, e 0,9% em peso) quanto as suas propriedades fisico-
quimicas, mecanicas e biolégica. Duas condi¢bes de polimerizacao foram analisadas:
autopolimerizavel (grupos: AC, A03, A06 e A09) e dual (grupos: DC, D03, D06 e DQ9).
Para analise do grau de converséo foi utilizada a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier com registro do espectro nos tempos de 3, 6, 9, 12 e 15
minutos. Os picos das bandas de comprimento de onda de 1638 cm™ e de 1608 cm™
foram identificados para calculo do grau de conversdo. Os dados foram submetidos a
ANOVA de medidas repetidas seguido de comparac6es multiplas de Tukey (a=0,05).
A andlise de sorcao e solubilidade foi realizada por meio da confec¢édo de discos de
cimento resinoso (10 mm g x 2 mm) (n=8) monitorados quanto a sua massa depois
de ciclos de hidratacdo/desidratacdo. A resisténcia a flexdo em 3 pontos e médulo de
elasticidade foram mensurados por meio de barras (2 x 2 x 25 mm) de cimento
resinoso (n=10) levadas a maquina universal de ensaios. Para analise de Dureza
Knoop utilizou-se microdurémetro com carga de 50g /10 segundos. Nos discos de
cimento resinoso de 10 mm g x 2 mm foram realizadas 5 endentac¢des equidistantes
0,5mm e medidas em aumento de 50x%. Para resisténcia de unido ao cisalhamento,
sobre discos de zircbnia sinterizados foi aplicado o cimento resinoso (n=10) nas
dimensdes de 3 mm g x 2 mm. Por meio de dispositivo foram levados a maquina
universal de ensaios. Os dados encontrados de sor¢cdo e solubilidade e de cada
propriedade mecéanica foram submetidos aos testes ANOVA a dois critérios e de
comparacgdes multiplas de Tukey (a=0,05). Exceto para resisténcia ao cisalhamento
gue se utilizou o teste de comparacéo de Fischer (a=0,05). Para viabilidade celular
(n=8) foi realizado teste de MTT apenas na condi¢cdo dual. Os grupos estudados
foram: DC, D03, D06, D09, CP (controle positivo), CN (controle negativo). Apos 24,
48 e 72 horas 0s niveis de absorbéncias foram analisados por meio de
espectrofotometria no leitor de ELISA. Os dados foram submetidos aos testes ANOVA
a dois critérios e de comparagdes multiplas de Tukey (a=0,05). Os resultados
mostraram que a adicdo de nt-TiO2, independente da concentragdo, aumentou oS
valores de grau de conversdo do cimento resinoso para a condi¢do autopolimerizavel

e dual em todos os tempos estudados. Ja para sor¢cao e solubilidade ndo houve






influéncia nos resultados da concentracao de nanotubos inseridos e da condicao de
polimerizagdo. Para resisténcia flexural, a adicdo de nt-TiO2 nas concentragdes de
0,3% (A03) e 0,9% (A09) resultou em dados similares ao controle na condi¢do dual
(DC). O valor médio de médulo de elasticidade aumentou com a adicéo de 0,9% (AQ9),
similar a todos os grupos da condi¢ao dual, em que adi¢éo de nt-TiO2 n&o influenciou
os resultados. A adicado de 0,6% (A06 e DO6) e 0,9% (A09 e DQ9) de nt-TiO2 ao
cimento aumentou os valores de dureza quando comparado aos grupos controle (AC
e DC). Para resisténcia de unido ao cisalhamento, a concentragcao de 0,3% de nt-TiO2
(AO3 e D03) aumentou os valores quando comparado aos grupos A06, D06, A09 e
D09 porém sem diferenca para os grupos controle (AC e DC). Para viabilidade celular
no periodo de 24h, os grupos D03, D06 e D09 obtiveram resultado similar ao grupo
CP, ja o grupo DC apresentou valores de absorbancia inferiores ao CP, usado como
pardmetro de comparagdo. Em 48 e 72h, todos 0s grupos experimentais nao
demonstraram diferenga significativa em comparacdo ao grupo CP. O grupo CN
apresentou diferenca para os demais em todos dos tempos estudados. A adicédo de
nt-TiO2 ao cimento resinoso autoadesivo representa uma estratégia promissora para
potencializar suas propriedades fisico-quimicas e mecéanicas sem prejuizo das

propriedades bioldgicas.

Palavras-chave: Cimentos Dentarios. Polimerizagdo. Nanotecnologia. Nanotubos.
Titanio. Propriedades Fisicas e Quimicas. Fenémenos Mecanicos.






ABSTRACT

Physical-Chemical, Mechanical and Biological Characterization of
Reinforcement Self-Adhesive Resin Cement Titanium Dioxide Nanotubes

The aim of this study was to characterize the self-adhesive resin cement RelyX U200
additive, titanium dioxide nanotubes (nt-TiOz2), at different concentrations (0.3%, 0.6%,
and 0.9% by weight) and to determine their physicochemical, mechanical and
biological properties. Two polymerization conditions were analyzed: self-curing
(groups AC, A03, A06 and A09) and dual-curing (groups DC, D03, D06 and D09). To
analyze the conversion degree, Fourier transform infrared spectroscopy was used, and
the spectrum was recorded at 3, 6, 9, 12 and 15 minutes. The peaks of the wavelength
bands, 1638 cm™ and 1608 cm!, were identified to calculate the degree of conversion.
The data were subjected to a repeated-measures ANOVA followed by a Tukey
multiple-comparison test (a=0.05). The sorption and solubility analysis was performed
by making resin-cement discs (10 mm g x 2 mm) (n=8) and monitoring their masses
after the hydration/dehydration cycles. The 3-point flexural strength and the modulus
of elasticity of resin-cement bars (2 x 2 x 25 mm) (n=10) were measured using a
universal testing machine. The Knoop microhardness was analyzed with a load of 50
g and a time of 10 seconds. On each resin cement disc, 5 equidistant indentations of
0.5 mm were made, and the measures were increased by 50x. To test bonding shear
strength, resin cement was applied to sintered zirconia discs (3 mm g x 2 mm) (n=10).
The bonded discs were then taken to the universal testing machine. Their sorption,
solubility and each mechanical property were submitted to a two-way ANOVA and a
Tukey multiple-comparison test (0=0.05). The shear strength was submitted to a
Fischer comparison test (a=0.05). To test cell viability (n=8), a MTT assay was
performed using only the dual-curing condition. The studied groups were: DC, D03,
D06, D09, CP (positive control) and CN (negative control). After 24, 48 and 72 hours,
the absorbance levels were analyzed using an ELISA spectrophotometry reader. The
data were submitted to a two-way ANOVA and a Tukey multiple-comparison test
(a=0.05). The results showed that the addition of nt-TiO2, regardless of concentration,
increased the conversion degree values for the self-curing resin cement and for the

dual-curing at all times studied. The sorption and solubility were not influenced by the






concentration of the nanotubes or the polymerization condition. Regarding flexural
strength, the addition of the nt-TiO2 in concentrations of either 0.3% (A03) or 0.9%
(AQ9) resulted in data similar to those in the dual-curing control (DC) condition. The
average modulus of elasticity increased with the addition of 0.9% nt-TiO2 (A09), and
as with all the groups in the dual-curing condition, the addition of nt-TiOz did not affect
the results. The addition of either 0.6% (A06 and D06) or 0.9% (A09 and DQ9) of nt-
TiO2 cement increased hardness values relative to the control groups (AC and DC).
The group with a 0.3% concentration of nt-TiO2 (A03 and D0O3) showed higher bonding
shear strength values than several of the groups with higher concentrations (A06, D06
and D09), but the A09 group had no difference relative to either control group (AC or
DC). For cell viability in the 24-h period, the DO3 D06 and D09 groups achieved a result
similar to that of the CP group with significant difference to the DC group that had lower
absorbance values. At the benchmarks of 48 and 72 h, and only the CN group showed
a significant difference compared to others. The addition of nt-TiOz is a promising
strategy for improving the physical-chemical and mechanical properties without

prejudice the biological properties.

Keywords: Dental Cements. Polymerization. Nanotechnology. Nanotubes. Titanium.
Physical and Chemical Properties. Mechanical Phenomena.
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1 INTRODUCAO

Paralelamente ao desenvolvimento e evolucdo dos sistemas adesivos e
resinas compostas, 0s cimentos resinosos também obtiveram importante avango em
suas propriedades e indicagdes. O cimento resinoso autoadesivo foi desenvolvido
com a finalidade de simplificar os procedimentos de cimentacéo, eliminando as etapas
de condicionamento acido e aplicacdo de sistema adesivo no substrato dentério,
diminuindo o tempo clinico (DE MUNCK et al, 2004, RADOVIC et al, 2008, DE
ANGELIS et al, 2011). Uma variedade de cimentos resinosos autoadesivos esta
disponivel atualmente no mercado odontolégico devido a sua crescente popularidade
e utilizacdo (MADRUGA et al, 2013). Suas propriedades adesivas séo atribuidas a
presenca de monémeros metacrilato modificados por grupamentos &cidos que
permitem a infiltracdo e a desmineralizagdo do substrato resultando em retengéo
micromecanica e em unido quimica com a hidroxiapatita do dente (DE MUNCK et al,
2004). Este mecanismo de unido quimica adicional representa uma caracteristica
notavel quando comparado a outros cimentos resinosos, que sao essencialmente de
natureza micromecanica (VAN MEERBEEK et al, 1993).

Porém o constante investimento no aprimoramento dos materiais resinosos
como o0s cimentos, reflete a situacdo atual da Odontologia em que a era adesiva,
mesmo consolidada, apresenta lacunas. A presenca de mondmeros acidos no
cimento resinoso autoadesivo pode afetar negativamente seu grau de conversao, uma
vez que existe interferéncia com o iniciador amina resultando em alteracdo no
mecanismo de presa (VROCHARI et al, 2009) e prejuizo de algumas propriedades
fisicas e mecanicas (ARRAIS; GIANNINI; RUEGGEBERG, 2009, AGUIAR et al, 2015,
D'ALPINO et al, 2015). Além disso, mesmo portadores de polimerizacdo dual e
indicados para todos os tipos de cimentacdo, nem todos 0s cimentos apresentam o
mesmo indice de conversdo dos mondémeros nas diferentes condicbes de
polimerizacdo. A realizacdo da fotopolimerizagcdo em cimentos autoadesivos duais
promove maior conversdo dos mondémeros (KOMORI et al, 2010) resultando em
otimas propriedades mecanicas (PEGORARO; DA SILVA; CARVALHO, 2007) e em
melhores propriedades biol6gicas (MONTEIRO et al, 2010, MORGAN et al, 2015).
Porém uma vez que muitos desses cimentos tém sido indicados para as mais diversas

situacgdes clinicas, 0 que se espera é que o protocolo de ativagdo quimica forneca as
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mesmas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e bioldgicas ao longo do tempo, em
areas onde a energia luminosa ndo tenha sido capaz de alcancar (SIDERIDOU,;
TSERKI; PAPANASTASIOU, 2003, CAMILOTTI et al, 2008).

Outro fator a ser considerado é a associacdo de cimentos resinosos
autoadesivos com ceramicas policristalinas, cenario critico e em constante estudo
(CAVALCANTI et al, 2009, BURGESS; GHUMAN; CAKIR, 2010, OZCAN;
BERNASCONI, 2015, QEBLAWI; CAMPILLO-FUNOLLET; MUNOZ, 2015). A zircbnia
policristalina tetragonal parcialmente estabilizada com itria (Y-TZP) tem sido uma
opcéo frequente para infraestrutura de coroas e préteses parciais fixas. Sua presenca,
como material restaurador indireto, pode dificultar ou impedir a passagem da luz
durante a fotopolimerizacdo do cimento (ILIE, 2016) prejudicando a conversdo dos
mondmeros. Além de comprometer a eficacia dos procedimentos de cimentacao
adesiva como aplicacéo de &cido fluoridrico e silano devido a auséncia de silica e de
fase vitrea em sua composicdo (DERAND; MOLIN; KVAM, 2005, OZCAN; KERKDIJK;
VALANDRO, 2008).

Com a finalidade de melhorar algumas propriedades dos materiais
resinosos, a adicdo de nanoestruturas de didxido de titanio (TiO2) tem demonstrado
resultados positivos significativos no comportamento de materiais poliméricos como
resina composta (XIA et al, 2008, SUN et al, 2011, ARRUDA, 2015), resina composta
de baixa viscosidade (DAFAR et al, 2016), cimento resinoso ortodéntico (POOSTI et
al, 2013) e em cimento de ionébmero de vidro (ELSAKA; HAMOUDA; SWAIN, 2011,
CIBIM, 2016).

A diminuicdo do tamanho de diferentes 6xidos em escala nanométrica
fomenta o surgimento de uma ampla gama de aplicacbes em diferentes materiais, ja
gue seu comportamento muda quando comparado ao seu estado em tamanho padrao
(CHENG et al, 2013), tornando-se um material funcional muito eficaz (CHEN X.; MAO,
2007). Oxidos nanométricos, como o TiO2, podem apresentar propriedades fisicas e
guimicas Unicas devido a sua reduzida dimensédo e pela alta densidade de sitios
superficiais, aumentando sua reatividade e interacdo com o meio (ROY; BERGER,;
SCHMUKI, 2011). Em especial, as nanoestruturas em formato de nanotubos que
apresentam-se em forma de espiral oca, proporcionam uma grande area superficial
gue pode dar origem a fortes interacdes interna e externamente com matriz em que
estdo incorporados (GOTO et al, 2005) além de estabilidade quimica e alto indice de
refracdo (ARRUDA, 2015).
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Considerando que Oxidos em escala nanométrica podem ser facilmente
incorporados aos materiais resinosos quando manipulados (ARRUDA, 2015), a adi¢cado
desses ao cimento resinoso autoadesivo pode ser uma alternativa para melhorar o
comportamento geral da restauracao indireta, seja nas propriedades do cimento em
si ou na interface de unido com Y-TZP. A caracterizacédo inicial por meio da analise
das propriedades fisico-quimicas, mecanicas e bioldgica de um cimento resinoso
autoadesivo com sua composicao aditivada de nt-TiO2 em diferentes concentracdes
€ uma abordagem promissora para o processo de desenvolvimento de um novo

material com caracteristicas aprimoradas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CIMENTO RESINOSO AUTOADESIVO

Resultado do desejo de simplificar os procedimentos de cimentacao
(BURGESS; GHUMAN; CAKIR, 2010, FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011),
o cimento resinoso autoadesivo foi desenvolvido em um contexto em que 0sS
promissores cimentos resinosos ja estavam sendo amplamente utilizados na prética
clinica em funcdo de suas caracteristicas como satisfatéria resisténcia de unido ao
esmalte e dentina e a compressao, menor solubilidade em longo prazo em relacéo
aos cimentos de fosfato de zinco e iondémero de vidro, excelente caracteristica estética
e possibilidade de controle do tempo de trabalho, no caso dos cimentos fotoativados
(HITZ et al, 2012, LAD et al, 2014). Mas sua origem dependeu do aprimoramento dos
materiais resinosos ao longo dos anos que tiveram inicio na década de sessenta pelo
desenvolvimento de monémeros dimetacrilatos das resinas compostas (BOWEN,
1963) associado a técnica de condicionamento acido (BUONOCORE, 1955).

Os cimentos resinosos autoadesivos fazem parte, portanto, do grupo de
materiais resinosos utilizados como agentes de cimentacéo de restauracdes indiretas.
Atualmente, os cimentos resinosos podem ser classificados em convencionais,
autocondicionantes e autoadesivos (BURGESS; GHUMAN; CAKIR, 2010) (tabela 1).
Os cimentos resinosos convencionais necessitam da realizacdo do condicionamento
acido e aplicacéo de sistema adesivo no substrato dentario previamente a cimentacao.
Apresentam maiores valores de resisténcia de unido com o dente em relacdo aos
demais (BURGESS; GHUMAN; CAKIR, 2010), no entanto, exigem procedimento de
aplicacao de multiplos passos, aumentando risco de contaminacdo (LAD et al, 2014)
e a possibilidade de sensibilidade poés-operatéria (BAYNE, 2007). Os cimentos
autocondicionantes utilizam-se do sistema adesivo autocondicionante composto por
primer acido, que dispensa a aplicacéo do acido fosforico, seguido da aplicagéo do
cimento para unido entre o dente e a restauracdo (MAKKAR; MALHOTRA, 2013). Os
cimentos autoadesivos nao exigem qualquer tratamento no substrato dentario

previamente a cimentacdo. A eliminacdo dessa etapa clinica apresenta as vantagens



34 Reviséo de Literatura

de economia de tempo e de minimizar a contaminacdo do substrato com sangue,

saliva ou fluido gengival (LAD et al, 2014) .

Tabela 1 — Classificacdo dos cimentos resinosos, técnica adesiva no substrato dentario e alguns
exemplos comerciais disponiveis atualmente.

Cimentos Resinosos

Convencional Autocondicionante Autoadesivo
Técnica = Aplicagdo de acido fosférico = Aplicagdo de primer &cido e = Dispensa aplicacdo de &cido
adesiva = Aplicagdo de sistema adesivo adesivo fosforico e adesivo
Exemplos » RelyX ARC (3M Espe, = Panavia (Kuraray, Téquio, = RelyX U200 (3M Espe,
comerciais St.Paul, EUA) Japao) St.Paul, EUA)
= Variolink Il (Ivoclar Vivadent, = Multilink N Automix (Ivoclar = BisCem (Bisco, Schaumburg,
Schaan, Liechtenstein) Vivadent, Schaan, EUA)
= Enforce (Dentsply, Konstanz, Liechtenstein) = SmartCem 2 (Dentsply,
Alemanha) Konstanz, Alemanha)
= NX3 (Kerr, Orange, EUA) = MaxCem Elite (kerr, Orange,
EUA)

2.1.1 Composicao

De forma geral, a composi¢do basica de um cimento resinoso autoadesivo
consiste em uma matriz organica com: 1) mondmeros metacrilatos convencionais
mono-, di- e/ou multi-metacrilatos, ja utilizados em uma variedade de materiais
dentarios resinosos (tabela 2): bisfenol A glicidil metacrilato (Bis-GMA), dimetacrilatos
de trietilenoglicol (TEGDMA), dimetacrilato de uretano (UDMA) e hidroxietil metacrilato
(HEMA); 2) mondmeros acidos (tabela 3): 4-metacriloxietil anidrido trimelitico (4-
META), 4-metacriloxietil trimelitico (4-MET), dimetacrilato glicerol pirometilico
(PMGDM), 2-metacriloxietil fenil hidrogénio fosfato (Fenil-P) e 10-metacriloxidecil
dihidrogénio fosfato (10-MDP); 3) particulas de carga inorganica: quartzo, vidro de
bario flioralumino silicato e/ou silica coloidal; 4) sistema de ativagdo: quimica (amina
terciaria e peréxido de benzoila) ou por meio de energia luminosa (canforoquinona e
amina organica); 5) inibidores de polimerizac&o: hidroxitolueno butilado (BHT) e
hidroquinona e 6) agua: utilizada como veiculo ionizador dos mondmeros &cidos
(FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011).
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Tabela 2 — Representacado das formulas estruturais (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011) dos
principais mondmeros convencionais que podem ser utilizados na composi¢do de cimentos resinosos
autoadesivos e suas respectivas caracteristicas.

Mondmero

Formula estrutural

Caracteristicas

Bis-GMA )H(OJHVOO\LO\H\
(o] o]

TEGDMA

UDMA )H‘/

HEMA

e}

O

O\/\O/\/O\/\O/u\”/
e}

(o}

N O/lk

N
H

= Cadeia linear longa

= Anel aromatico

= Duplas ligacdes alifaticas
de C nas extremidades

= Dois grupamentos OH

= Diluente

= Sem anel aromatico

= Baixo peso molecular
(286g/mol)

= Baixa viscosidade
(DICKENS et al, 2003,
SIDERIDOU; TSERKI;
PAPANASTASIOU, 2003)

= Cadeia linear longa

= Sem anel aromatico

= Alto peso molecular

= Baixa viscosidade
(DICKENS et al, 2003)

= Mondmero de éster
hidroxialquila

= Hidréfilo

= Baixo peso molecular
(130g/mol)

= Melhora capacidade de
infiltracdo no substrato
dentario

Dentre os mondmeros convencionais, o Bis-GMA que é uma molécula de

cadeia longa, contém um anel aromatico no centro e duplas ligacbes alifaticas de

carbono (C) nas extremidades. As duplas ligacdes de C clivam-se durante a reacéo

de polimerizagéo, permitindo que um mondmero se ligue a outros. O anel aromatico

confere rigidez enquanto a extensa separacao entre as duplas ligacOes alifaticas

confere um aumento de sua reatividade quimica (PEUTZFELDT, 1997). Também

possui

dois grupamentos hidroxilicos que aumentam sua viscosidade final
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(SIDERIDOU; TSERKI; PAPANASTASIOU, 2003). Devido sua alta viscosidade é
necessario a mistura com mondémeros diluentes com menor peso molecular para
permitir adequada manipulagéo. O principal monémero diluente € o TEGDMA que se
apresenta como uma molécula linear com ligacdes de carbono em sua extremidade,
baixo peso molecular (286g/mol) e baixa viscosidade. Os cimentos resinosos em
funcdo da necessidade de alto escoamento, possuem maior concentracdo de
diluentes do que as resinas compostas (SIDERIDOU; TSERKI; PAPANASTASIOU,
2003).

Os monbdmeros funcionalizados com acido (tabela 3) sdo utilizados para
realizar a desmineralizacdo do substrato dentinario e unir-se a ele. Comumente,
mondmeros &cidos sao ésteres resultado da reacdo entre um alcool bivalente com
acido metacrilico e derivados de acido fosférico (10-MPD e Fenil-P) ou carboxilicos
(4-META, 4-MET e PMGDM) (YOSHIDA et al, 2004). Os monémeros metacrilatos com
grupos carboxilicos sdo ainda predominantes. Mas ha um numero substancial de
novos mondmeros acidos baseados em fosfatos e fosfonatos, que foram
desenvolvidos especificamente para realizar a desmineralizacdo da superficie de
esmalte e dentina, bem como para promover a formacdo de um sal estavel,
envolvendo principalmente o calcio (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011).

A concentragcdo dos mondmeros acidos deve ser equilibrada para ser
suficientemente baixa a fim de evitar a excessiva hidrofilicidade no polimero, mas em
guantidade para atingir um grau aceitavel de autocondicionamento e de ligacdo a
dentina e esmalte. Excesso de hidrofilia pode comprometer a resisténcia mecanica
bem como a estabilidade dimensional do cimento (FERRACANE; STANSBURY;
BURKE, 2011). Assim que manipulado, o cimento é bastante hidroéfilo, o que facilita o
molhamento e adaptacdo na superficie do dente. Tornam-se mais hidréfobos
conforme o &cido presente é consumido por meio da reagdo com o calcio do dente e
de uma variedade de ions advindos do proprio cimento (BELLI et al, 2009,
FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011). O potencial de unido quimica por si s6
€ insuficiente para contribuir para o desempenho da uniéo cimento resinoso/substrato
dentéario (YOSHIDA et al, 2004).
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Tabela 3 — Representacéo das formulas estruturais (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011) dos
principais mondmeros &cidos que podem ser utilizados na composi¢do de cimentos resinosos
autoadesivos e suas respectivas caracteristicas.

Mondémero  Formula estrutural Caracteristicas

o
O~
4-META OJ\@:(<O = Grupamento carboxilico
o)
o)
O
o
4-MET % oH "
= Grupamento carboxilico
(0] OH
O

0 0
o
Jﬁ‘/ ~0 on 0
PMGDM 3 o o = Grupamento carboxilico
\/\O

0 0

Fenil-P ﬁ /@ = Grupamento Fosférico
o) P
\/\O/I\O

OH

OH
10-MDP o Ny = Grupamento Fosfdrico
CH: P—OH
)H\/ o
o} o)

As particulas de carga utilizadas variam em 60-75% em peso. Sao
compostas geralmente de particula de silica, adicionadas para melhorar as
propriedades mecéanicas (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2015), reduzir a solubilidade
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e a contracdo volumétrica do cimento (DIAZ-ARNOLD; VARGAS; HASELTON, 1999).
A dissolucéo parcial da superficie do vidro solivel em acido neutraliza a acidez do
cimento resinoso e é capaz de fornecer ions sodio, calcio, silicato e fluoreto que
podem fazer parte da reacdo ou serem liberados ao meio (BELLI et al, 2009). Em
alguns cimentos autoadesivos pode ocorrer liberacdo de flior quando o acido reage
com as particulas de carga (BURGESS; GHUMAN; CAKIR, 2010).

A presenca de inibidores da polimerizagcédo sédo adicionados para controlar
a reacdo de autopolimerizacdo (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011),
evitando a ativacdo espontanea e aumentando o tempo de trabalho do material. Esse
tempo € determinado pela concentracdo de inibidores bem como pela propor¢céao de
iniciador/acelerador (PEGORARO; DA SILVA; CARVALHO, 2007, PEDREIRA et al,
2009).

2.1.2 Reacéo de polimerizacao

Os materiais poliméricos, como 0s cimentos resinosos, sao resultados do
processo de polimerizacao de ligacbes covalentes entre duas ou mais moléculas de
mondmeros (DARVELL, 2012). De uma forma geral, a reacao de polimerizacdo pode
ocorrer por adicdo (polimerizacdo por reacdo em cadeia), em que as unidades
monomeéricas se ligam uma de cada vez e o polimero resultante € um multiplo do
mondmero inicial, ou por condensacao (polimerizac&o por reacdo em etapas) em que
0s componentes sdo bifuncionais e todos sao ou tornam-se simultaneamente reativos,
podendo ocorrer a eliminacao de uma molécula pequena, geralmente agua, para cada
molécula de mon6émero reagida (ANUSAVICE, 2005, DARVELL, 2012, CALLISTER
JR; RETHWISCH, 2015). De qualquer forma, para que os polimeros sejam formados
€ necessario que apos a reacdo de cada unidade, a cadeia continue a apresentar um
local reativo para a conexdao com a proxima unidade (DARVELL, 2012). O processo
de polimerizagcdo, no entanto, ndo € totalmente completo, pois sempre havera
mondmeros nao reagidos no meio (FERRACANE, 1994, YAP; LEE; SABAPATHY,
2000).

A reacdo de polimerizacdo dos cimentos resinosos pode ser ativada:

guimicamente (autopolimerizavel), por acao de luz visivel (fotopolimerizavel) ou de
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dupla reacéo (dual) e sua selecéo esta diretamente relacionada a indicacéo de uso
(PLATT, 1999). Os cimentos resinosos autopolimerizaveis, induzidos quimicamente a
polimerizar seus mondémeros, apresentam-se necessariamente com pelo menos dois
reagentes (um ativador e um iniciador) que quando em contato, sofrem reacao
qguimica e geram radicais livres. O iniciador, peréxido de benzoila, é responsavel pelo
inicio da reacdo de polimerizacao pois quando energizado apresenta radical livre que
reage com as moléculas do mondémeros para o crescimento da cadeia. O ativador,
amina terciaria, age como ativador pois sua presenca no meio reduz a energia térmica
necessaria para quebrar o iniciador em radicais livres na temperatura ambiente
(ANUSAVICE, 2005) (figura 1).

ativador

0
|

i i i |
C—0—0—C — C—0Qe °0—C
radical livre

Iniciador — Peroxido de Benzoila

Figura 1 — Ativacdo do peréxido de benzoila pela presenca do ativador em que a ligacdo —O-O—- é
quebrada. O ponto adjacente ao oxigénio do radical livre simboliza o elétron ndo emparelhado.
Adaptado de (ANUSAVICE, 2005).

Os cimentos resinosos fotopolimerizaveis, dependem da energia luminosa
como ativador para que o iniciador forneca radicais livres para o inicio da reacdo de
polimerizacdo. O fotoiniciador mais utilizado em polimeros odontolégicos € a
canforoquinona (NEUMANN et al, 2005) que em conjunto com coiniciador (amina
terciaria — doador de hidrogénio) geram radicais livres quando irradiadas por luz na
regido azul-a-violeta do espectro visivel (comprimento de onda de 470nm). A
canforoquinona ao ser irradiada por luz apropriada passa para um estado de excitagao
e atrai as moléculas de amina terciaria formando um complexo que resulta em um
radical amino e um radical cetila. O radical amino é responsavel pelo inicio da reacao
de polimerizacéo (ALVIM et al, 2007).

Como dependem do agente ativador externo, podem ser apresentadas em
pasta Unica. Oferecem as vantagens clinicas do tempo de trabalho estendido e melhor
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estabilidade de cor. No entanto seu uso € limitado em situacbes em que a energia
luminosa ndo tem condicbes de alcancar o cimento (CAUGHMAN; CHAN;
RUEGGEBERG, 2001), como em restauracdes ceramicas espessas, metalicas e uso

de pinos intrarradiculares.

Os cimentos resinosos de ativacdo dual, associam as caracteristicas dos
dois mecanismos de ativacdo (quimica e fisica pela luz) (BRAGA; CESAR,;
GONZAGA, 2002). A formacdo do polimero ocorre apos a sensibilizacdo dos
fotoiniciadores presentes ao mesmo tempo em que o peréxido de benzoila reage com
a amina terciaria (PETERS; MEIERS, 1996). Os dois modos de ativacdo sao
suplementares e independentes (PEDREIRA et al, 2009) e iniciam uma dinamica de
formacdo de radicais livres e conversdo de monOmeros que naturalmente se
sobrepbem durante a polimerizacdo (FLOYD; DICKENS, 2006, PEDREIRA et al,
2009, PFEIFER et al, 2009). Idealmente, trata-se de um material com tempo de
trabalho adequado e capaz de atingir um elevado grau de conversdo de seus
mondmeros quer na presenca ou na auséncia de luz (BRAGA; CESAR; GONZAGA,
2002). A condicdo esperada seria que ambas reacfes se completassem,
proporcionando total conversdo dos mondmeros presentes e consequentemente
atingindo as propriedades maximas do material (PEGORARO, 2010). No entanto, o
gue se observa é que o aumento rapido das cadeias poliméricas formadas pela
ativacdo com luz dificulta a movimentacado dos radicais livres e a posterior reacdo de
polimerizacdo quimica (ASMUSSEN; PEUTZFELDT, 2004, PEUTZFELDT,
ASMUSSEN, 2005) e restringe o cimento de obter as propriedades maximas
(PEGORARO; DA SILVA; CARVALHO, 2007).

Alguns cimentos resinosos duais parecem depender mais da fotoativacao
e outros mais da ativacdo quimica (D'ALPINO et al, 2015). Harashima et al, (1991)
observaram valores de grau de conversao para o0 mesmo cimento de 59-75% na
condicao autopolimerizavel e de 66-81% para fotopolimerizavel. O grau de conversao,
gue se baseia na ligacdo de unidades de monémeros para formar as longas cadeias
de polimero, tem influéncia nas propriedades fisicas e mecanicas dos cimentos
resinosos (FERRACANE; GREENER, 1984, ARRAIS; GIANNINI; RUEGGEBERG,
2009, AGUIAR et al, 2015). Pode afetar as propriedades de resisténcia coesiva
(AGUIAR et al, 2015), dureza (BRAGA; CESAR; GONZAGA, 2002), médulo de

elasticidade (AGUIAR et al, 2015) e resisténcia adesiva ao substrato dentario
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(PIWOWARCZYK et al, 2007, ARRAIS et al, 2008). A polimerizacao ineficaz do
cimento ainda reflete em inadequada biocompatibilidade (ERGUN; EGILMEZ;
YILMAZ, 2011), microinfiltracdo (DARR; JACOBSEN, 1995) e degradagcéo marginal
(VAN MEERBEEK et al, 1992). No entanto, a reacdo de polimerizacdo pode ser
influenciada por varios fatores como composicéo, contetdo de particulas inorganicas,
tipo de mondémero utilizado (GAJEWSKI et al, 2012), viscosidade (DI
FRANCESCANTONIO et al, 2013) e fatores extrinsecos como temperatura
(OLIVEIRA et al, 2012), luz do fotopolimerizador (ALQAHTANI; ALSHAAFI; PRICE,
2013), tempo de polimerizacdo (AGUIAR et al, 2010) e densidade de energia (HEO et
al, 2013).

O cimento resinoso autoadesivo apresenta polimerizacdo dual porém em
um ambiente 4cido devido a presenca de monémeros funcionais acidos (DI HIPOLITO
et al, 2012). Os mondmeros &cidos, dependendo do tipo e concentracdo, bem como
o teor de umidade, produzem pH entre 1,5 e 3 no cimento recém manipulado, que é
certamente suficiente para desmineralizar as superficies do dente (FERRACANE;
STANSBURY; BURKE, 2011). Porém, as condicbes de baixo pH intereferem na
reacdo do peréxido de benzoila e amina terciaria que formam sais e dos
fotoiniciadores que diminuem muito a reacado de polimerizacdo, comprometendo a
conversado dos mondmeros (SUH et al, 2003). Portanto, € importante que o baixo pH
seja neutralizado para nao influenciar na formacao do polimero (DI HIPOLITO et al,
2012, VAZ et al, 2012). Na tentativa de minimizar essa condicéo, a adicao de sulfato
de sodio e de bério tem efeito acido resistente nos fotoinicadores e nos iniciadores
redox (oxirreducdo) (SUH et al, 2003) assim como a utilizacdo de iniciadores
especificos para ambientes acidos como o 1,3 dimetil,5-fenil barbitdrico em
substituicdo as aminas convencionais (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011).
Alguns materiais adicionam hidréxido de calcio, que € isoladamente néo acido, para
contribuir no aumento da velocidade do processo de neutralizacdo. A insercédo de
ionbmero de vidro com a mesma finalidade, aumentou o pH de 1 para 6 segundo
Radovic et al (2008). Conforme a reacéo de polimerizacao vai avangando, as ligacoes
entre os grupamentos acidos e os ions calcio e aluminio aumentam naturalmente o
pH (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011), assim como a dissolucéo parcial da
superficie das particulas de carga sollaveis em acido que corroboram para

neutralizacdo do meio (BELLI et al, 2009).
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Assim, deve-se existir um equilibrio no processo dinamico com a presenca
do mondmero acido desmineralizando o substrato dentario coexistindo com a cinética
de polimerizacdo (D'ALPINO et al, 2015) de forma que o cimento relativamente
hidrdfilo, que rapidamente molha a dentina e esmalte Umidos passa para um estado
hidrofobo, que limita a incorporacdo de umidade e a deterioracdo do material
(FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011). Estudos da cinética da reacdo de
polimerizacao focando no processo de neutralizacdo sao escassos na literatura. Um
estudo realizado por Han et al (2007) mostraram que na reagao de polimerizacao
guimica de cimentos resinosos autoadesivos, o pH aumenta até 4 nos primeiros 90

segundos de reacao seguido por um longo e gradual aumento até 7 em 48 horas.

Nas avaliagbes sobre o modo de ativagdo dos cimentos resinosos
autoadesivos observou-se uma reducao de 30 a 54% quando apenas a polimerizacéo
guimica foi utilizada, comparada com a fotopolimerizacdo (VROCHARI et al, 2009).
Porém existe evidéncia de que no cimento resinoso autoadesivo Rely X Unicem (3M
Espe, Seefeld, Alemanha), ocorre polimerizacdo quimica apdés 24 horas (grau de
conversdo [GC]=63,86%) de realizada a fotopolimerizacdo (CG=62%) e mais
intensamente depois de 7 dias (CG=70,2%) (BANDECA et al, 2009).

2.1.3 Unido com substrato dentario

A adesdo com o substrato dentario é dependente da retencao
micromecanica e na intera¢do quimica entre os grupamentos acidos e a hidroxiapatita
- Ca10(POa)s(OH2) (RADOVIC et al, 2008). Em esmalte, o padrdo de desmineralizacao
€ baseado em mondmeros multifuncionais acidos que desmineralizam a superficie
para que o cimento possa infiltrar-se (DE MUNCK et al, 2004, RADOVIC et al, 2008,
FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011). Em dentina, a interacdo entre a
superficie dentaria e o cimento resinoso autoadesivo parece ser superficial e irregular,
sem desmineralizacao suficiente da smear layer e por consequéncia, auséncia da
auténtica camada hibrida e tags de resina (DE MUNCK et al, 2004). Por outro lado,
com a limitagédo da abertura dos tubulos dentinarios ocorre reducdo da sensibilidade

pos-operatoria (CANTORO et al, 2008). Mesmo com a limitacdo da técnica acida,
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ocorre uma retencéo adicional pela ligacdo quimica entre os monémeros acidos e o
dente (RADOVIC et al, 2008).

O baixo pH do cimentos resinosos autoadesivos condiciona a dentina mais
facilmente que o esmalte (BURGESS; GHUMAN; CAKIR, 2010), o que pode explicar
os resultados de unido dos cimentos resinosos autoadesivos em esmalte (3,76 - 6,81
MPa) serem numericamente menores que em dentina (4,48 - 7,4 MPa) (HATTAR et
al, 2015, NARANJO; ALI; BELLES, 2015). Mesmo outros estudos mostrando que nao
hé diferenca de adeséo entre os diferentes substratos dentinarios (FERNANDES et
al, 2015, RODRIGUES, R.F. et al, 2015), talvez por falta de um protocolo padronizado
para analise da resisténcia de unido com o substrato dentario (VAN MEERBEEK et al,
2010), a adesao de cimentos resinosos autoadesivos em esmalte ainda é um fator a
ser explorado (FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011).

Alguns estudos mostram a importancia de se realizar o condicionamento
acido do esmalte previamente a cimentacdo (SEKHRI; MITTAL; GARG, 2016) uma
vez que os resultados com condicionamento acido associado ao uso do sistema
adesivo ficam muito préximos aos cimentos resinosos convencionais (DE MUNCK et
al, 2004, HIKITA et al, 2007) e sem o tratamento os valores sdo bem aquém (HIKITA
et al, 2007). Esses achados podem ser explicados pelas irregularidades
microscopicas geradas pelo acido fosférico a 37%, resultados da desmineralizagédo
dos prismas de esmalte. Entretanto o prévio condicionamento pode ser prejudicial
para adesao em dentina uma vez que a alta viscosidade desses cimentos impede sua
penetracdo entre a matriz de colageno acarretando em unido fraca (DE MUNCK et al,
2004).

A estrutura do monémero acido é criticamente importante, jA que
apresentam diferentes niveis de unido com a hidroxiapatita (Caio(PQO4)s(OH2))
(FERRACANE; STANSBURY; BURKE, 2011). O mondmero 10-MDP apresenta
formacdo de um sal insoltvel e unido ao célcio significantemente mais forte quando
comparado aos monémeros 4-MET (com capacidade de unido menor) e Fenil-P (que
apresenta sal de calcio soluvel e baixa capacidade de unido) (YOSHIDA et al, 2004).
Em estudo realizado por Misra (1989) a unido entre monémero 4-META e o dente foi

apenas micromecanica e nao de natureza quimica. A formula molecular especifica do
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mondmero funcional e a velocidade de dissolucdo subsequente do seu sal de célcio

irdo determinar a eficacia da unido e estabilidade (YOSHIDA et al, 2004)

Essa unido quimica primaria a hidroxiapatita foi demonstrado pela primeira
vez por meio de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) (YOSHIDA et al,
2004), posteriormente confirmada por meio de difragdo de raios-X (XRD) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) (FUKEGAWA et al, 2006,
YOSHIHARA et al, 2010). XRD revelou que, adicionalmente, a unido de 10-MDP ao
céalcio da hidroxiapatita € acompanhada de uma estrutura em camada de 4nm de
espessura. Porém para os mondmeros 4-MET e Fenil-P essa camada néo foi
encontrada (YOSHIHARA et al, 2010). Cada camada deste nanolaminado consiste
em duas moléculas de 10-MDP com seu grupo metacrilato voltato um para o outro e
um hidrogénio funcional do grupo fosfato direcionado contrario ao outro (YOSHIHARA
et al, 2010). Mesmo presente tanto em esmalte quanto em dentina, resultados de
microscopia eletrénica de transmissao (MET) confirmaram que as nhanocamadas sao
morfologicamente distintas para esmalte e dentina, sendo mais visiveis em dentina
(YOSHIHARA et al, 2011).

2.1.4 Consideracdes clinicas

Como 0s cimentos resinosos autoadesivos sdo 0s mais recentes dentre 0s
cimentos resinosos, artigos clinicos de longo prazo ainda ndo foram reportados na
literatura cientifica. Porém alguns estudos tém mostrado resultados similares aos
cimentos resinosos convencionais no desempenho clinico de restauracfes indiretas
cimentadas com cimento resinoso autoadesivo no periodo de até 6,5 anos (SCHENKE
et al, 2012, TASCHNER et al, 2012, PEUMANS et al, 2013, BAADER et al, 2016,
MARCONDES et al, 2016).

Peumans et al (2013) avaliaram o comportamento clinico de inlays e onlays
de ceramicas reforcadas com leucita, cimentadas com cimento resinoso autoadesivo,
com e sem aplicacdo de &cido fosforico em esmalte. Concluiram, em 4 anos de
avaliagdo, que o cimento resinoso autoadesivo pode ser indicado como escolha para
esse tipo de restauracao indireta e que o condicionamento seletivo do esmalte nao

resultou em melhora significativa do desempenho clinico. O mesmo resultado foi
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encontrado para avaliacdo de 6,5 anos em restauracfes parciais de ceramica
feldspéatica (BAADER et al, 2016). No entanto, mesmo o fator aplicacdo de acido no
esmalte ndo ter sido relevante, critérios de adaptacdo e descoloragdo marginal
apresentaram significativa piora com o passar dos anos para as duas condi¢des
(FEDERLIN; HILLER; SCHMALZ, 2014, BAADER et al, 2016). Sao critérios que
apresentam relacdo entre si (MOLIN; KARLSSON, 2000, FRANKENBERGER et al,
2008, PEUMANS et al, 2013), como observado no estudo de Belli et al (2009), em que
0S cimentos resinosos autoadesivos apresentaram maior desgaste abrasivo e degrau
marginal quando comparados aos cimentos convencionais e favoreceram o

desenvolvimento de descoloracdo marginal.

Quando comparado ao cimento de fosfato de zinco em restauragdes com
infraestrutura metalica, a taxa de sucesso dos cimentos resinosos autoadesivos foi de
100% para 3 anos de avalia¢ao clinica (BEHR et al, 2009). Quando a resina composta
foi utilizada como material para restauracdo indireta também néo houve diferenca
entre cimento resinoso autoadesivo e convencional no periodo de 12 meses
(MARCONDES et al, 2016).

2.1.5 RelyX U200

Lancado em 2012 pela 3M Espe (Seefeld, Alemanha), apresenta
caracteristicas aperfeicoadas de reologia e resisténcia de unido em esmalte e dentina
em relacdo aos seus antecessores RelyX Unicem (primeiro cimento resinoso
autoadesivo lancado no mercado odontoldégico em 2002) e RelyX U100. Segundo
instrucdes do fabricante, apresenta proporcao de particulas inorganicas de 70% em
peso e tamanho médio de 12,5um. As principais indicacdes e preparo do
remanescente dentario e da restauracao indireta estéo discriminados na tabela 4.

O tempo de trabalho € de 2 minutos a partir do inicio da mistura (20
segundos de manipulacéo) em temperatura ambiente. Quando se utiliza o protocolo
de fotoativacao, € indicado a aplicacdo de 20 segundos de energia luminosa para cada

face darestauracédo indireta. Na condi¢cao autopolimerizavel o tempo de presa previsto
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em bula apés o inicio da mistura € de 6 minutos. A figura 2 mostra a apresentacao

comercial em embalagem do tipo Clicker e Automix.

Tabela 4 — Informagdes descritas na bula do fabricante do cimento RelyX U200. Indicag¢Bes, preparo
do remanescente dentério e da restauragdo indireta.

Indicagdes

Preparo do remanescente dentario

Tratamento da restauragao

Cimentagédo de inlays,
onlays, coroas e proteses
fixas metalicas.

Cimentagdo de inlays,
onlays, coroas e proteses
fixas de ceramicas vitreas
condicionaveis.

Cimentagdo de inlays,
onlays, coroas e proteses
fixas de cerdmicas de
zircdnia e alumina.

Cimentagdo de inlays,
onlays, coroas e proteses
fixas de compositos.

Cimentagdo de pinos de
fibra de vidro.

Profilaxia com pasta de pedra
pomes, lavagem e secagem leve; a
cavidade deve estar seca de forma
que a superficie tenha um aspecto
sedoso e leve brilho.

Profilaxia com pasta de pedra
pomes, lavagem e secagem leve; a
cavidade deve estar seca de forma
que a superficie tenha um aspecto
sedoso e leve brilho.

Profilaxia com pasta de pedra
pomes, lavagem e secagem leve; a
cavidade deve estar seca de forma
que a superficie tenha um aspecto
sedoso e leve brilho.

Profilaxia com pasta de pedra
pomes, lavagem e secagem leve; a
cavidade deve estar seca de forma
que a superficie tenha um aspecto
sedoso e leve brilho.

Remogéo da obturagdo do canal
radicular deixando 4mm de guta
percha na regido apical.

Limpeza do canal radicular com
hipoclorito de sadio (NaOClI) a 2,5-
5,25%

Lavagem com &gua e secagem
com cones de papel
Recomendacdo da utilizagdo de
isolamento absoluto.

= Asperizag&o da superficie interna com 6xido de
aluminio < 40um.

= Limpeza da superficie com alcool e secagem
com jato de ar livre de umidade e 6leo.

= Condicionamento da superficie interna com
acido fluoridrico

= Lavar com &gua em abundancia por 15
segundos e secar com jato de ar livre de
umidade e dleo.

= Aplicagéo do silano por 5 segundos e secagem
com jato de ar para evaporagéo do solvente.

Alternativa 1:

= Asperizagao da superficie interna com 6xido de
aluminio < 40um.

= Limpeza da superficie com alcool e secagem
com jato de ar livre de umidade e 6leo.

Alternativa 2;

= Silicatizagdo com CojetPrep ou Rocatec,
distancia de 2-10mm por 15 segundos.

= Limpeza da superficie com alcool e secagem
com jato de ar livre de umidade e 6leo.

= Aplicagao do silano por 5 segundos e secagem
com jato de ar para evaporagéo do solvente.

= Asperizagéo da superficie interna com oxido de
aluminio < 40um.

= Limpeza da superficie com alcool e secagem
com jato de ar livre de umidade e 6leo.

= Limpeza da superficie com &lcool e secagem
com jato de ar livre de umidade e 6leo.

= Aplicagdo de silano de acordo com as
instrucdes uso de cada pino.
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Figura 2 — A) Embalagem do tipo Clicker do cimento RelyX U200 em que as duas pastas sao
dispensadas na mesma proporc¢do. B) Embalagem do tipo Automix do cimento RelyX U200 em que as
pastas sdo misturadas pela ponta misturadora acoplada. (Imagens disponiveis em:
www.solutions.3m.com.br).

2.2 NANOESTRUTURAS

Nanotecnologia, também conhecida como nanociéncia, € definida pela
criagdo e manipulagdo de materiais e estruturas funcionais com dimensoes de 0,1 a
100 nm em pelo menos uma de suas direcbes (CHEN, M.H., 2010). O
desenvolvimento de materiais nanoetruturados estdo no cerne do desenvolvimento
tecnoldgico atual. Com a reducédo do tamanho das particulas é possivel alterar as
propriedades macroscopicas do material de forma a aprimorar e criar novas
aplicacoes. Isso porque suas propriedades ndo podem ser previstas baseadas no seu
homologo de tamanho padrao (PODILA; BROWN, 2013), uma vez que possuem uma
enorme area de superficie por unidade de volume e alta proporcdo de atomos
superficiais (RODRIGUES, J.A.; FERNANDEZ-GARCIA, 2007). Nas ultimas duas
décadas, a capacidade de adaptar nanomateriais com propriedades fisico-quimicas
Gnicas, abriu novos caminhos para inUmeras aplicacbes nas areas de eletrdnica,
qguimica, biolégica e médica com o objetivo de aumentar a qualidade global dos
produtos (PODILA; BROWN, 2013).

Um dos efeitos do processo de diminuicdo de particulas em escala tao
reduzida é o aumento dos defeitos na superficie que podem ser topolégicos
(decorrentes da diferenca de formas), dopantes (adigcdo de elementos), defeitos de

ligagbes incompletas (vacancias — auséncia de um atomo ou ion na rede cristalina e
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deslocacdes), assim como limites de grao e de estado de superficie. A presenca
desses defeitos oferece locais muito reativos devido a diferentes desequilibrios na
estrutura cristalina (PODILA; BROWN, 2013).

O tamanho da particula em escala nanométrica pode influenciar trés
importantes propriedades dos materiais: 1) caracteristicas estruturais: o reduzido
tamanho pode induzir alteracbes na termo-estabilidade dinamica e levar as
transformacdes estruturais (SCHOISWOHL et al, 2004). A medida que o tamanho das
particulas diminui, h& um aumento do niumero de atomos de superficie e de interface
acarretando em tensdes/deformacdes e desordens estruturais (RODRIGUES, J.A.;
FERNANDEZ-GARCIA, 2007); 2) propriedades eletrénicas: a nanoestrutura produz o
efeito de confinamento dos pares de elétrons que acarreta em um aumento da energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducédo (bandgap) do material em funcéo
da diminuicdo do tamanho das particulas com forte influéncia na condutividade elétrica
(BRUS, 1986) e 3) propriedades fisico-quimicas: as alteracdes estruturais e
eletrdnicas levam a mudancas nas propriedades fisicas e quimicas do material
(RODRIGUES, J.A. ; FERNANDEZ-GARCIA, 2007). Em seu estado macroscopico,
muito 6xidos apresentam baixa reatividade e com a diminuicdo do tamanho e aumento
da magnitude do intervalo de bandgap ocorre um aumento da reatividade quimica e
condutividade do material.

Oxidos metélicos tém sido amplamente explorados em aplicacdes
nanotecnoldgicas pela sua funcionalidade. S&o compostos ibnicos constituidos de
elementos metalicos positivos e ions de oxigénio negativos que resultam em ligacées
ibnicas fortes, com boa estabilidade térmica e quimica (DEVAN et al, 2012)

Em nanoescala, as estruturas podem variar ndo apenas em tamanho, mas
também em morfologia. Alguns nanomateriais sdo classificados como 1D (1
dimensédo) como por exemplo, os nanofios, nanobastdes, nanotubos e nanoagulhas
(DEVAN et al, 2012). Sua espessura fica restrita entre 1 e 100 nm mas podem
apresentar comprimento em unidades maiores como gm ou poucos mm, permitindo
assim o contato dessas estruturas com o cenario macroscéopico (ARRUDA, 2015). A
sintese de nanoestruturas em 1D de Oxidos metalicos podem melhorar
consideravelmente suas propriedades, tornando-os aplicaveis para uma ampla
aplicacédo em diferentes materiais. As outras formas s&o em 2D (2 dimensdes), como

as nanofolhas e em 3D (3 dimensdes), as nanoesferas (DEVAN et al, 2012).
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2.2.1 Nanotubos de TiO2

As primeiras nanoestruturas desenvolvidas em formato de tubos foram de
carbono e obtidas por (I1JIMA, 1991). A partir de entdo, novas técnicas e variaveis de
sintese foram exploradas para controlar o desenvolvimento dos nanotubos: o controle
do tamanho do diametro e angulo quiral (angulos formados pelas pontas que sobram
quando a folha ndo esté perfeitamente alinhada), que interferem na aplicacdo desses
materiais e o desenvolvimento de nanotubos com diferentes composi¢des quimicas,
como os o0xidos semicondutores (ARRUDA, 2015). Os nt-TiO2 ganharam destaque por
apresentarem boas propriedades eletrénicas, fotocataliticas (GRABOWSKA et al,
2014) e especialmente em biomateriais, por apresentar boa biocompatibilidade e
propriedades antimicrobianas (ELSAKA; HAMOUDA; SWAIN, 2011).

O TiO2 &€ um semicondutor 0xido que pode ser encontrado em trés fases
polimorfas diferentes, sendo elas: anatase e rutilo, ambas com  estrutura

tetragonal; e brookita, com estrutura ortorrombica (Figura 3).

Figura 3 — Representacdo esquematica do polimorfos do TiO2. Parte azul das figuras representa o
TitAnio e os pontos vermelhos o Oxigénio. A) Anatase. B) Rutilo e C) Brookita. Adaptado de
(DAMODARAN et al, 2015).

A fase anatase é obtida em temperaturas baixas, até 400 °C. A temperatura
de transicao para fase rutilo € em média 800 °C (variando por fatores como impurezas

presentes, tamanho de particula primaria e concentracéo de defeitos) (MOR et al,
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2006). A fase brookita € a menos densa. A estabilidade da fase pode ser revertida
guando ocorre a diminuicdo do tamanho da particula. A energia de superficie e
tensdes superficiais tem um efeito significativo sobre a estabilidade. Se o tamanho
das trés fases cristalinas € igual, anatase € termodinamicamente estavel em tamanho
inferiores a 11nm, brookita mais estavel entre 11 e 35 nm, e rutilo em tamanhos
maiores que 35nm (ARRUDA, 2015).

A sintese de nt-TiO2 pode ser realizada basicamente por dois métodos:
sintese por template (LEE et al, 2005) ou sem template (KASUGA et al, 1999,
ARRUDA et al, 2015). Cada um dos métodos apresenta vantagens e caracteristicas
funcionais. No método de template, a escala do nanotubo pode ser controlada por
meio de moldes (KULKARNI et al, 2015), resultando em maior homogeneidade
(ARRUDA et al, 2015). No entanto, geralmente a remoc¢ao dos moldes pode resultar
em acumulo de impurezas (KULKARNI et al, 2015). No método sem template, como
a sintese hidrotermal, os nanotubos sédo formados por meio de sintese alcalina
seguida de sucessivos tratamento térmicos e lavagens em meio acido (KASUGA et
al, 1999, ARRUDA et al, 2015), formando uma fase cristalina em uma Unica etapa, em
um recipiente fechado (KULKARNI et al, 2015).

Os nt-TiO2 combinam propriedades de uma estrutura em camadas com as
propriedades e aplicacdes das nanoparticulas de TiOz convencionais (ARRUDA,
2015). As propriedades fisico-quimicas Unicas desses nanoestruturados juntamente
com sua morfologia diferenciada fazem esses materiais promissores e aplicaveis em
diferentes areas (GRABOWSKA et al, 2014).

2.2.2 Nanoestruturas em materiais resinosos odontolégicos

Alguns resinas compostas ja apresentam particulas em escala nanomeétrica
em sua composi¢cao, com a finalidade de reduzir a contragdo de polimerizagédo e
melhorar as caracteristicas fisicas (CHEN, M.H., 2010). A primeira resina composta
disponivel comercialmente a incorporar nanoparticulas foi a Filtek Supreme (3M
ESPE, St. Paul, EUA), contendo particulas nanométricas de silica (20 e 75 nm de
didametro) e nanoaglomerados sintetizados a partir de uma solucédo coloidal de silica e

zirconio (<0,6um) (CHEN, M.H, 2010). A resina composta Premise (Kerr/Sybron,



Revisdo de Literatura 571

Orange, EUA) também apresentam nanoparticulas de silica de 20nm e a resina
Ceram-X (Dentsply, Konstanz, Alemanha) apresenta particulas de polisiloxano
modificado com metacrilato de 2-3nm além de nanoceramica. As nanoparticulas
dispersas na matriz permitem o aumento do volume de carga inserido resultando no
aumento da dureza, resisténcia a abrasédo e a fratura, melhor condicdo de polimento
e reducéo da contracéo e tensdo de polimerizacdo (BAUER et al, 2003).

Nanofibras de nylon 6 contendo monocristal de silicato (média de 250nm
diametro) foram adicionados ao Bis-GMA e TEGDMA com intuito de melhorar as
propriedades mecéanicas dos materiais resinosos. Os resultados mostraram melhora
significativa para adicdo de frac¢des de 1% e 2% (em volume) e menos desejaveis
para fracdes maiores (4 e 8%) para resisténcia flexural, médulo de elasticidade e
tenacidade a fratura (TIAN et al, 2007).

Nanoestruturas de TiO2 também tém sido utilizadas como aditivo em
materiais dentérios, uma vez que se apresenta como um material multifuncional muito
eficaz (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004, X. CHEN; MAO, 2007). Muitos métodos
utilizam técnicas de funcionalizacdo das particulas de TiO2 (XIA et al, 2008, VO; KIM;
KIM, 2009, SUN et al, 2011, DAFAR et al, 2016) com o objetivo de minimizar a
formacdo de aglomerados e melhorar substancialmente suas propriedades.
Nanoparticulas de TiO2 (<20 nm) foram funcionalizadas com organosilanos e
adicionadas e misturadas manualmente na resina composta 2100 (3M Espe, St.Paul,
EUA) em diferentes propor¢cdes em peso. Incorporacdo de particulas néo
funcionalizadas também foram incluidas no estudo. Verificou-se que a modificacdo da
superficie das nanoparticulas com silano influenciou na dispersdo e na unido com a
matriz resinosa e melhorou as propriedades de dureza e resisténcia a flexdo (XIA et
al, 2008). Resultados similares foram encontrados no estudo de Sun et al (2011) que
obtiveram valores de mddulo de elasticidade 48% maior do que a resina composta
sem aditivo e dureza duas vezes maior para a concentracdo de 0,06% em peso. O

grau de conversdo aumentou 5% quando utilizada a concentragao de 0,08% em peso.

Em estudo de Dafar et al (2016), resina composta de baixa viscosidade foi
aditivada com nt-TiO2zfuncionalizados com silano ou acido metacrilico, ambos agentes
com grupos funcionais que se ligam quimicamente ao material resinoso, com a

finalidade de melhorar as propriedades mecéanicas. Os resultados foram promissores
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para adicdo de 3% em peso de funcionalizados com acido metacrilico para tenacidade
a fratura, modulo de Young e biocompatibilidade com minima diminuicdo de fluidez e

radiopacidade.

Outros estudos, apresentam a incorporacéo da nanoparticulas de TiO2 sem
funcionalizacdo. A adicdo de 1% de nanoparticulas de TiO2 em cimento ortodontico
Transbond XT (3M Unitek, Monrovia, EUA) resultou em melhora nas propriedades
antibacterianas (POOSTI et al, 2013). Resultados similares foram obtidos em outros
estudos apds a incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 em pdé de cimento de
ionbmero de vidro, melhorando suas propriedades antibacterianas e mecanicas
(ELSAKA; HAMOUDA,; SWAIN, 2011, GARCIA-CONTRERAS et al, 2015) e pela
adicdo de nt-TiO2 que melhorou as propriedades fisico-quimicas sem prejuizo das
propriedades biolégicas (CIBIM, 2016).

Resultados positivos foram obtidos apés incorporacao de nt-TiOz em
resinas compostas. As concentracdes de 0,1, 0,3 e 0,6% foram utilizadas com
diferentes tempos de aplicacdo da luz do fotopolimerizador (5, 10, 15, 20 e 25
segundos). Quanto maior a porcentagem massica de nanotubos adicionados a resina,
maior foi o grau de conversao, sendo o aumento também obtido para tempos menores
de fotopolimerizacdo. Os valores de médulo de elasticidade e dureza foram melhores
para a concentracdo de 0,1%. Os nt-TiO2 apresentaram efeito antimicrobiano para
Streptococcus Mutans quando analisados isoladamente. Quando incorporados na

resina composta n&o apresentaram efeito significativo (ARRUDA, 2015).

Diante dos resultados favoraveis descritos na literatura para muitas
propriedades dos polimeros odontolégicos que apresentam nanoestruturas em sua
composic¢do, a adicdo de nt-TiO2 com a finalidade de se maximizar as propriedades
dos cimentos resinosos autoadesivos € de alta relevancia, visto que sao indicados
para regibes com passagem de luz dificultada ou ausente. Mesmo sendo duais néao

apresentam a mesmo comportamento nos dois modos de polimerizagao.
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3 PROPOSICAO

3.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar o cimento resinoso autoadesivo RelyX U200 aditivado de nt-
TiO2 quanto as suas propriedades de grau de conversdo, sor¢do e solubilidade,
resisténcia flexural, dureza, resisténcia de unido com Y-TZP e viabilidade celular

indireta frente a fibroblastos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1- Avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentracdes de nt-TiO2 (0,3%
0,6% e 0,9% em peso) no grau de conversdo de cimento resinoso
autoadesivo em duas condi¢cdes de polimerizacdo (autopolimerizavel e

dual) e em diferentes tempos (3, 6, 9, 12 e 15 minutos);

2- Avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentracdes de nt-TiO2 (0,3%
0,6% e 0,9% em peso) na sorcdo e solubilidade, resisténcia flexural,
dureza, resisténcia de unido com Y-TZP em duas condicdes de

polimerizacao (autopolimerizavel e dual),

3- Avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentracdes de nt-TiO2 (0,3%
0,6% e 0,9% em peso) e em diferentes tempos (24, 48 e 72 horas) na

viabilidade celular indireta frente a fibroblastos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Investigou-se o efeito da adi¢cao de diferentes concentracfes de nt-TiO2 no
cimento resinoso dual autoadesivo RelyX U200 em algumas propriedades fisico-
quimicas, mecéanicas e bioldgicas. Para a variavel resposta grau de conversdo, os
fatores de estudo foram: 1) tratamento em termos de concentragéo de nt-TiOz, dividido
em trés niveis (0,3, 0,6 e 0,9% em peso), 2) condicdo de polimerizacao, dividido em
dois niveis (autopolimerizavel e polimerizacdo dual) e 3) tempo, dividido em 5 niveis
(3,6, 9, 12 e 15 minutos) (figura 4).

[1de nt-TiO, Condigao de polimerizagdo Tempo (minutos)
0,3% 0,6% 0,9% Autopolimerizavel Dual 3 6 9 12 15
GRAU DE CONVERSAO

Figura 4 — Representacéo esquematica - delineamento experimental com fatores e niveis da variavel
resposta grau de conversao.

Para as variaveis resposta sorcdo e solubilidade, resisténcia flexural,
moédulo de elasticidade, dureza e resisténcia de unido ao cisalhamento os fatores de
estudo foram: 1) tratamento em termos de concentracao de nt-TiO2, dividido em trés
niveis (0,3, 0,6 e 0,9% em peso) e 2) condicdo de polimerizacao, dividido em dois
niveis (autopolimerizavel e polimerizagédo dual) (figura 5).

Para a variavel resposta viabilidade celular indireta os fatores de estudo
foram: 1) tratamento em termos de concentracédo de nt-TiO2, dividido em trés niveis
(0,3, 0,6 e 0,9% em peso) e 2) tempo, dividido em 3 niveis (24, 48 e 72 horas) (figura
6).
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[1de nt-TiO, Condigao de polimerizagao
0,.3% 0,.6% 0?9% Autopoli.merizével DL.Ial
SORGAO E SOLUBILIDADE
RESISTENCIA A FLEXAO
MODULO DE ELASTICIDADE
DUREZA

RESISTENCIA DE UNIAO AO CISALHAMENTO

Figura5 — Representacdo esquematica - delineamento experimental com fatores e niveis das variaveis
resposta sor¢do e solubilidade, resisténcia flexural, modulo de elasticidade, dureza e resisténcia de
unido ao cisalhamento.

[1de nt-TiO, Tempo (horas)

L @ L] L

° °
0,3% 0,6% 0,9% 24 48 72

VIABILIDADE CELULAR INDIRETA

Figura 6 — Representacdo esquematica - delineamento experimental com fatores e niveis da variavel
resposta viabilidade celular indireta.

4.2 SINTESE DOS NANOTUBOS DE TiO2

Os nt-TiO2 foram sintetizados pelo método alcalino (ARRUDA et al, 2015)
no Laboratério de Materiais Avancados, do Departamento de Fisica, da Faculdade de
Ciéncias da Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (Bauru, SP) sob a
orientacdo do Prof. Dr. Paulo Noronha Lisboa-Filho e gentilmente cedidos para este
estudo.

As amostras de nt-TiO2 foram obtidas da mistura de p6 comercial de TiO2
anatase (Sigma Aldrich, St.Louis, EUA) misturados a solugéo alcalina de hidroxido de
sodio (NaOH) (10M) que permaneceram por 24 horas a 120°C e pressao atmosférica
ambiente em recipiente de Teflon. Em seguida, a mistura foi lavada com agua
deionizada e solucdo de &cido cloridrico (HCI) (0,1M), sequencialmente e

repetidamente até alcancar o pH 4 e entéo levadas a secagem a 200°C por 24 horas
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(ARRUDA et al, 2015). Os nanotubos utilizados apresentavam em média 10 nm de

didmetro e 200nm de comprimento, formados por uma Unica folha de TiO2 enrolada
em espiral (ARRUDA et al, 2015).

4.3 PREPARO DO CIMENTO RESINOSO

Trés diferentes concentracdes (0,3%, 0,6% e 0,9% em peso) de nt-TiO2
foram adotadas com base em estudos prévios (SUN et al, 2011, ARRUDA, 2015) e

adicionadas ao cimento resinoso RelyX U200. Material, composicdo e marca

comercial estdo descritos na tabela 5.

Tabela 5 — Material (cimento resinoso autoadesivo), composi¢do e marca comercial.

Material

Composigao Marca Comercial

Cimento resinoso
RelyX U200

RelyX U200 + 0,3%
em peso de nt-TiO2

RelyX U200 + 0,6%
em peso de nt-TiO2

RelyX U200 + 0,9%
em peso de nt-TiO2

Pasta base: P6 de vidro tratado com silano (45-55% em peso), 3M ESPE, Seefeld,
acido propendico, 2-metil, 1,1"-[1-(hidroximetil)-1,2-etanodiil] éster ~ Alemanha
(20-30% em peso), dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA) (10-

20% em peso), silica tratada com silano (1-10% em peso), fibra

de vidro (<3% em peso), persulfato de sodio (<3%) e Terc-butil

3,5,5-trimetil peroxihexanoato (<0,5% em peso).

Pasta catalizadora: P6 de vidro tratado com silano (50-70% em
peso), dimetacrilato substituida (20-30% em peso), silica tratada
com silano (<5% em peso), p-toluenosulfonato de sédio (<5% em
peso), 1-benzil-5-fenil-acido bérico, sal de célcio (<5% em peso),
1,12-dodecano dimetacrilato (<5% em peso), hidroxido de célcio
(<2% em peso), diéxido de titanio (<0,5% em peso), amina
metacrilada (<0,5% em peso).

Pasta base: mesma composigao descrita acima Sem marca comercial
Pasta catalizadora: mesma composi¢éo descrita acima
0,3% em peso de nt-TiO2

Pasta base: mesma composigao descrita acima Sem marca comercial
Pasta catalizadora: mesma composicdo descrita acima
0,6% em peso de nt-TiO2

Pasta base: mesma composigao descrita acima Sem marca comercial
Pasta catalizadora: mesma composicdo descrita acima
0,9% em peso de nt-TiO2
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Os nt-TiO2 foram adicionados manualmente ao cimento resinoso. Para
isso, cada dose de cimento composta da mesma propor¢édo de pasta base e pasta
catalisadora (dispensadas pela embalagem do tipo clicker) foi pesada em balanca de
precisao de 0,0001 g (Denver Instrument, S&o Paulo, Brasil) (figura 7A) e calculado o
valor de nanotubos correspondente a % em peso do cimento (figura 7B). Os
nanotubos foram pesados, adicionados primeiramente na pasta base e manipulados
por 10 segundos. Em seguida a pasta base adicionada de nt-TiO2 foi misturada a
pasta catalisadora por mais 10 segundos. A manipulacéo foi padronizada e realizada
em bloco de espatulacdo por meio de espatula 24F (SS White, Duflex, Rio de Janeiro,

Brasil) (figura 7C).

Figura 7 — A) Pesagem do cimento resinoso autoadesivo RelyX U200. B) Pesagem dos nt-TiO2. C)
Mistura das pastas base e catalisadora ap6s a incorporac¢ao dos nt-TiOx.

4.3.1 Polimerizag&o do cimento resinoso autoadesivo

Duas condi¢cdes de polimerizacdo foram utilizadas: autopolimerizavel e
polimerizacao dual. Para a condigéo autopolimerizavel, a manipulagéo do cimento e a
confeccao das amostras foram realizadas em ambiente com luz natural. Trinta minutos
apos a manipulagdo do cimento, as amostras foram removidas dos dispositivos
utilizados em cada teste e armazenadas em &agua destilada a 37°C. A condi¢céo
autopolimerizavel simula a utilizacdo do cimento resinoso autoadesivo em
restauragdes indiretas com infraestruturas de Y-TZP em que ndo ha passagem de

energia luminosa advinda do fotopolimerizador. Para a condi¢cdo dual, as amostras
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foram manipuladas em ambiente com luz natural, inseridas nos dispositivos utilizados
em cada teste e fotopolimerizadas com fonte de LED DB 686 (Dabi Atlante, Ribeirdo
Preto, Brasil) apds 9 minutos a uma distancia fixa de aproximadamente 5 mm por 20
segundos. A condicdo dual proposta simula a utlizacdo do cimento resinoso
autoadesivo em restauragfes indiretas com infraestruturas de Y-TZP em que o
cimento das margens da restauracdo recebe luz do fotopolimerizador apds alguns
minutos da cimentacdo. Os grupos experimentais para cada condicdo de

polimerizacao estdo descritos na tabela 6.

Tabela 6 — Condicdes de polimeriza¢éo e grupos experimentais.

Condigao de Polimerizagdo Grupos Descrigdo do grupo

Autopolimerizavel AC Controle (sem adigdo de nanotubos)
A03 Adic&o de 0,3% em peso de nanotubos de TiO2
A06 Adicdo de 0,6% em peso de nanotubos de TiO2
A09 Adicdo de 0,9% em peso de nanotubos de TiO2

Dual* DC Controle (sem adigdo de nanotubos)
D03 Adic&o de 0,3% em peso de nanotubos de TiO2
D06 Adicdo de 0,6% em peso de nanotubos de TiO2
D09 Adicdo de 0,9% em peso de nanotubos de TiO2

*Fotopolimerizagdo ap6s 9 minutos da manipulacéo

4.4 GRAU DE CONVERSAO

Para a analise das medidas do grau de conversdo foi utilizada a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), utilizando-se
o espectrofotdmetro IRPrestige-21 (Shimadzu, Tokyo, Japéo; figura 8A). Amostras do
cimento (n=3) foram analisadas nos tempos de 0, 3, 6, 9, 12, 15 minutos nas duas
condicdes de polimerizagdo: autopolimerizavel e dual. A andlise foi realizada no modo
de refletancia por meio do acessoério de reflectancia total atenuada (ATR) MIRacle ™
(PIKE Technologies, Madison, EUA, figura 8B).
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Figura 8 — A) Espectrofotdmetro IRPrestige-21. B) Acessorio de refletancia total atenuada (ATR)
MIRacle™ equipado com cristal de diamantes/ZnSe de reflectancia Unica.

Com o ATR calibrado e apo6s a realizacdo do espectro de referéncia
(background) cada porcéo de cimento a ser avaliado foi dispensado sobre o cristal do
MIRacle (diamantes/ZnSe) com o auxilio de um gotejador Piter Thomas N.2 (Jon, S&o
Paulo, Brasil) cobrindo inteiramente o cristal (figura 8B) em ambiente com luz natural,
com humidade do ar préximo de 45% e temperatura controlada de 20°C. A primeira
varredura foi realizada imediatamente (0 minutos) apds a colocacdo do cimento,
utilizando-se o programa IRsolution (Shimadzu, Colombia, MD, EUA). As demais
varreduras foram realizadas nos tempos ja descritos até 15 minutos. Para o grupo de
polimerizacao dual, em 9 minutos foi realizada a fotopolimerizacdo com fonte de LED
DB 686 (Dabi Atlante, Ribeirdo Preto, Brasil) a uma distancia fixa de aproximadamente
5 mm por 20 segundos, como recomendado pelo fabricante. O espectro do
infravermelho da amostra foi obtido no intervalo de 1560 a 1760 cm, com 10
varreduras consecutivas e resolucédo de 4 cm. Bandas espectrais foram obtidas e os
picos de comprimento de onda de 1638 cm™ (grupos funcionais C=C) e de 1608 cm™
(grupo fenil associado ao anel aroméatico) foram identificados para cada tempo
estudado (figura 9). O grau de conversdo da amostra foi calculado por meio da

equagao:
GC (%) = 100 x [1 - (RXminutos/ ROminutos)] Equacéao |
. onde R é a raz&o entre a absorbancia em 1638 cme absorbancia em

1608 cm* no tempo determinado para cada registro da analise (representado pelo X

na equacao.
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Figura 9 — Picos em 1608 e 1638 cm-! identificados nas bandas espectrais utilizadas para o calculo
do grau de conversdo antes da polimerizacéo (0 minutos) e de depois da polimerizacédo (3,6,9,12 e
15 minutos).

4.4.1 Analise estatistica — grau de conversao

Os valores de grau de conversao (%) encontrados para cada grupo nos
diferentes tempos foram submetidos a verificacdo de normalidade da distribuicdo
amostral (Kolmogorov-Smirnov). Constatado a aderéncia dos mesmos a curva normal,
os testes de Analise de Variancia de medidas repetidas seguido de comparacdes
multiplas de Tukey foram aplicados com nivel de significancia de 5%. O programa

estatistico utilizado foi Statistica (StatSoftinc,Tulsa, OK, EUA).
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4.5 SORCAO E SOLUBILIDADE

Para o teste de sor¢ao e solubilidade foram confeccionadas amostras (n =
8) para cada um dos 8 grupos por meio de uma matriz metalica em formato cilindrico

de 10 mm de diametro e 1 mm de espessura (figura 10).

Figura 10 — A) Matriz cilindrica para confeccao das amostras. B) Discos de cimento resinoso apés
polimerizagéo.

A metodologia realizada foi baseada na ISO 4049 (2009) e na metodologia
descrita por Moreira et al (2010). Apés preencher o molde com o cimento resinoso,
uma tira matriz de poliéster foi utilizada para cobrir 0 material com o objetivo de
produzir uma superficie lisa e plana.

As amostras foram armazenadas em recipiente contendo silica a uma
temperatura de 37°C e pesados diariamente em balanca de precisdo de 0,0001g
(Denver Instrument, Sao Paulo, Brazil) até a obtencdo de uma massa constante para
cada amostra (M1). Os valores de M1 foram anotados em tabela e em seguida as
amostras foram imersas em agua deionizada a temperatura constante de 37°C. Em
intervalos fixos, as amostras foram retiradas da agua, secas (utilizando-se em
sequéncia dois papéis absorventes) e pesadas até se obter uma massa constante M2
gue também foram anotadas em tabela. As amostras foram entdo levadas novamente
ao dessecador na presenca de silica, a uma temperatura de 37°C e pesadas
diariamente até a obtencdo de uma massa constante M3. O céalculo dos valores de
sorcao de agua foi realizado por meio da equacéao Il e de solubilidade pela equacéo
[
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_ (M2-M3)
- v

Wsp Equaco Il

_ (M1-M3)

Wsl v

Equacao Il

, onde Wsp é sorcdo de agua em pg/mm3; Wsl a solubilidade de agua em
ng/mm?3; M1 é a massa da amostra antes da imersdo em agua destilada; M2 é a massa
da amostra apds a imersdao em agua destilada; M3 € a massa da amostra ap0s

imersdo e dessecacdo e V o volume da amostra em mm?,

4.5.1 Analise estatistica — sor¢ao e solubilidade

Os valores de sorcéo e solubilidade encontrados para cada grupo foram
submetidos a verificacdo de normalidade da distribuicAo amostral (Kolmogorov-
Smirnov). Constatado a aderéncia dos mesmos a curva normal, os testes de Analise
de Variancia a dois critérios seguido de comparacdes multiplas de Tukey foram
aplicados com nivel de significancia de 5%. Correlacédo de Pearson foi realizada entre
sor¢cdo e solubilidade para cada concentracdo de nt-TiO2 adicionada nas duas
condicbes de polimerizagdo. O programa estatistico utilizado foi Statistica
(StatSoftinc,Tulsa, OK, EUA).

4.6 PROPRIEDADES MECANICAS

4.6.1 Resisténcia flexural (o7) e modulo de elasticidade (E)

Dez barras de cimento resinoso foram confeccionadas para cada grupo nas

duas diferentes condicbes de polimerizacdo. Apos a manipulagdo do cimento
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resinoso, o mesmo foi incluido em dispositivo metalico de ago inoxidavel para a
padronizacdo das dimensdes das amostras em 2 x 2 x 25 mm como recomendado
pela ISO 9917-2 (2010) (figura 11).

Figura 11 — A) Dispositivo metdlico para confec¢éo das amostras de cimento resinoso. B) Amostras
em formato de barra ap6s a polimerizacao.

As amostras permaneceram em agua destilada e temperatura controlada
de 37°C por 24 horas antes do teste. A resisténcia a flexdo em trés pontos (oy) foi
determinada utilizando-se maquina universal de ensaio Instron (Instron, Barueri,
Brasil) com célula de carga conectada de 50N e velocidade constante do ensaio de
0,5 mm/min. As dimensdes dos espécimes foram mensuradas previamente ao ensaio
de flexdo com paquimetro digital (Starret, Itu, S8o Paulo, Brasil), e inseridas no
programa de ensaios. Para a realizagdo do ensaio de flexdo em trés pontos, os
espécimes foram colocados no dispositivo (figura 12), mantendo-se a distancia de 12
mm entre os apoios cilindricos inferiores e a carga aplicada no centro da haste
metalica superior.

Os valores de resisténcia a flexdo foram determinados de acordo com a
equacao:

of = % Equacéo IV

, onde P é a carga de fratura (N), | é a distancia entre os apoios (12 mm), w é a

largura da amostra (mm) e b é a sua espessura (mm).
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Figura 12 — Dispositivo para ensaio de flexdo em trés
pontos com amostra de cimento resinoso em posigao.

4.6.2 Dureza

Os valores de dureza Knoop foram mensurados utilizando
microdurémetro (Buehler, Lake Bluff, EUA) (figura 13A). O equipamento foi calibrado
com carga de 509 para aplicacao durante 10 segundos (figura 13B).

Para isso, seis discos (10 mm g x 2 mm) de cimento resinoso de cada grupo
estudado nas duas condi¢cOes de polimerizacdo foram utilizados. Para o polimento da
superficie, padronizou-se o uso das lixas de granulacdo 600, 800 e 1200 um por 2
minutos cada em politriz metalografica (Arotec Industria e Comércio, Cotia, SP, Brasil).
Com a superficie polida, cinco endentagdes foram realizadas na area central de cada

amostra sendo equidistantes 0,5mm entre elas.
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Figura 13 — A) Microdurémetro (Buehler, Lake Bluff, EUA). B) Endentador Knoop sendo aplicado sobre
a amostra de cimento resinoso.

A mensuracdo de cada endentacdo foi realizada imediatamente apés a
realizacdo da mesma. Por meio da medida do comprimento de impressao do maior
losango em aumento de 50x (figura 14) foram convertidas em numero de dureza
(PASSOS et al, 2015) pelo programa do microdurdmetro (Buehler Omnimet,

Dusseldorf, Alemanha).

. Buehler Omnimet MHT - [Live image from Buehler MicroMet 6040] = a==
File Video Image Database Single measurements Buehler MicroMet 6040 Sample measure View Help

- po o - =

o eIl & | & £ o 391 %y 3 =

Edit profile  Edit multi Req sample Add Sample  Report

[ Sample ID | Status

| Profile Instiuctions | Angle | X [y

<l

| N.] Depth [ Offset | Testload | Result [ Status

HK 57.9 CHD Depth N/A |

|HK0.05: 57.88 HK d: 110.86 pm Manual caliper, horizontal Kn Live (2=1.000) Buehler MicroMet 604C T=50 of M=50x

Figura 14 — Mensuracéo da medida do comprimento da impressao (em mm) ao longo do maior eixo do
losango obtido por endentacdo Knoop.
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4.6.3 Resisténcia de unido ao cisalhamento

Foram confeccionados 40 discos de Y-TZP IPS e.max Zircad (Sirona
Dental GmbH, Bensheim, Alemanha) nas dimensdes de 12mm de diametro e 2,4 mm
de espessura a partir de blocos pré-sinterizados (figura 15A). As amostras foram
sinterizadas de acordo com a recomendacao do fabricante com ciclo de 7 horas e 52
minutos (12°C/minuto até 1500°C; 120 minutos em 1500°C; taxa de resfriamento de
12°C/minuto e 1 hora e 27 minutos de tempo de espera). Em seguida foram limpos
por meio da imersdo em agua destilada e posteriormente em etanol 92,8% em cuba
de ultrassom por 10 minutos. Foram incluidos em tubo de PVC e resina acrilica (figura
15B) e a superficie da zirconia jateada com 6xido de aluminio 50pum a uma distancia
de 15 cm (REKOW; THOMPSON, 2007) (figura 15C).

Figura 15 — A) Bloco pré-sinterizado de zirconia usinado em formato cilindrico e acoplado em méaquina

de corte. B) Disco sinterizado de zircénia incluido em PVC e resina acrilica, C) Jateamento da superficie
da Y-TZP com 6xido de aluminio.

Sob a superficie jateada de zircbnia, foi inserido o cimento resinoso por
meio de uma matriz bipartida de politetrafluoretilieno para padronizacdo das
dimensdes e da area de contato (3 mm g x 2 mm) (figura 16), totalizando 8 grupos
com 10 amostras cada (n=10).

Para determinar a resisténcia de unido ao cisalhamento foi utilizada
maguina universal de ensaios Instron (Instron Brasil, Barueri, Brasil) e um dispositivo
de ensaio mecanico (figura 17) acoplado a ela em velocidade constante de 0,5
mm/minuto até a fratura. O dispositivo utilizado tem o objetivo de minimizar forcas de

flexdo durante o ensaio (RAMOS et al, 2014) por meio de uma fita metalica de 3mm
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gue envolveu toda a amostra de cimento resinoso sendo suportada por um contra-

apoio visando manter o espécime fixo durante todo o ensaio de cisalhamento.

Figura 16 — A) Dispositivo para padronizacdo da confec¢do de amostras de cimento resinoso. B) Matriz
bipartida. C) Amostra finalizada.

Figura 17 — A) Desenho ilustrativo do dispositivo para ensaio de cisalhamento (RAMOS et al, 2014).
B) Amostra de cimento resinoso acoplado no dispositivo no momento do teste.

4.6.4 Analise estatistica - propriedades mecanicas

Todos os dados encontrados resultantes de cada ensaio de propriedades

mecanicas foram submetidos a verificagdo de normalidade da distribuicdo amostral
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(Kolmogorov-Smirnov). Constatando-se a aderéncia dos mesmos a curva normal, 0s
dados foram submetidos a Andlise de Variancia a dois critérios.

Os dados de resisténcia flexural, modulo de elasticidade e dureza foram
submetidos ao teste de comparacfes multiplas de Tukey com nivel de significancia
de 5%. Os dados de resisténcias de unido ao cisalhamento foram submetidos ao teste
de Fischer com nivel de significancia de 5%. O programa estatistico utilizado foi
Statistica (StatSoftinc,Tulsa, OK, EUA).

4.7 VIABILIDADE CELULAR INDIRETA

4.7.1 Preparo das amostras de cimento resinoso

Dois discos (10 mm g x 2 mm) de cimento resinoso foram preparados para
cada concentracdo de nanotubos estudada. Apds pesagem dos nanotubos e
manipulagdo do cimento (como descrito no tépico 4.3), as amostras foram
confeccionadas por meio de matriz bipartida de politetrafluoretileno (figura 18).
Apenas a condicdo de polimerizacdo dual foi utilizada para a analise da viabilidade
celular indireta. Apds a polimerizacdo, as amostras foram esterilizadas em autoclave

individualmente.

Figura 18 — A) Matriz bipartida com cimento resinoso. B) Matriz bipartida aberta e amostra de cimento
resinoso polimerizada.
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4.7.2 Cultura de células

Para o cultivo celular, foram utilizados fibroblastos de camundongo da
linhagem NIH3T3 P13 (ATCC®; Manassas, EUA). As células foram cultivadas em meio
DMEM-Eagle modificado por Dulbecco (Sigma Aldrich®, St. Louis, EUA),
suplementado com 1% de antibiético (Penicilina/Estreptomicina - Gibco®; Waltham,
EUA) e 10% SFB (Soro Fetal Bovino; Gibco®), permanecendo incubadas em estufa a
37°C contendo 5% de CO2. Apoés atingirem o estagio de subconfluéncia, fez-se o
subcultivo utilizando-se a enzima tripsina, responsavel por dissociar as células do
frasco de cultura (0,25% tripsina, 1mM EDTA; Sigma-Aldrich®) (figura 19), apds 5
minutos em estufa a 37°C com 5% de gas carbbnico (CO2), a tripsina foi inativada com
meio de cultura DMEM com 10% SFB.

Figura 19 — Aplicagéo de tripsina em frasco de cultura para dissociacéo das células
aderidas.

As células foram transferidas para um tubo falcon de 50 ml (Corning®; Nova
lorque, EUA) e centrifugadas a 1.200 rpm por 5 minutos a 20°C. Apos a centrifugacao,
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0 sobrenadante foi descartado e as células foram ressuspensas em um novo meio
DMEM com 10% SFB. Apds isso, fez-se a contagem celular por meio do protocolo do
azul de tripan em microscopio 6tico (Olympus, Japao) (figura 20). Este corante &
responsavel por corar as células inviaveis uma vez que penetra nas células mortas,
pois suas membranas ndo podem mais exclui-lo. Posteriormente, as células foram
plagueadas em microplacas de 96 pocos (TPP®; Trasadingen, Suica) para o ensaio

colorimétrico.

Figura 20 — Contagem das células em microscépio éptico pelo método de azul de
tripan.

4.7.3 Preparo dos grupos experimentais

As amostras de cimento resinoso foram colocadas em contato com 0 meio
de cultura, seguindo as recomendacdes da ISO 10993-5 (2009) (1cm?/mL). Para isso,
a area total dos discos foi calculada (28,26 cm?) para avaliar a quantidade do meio

condicionado (28,26 ml) (figura 21). As amostras permaneceram em estufa a 37° C,
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por 24h. Apoés esse periodo foi realizada a medida do pH do meio em que os discos
ficaram imersos.
&,

KL

Figura 21 — A) Tubo falcon de 50 ml com amostras de cimento do grupo DC e D03 em meio de cultura.
B) Tubo falcon de 50 ml com amostras de cimento do grupo D06 e D09 em meio de cultura.

Além dos grupos experimentais, grupos controles foram utilizados, sendo
0 grupo controle positivo composto de meio DMEM adicionado de 10% SFB e controle
negativo composto de meio DMEM adicionado de 1% Fenol. Todos os grupos foram

realizados em octuplicatas.

4.7.4 Plagueamento celular

Para os ensaios de viabilidade foram plaqueadas 2x102 células/pogco em
placas de 96 pocos (TPP®) (figura 22). Apés o periodo de adeséo por 24h, o meio de
cultivo foi substituido por DMEM 10% SFB condicionado com as amostras do cimento.
Para cada placa, foi analisado um tempo experimental de 24, 48 e 72 horas ap0s a
adicdo do meio condicionado.

Apbs cada periodo experimental, o meio de cultura foi removido, as células
foram lavadas com solucéo tampéo fosfato-salino (PBS) e em seguida foi realizado o
ensaio de reducdo do MTT (brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-2,5- difeniltetrazélio).
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Figura 22 — Layout do experimento realizado em placa de 96 pocos.
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4.7.5 Reducédo do MTT

A analise da atividade mitocondrial das células foi realizada pelo método
da reducdo do MTT (MOSSMAN, 1983). O MTT, um sal solavel em agua de coloragéo
amarelada, é reduzido pela atividade da enzima desidrogenase em formazan,
insoltvel e de cor purpura. Esse teste quantifica a conversdo do MTT uma vez que o
formazan, é solubilizado em células vivas, entdo, sua concentracdo pode ser
determinada pela densidade Optica em espectrofotbmetro.

Em cada periodo experimental (24, 48 e 72 horas) as células foram lavadas
com PBS, e em seguida incubadas numa solugao de 0,5 mg/ml (MTT/DMEM) (figura
23A), essa solucao foi preparada no momento do seu uso e foi filtrada em filtro
Millipore (0,22 um) antes de ser adicionado nas placas.

ApoOs esse procedimento, as placas permaneceram em estufa por 4h a
37°C e 5% de CO2 e em seguida a solucao foi removida, o pigmento insoluvel reduzido

intracelularmente foi extraido em DMSO (dimetilsulféxido) e deixado em temperatura
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ambiente por 30 minutos (figura 23B). Posteriormente, a absorbancia foi mensurada
em comprimento de onda de 562 nm (Leitora Synergy H1 monochromator-based,

Biotek, Winooski, EUA) (figura 23C).

»»»»»»»
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Figura 23 — A) Adi¢édo de MTT nos micropocos. B) Adicdo de DMSO para leitura das absorbancias. C)
Aparelho de Espectrofotometria para mensuragéo da absorbancia.

4.7.6 Andlise estatistica — viabilidade celular indireta

Os valores de absorbéancia encontrados para cada grupo foram submetidos

aos testes de Andlise de Variancia a dois critérios seguido de comparacdes multiplas

de Tukey com nivel de significancia de 5%.
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5 RESULTADOS

5.1 GRAU DE CONVERSAO

A analise de variancia de medidas repetidas dos valores médios de grau
de conversdo evidenciou interacao entre os fatores estudados. Os valores médios,
seus respectivos desvios padrdo e a comparacao entre grupos (teste pos-hoc de
Tukey, p<0,05) estao discriminados na tabela 7 e representados no gréfico 1. A adicédo
de nt-TiO2, independente da concentracdo, aumentou os valores de grau de
conversao do cimento resinoso para a condicdo autopolimerizavel e dual em todos os

tempos estudados.

Tabela 7 — Valores das médias e respectivos desvios padrdo do grau de conversdo (%). Letras
diferentes representam diferencga estatisticamente significante entre os grupos estudados (p<0,05).

Grupos , . Tempo . .
3min Bmin 9 min 12 min 15 min
AC 3,102+ 0,15 7,700+ 0,312 14,62¢+ 0,20 25,89+ 0,64 28,389+ 0,45
A03 26,76%9 £ 0,29 34,63ik£0,38  41,03nor+0,18  45,68st+ 0,24 45,76st+ 0,25
A06 24,364+ 0,20 30,751+ 0,26 3540k+ 0,51  39,68mno+ 0,48 40,51n0+ 0,33
A09 25,62¢f+£0,30  40,46nor+ 021  42159r+£0,58  4547st+0,16 46,51st £ 0,17
DC 3,092 £ 0,54 7,940+ 0,15 28,519h + 0,96 37,39'+ 0,49 41,220r+ 0,68
D03 26,11+ 0,12 33,971+ 0,36 46,30st+ 0,44 47,20tv £ 0,17 48,09v+ 0,12
D06 2413de£ 0,18  29,76"+ 0,45  38,36'm+ 0,54  39,70mno+ 0,43 45,77st+ 0,29
D09 26,05F+ 0,22 39,89mn+ 0,16  44,12p4+0,38 44,5875+ 0,35 45,51st+ 0,18

Nos tempos de 3 e 6 minutos a condicdo de polimerizacdo néo teve
influéncia nos resultados uma vez que a luz foi aplicada apenas em 9 minutos para a
condicao dual. A andlise do grau de conversdo no tempo de 3 minutos mostrou que a
adicdo de 0,3% (A03=26,76%; D03=26,11%) e 0,9% (A09=25,62%; D09=26,05%) de

nt-TiO2 no cimento resinoso para as duas condi¢cdes de polimerizagcdo apresentaram
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0s maiores valores, similares ao grupo AC no tempo de 12 minutos (AC=25,89%). No
tempo de 6 minutos, a adicdo de 0,9% de nt-TiO2 (A09=40,46%; D09=39,89%)

apresentou os maiores resultados quando comparado aos demais grupos.

Nos tempos de 9, 12 e 15 minutos, a aplicacdo da luz na condicdo dual
exerceu influéncia nos resultados obtido. O grafico 1 ilustra no tempo de 9 minutos, o
aumento dos valores do grau de conversdo em todas as concentracdes estudadas

guando comparado a condi¢cdo autopolimerizavel.

55

50 -

Grau de conversao (%)

3 min 6 min 9 min 12 min 15 min

Gréfico 1 — Grau de conversdo dos grupos estudados nos diferentes tempos. Sinal ¢ representa
varredura em 9 minutos apos a aplicacéo da luz pelo fotopolimerizador.

O grupo controle DC apresentou um aumento do grau de conversao
significativo no tempo de 9 minutos (28,51%) em relacéo ao grupo AC (14,62%) que
nao recebeu luz. A diferenca significante permaneceu nos demais tempos para 0s
grupos controle estudados.

Independente da concentragcao de nt-TiO2 adicionada, os grupos A03, A06
e A09 apresentaram valores maiores que o grupo DC nos tempos de 9 e 12 minutos.

No tempo de 15 minutos, apenas o grupo A06 foi semelhante ao grupo DC.
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Em 15 minutos, o melhor resultado encontrado foi do grupo D03 (48,09%),
com diferenca estatistica para os grupos A09 (46,51%), A03 (45,76%), D06 (45,77%)
e D09 (45,51%) que ndo apresentam diferenca entre si. O grupo AC apresentou o

menor valor de grau de conversao.

5.2 SORCAO E SOLUBILIDADE

A analise de variancia dos valores médios de sor¢éo e de solubilidade nédo
evidenciou interagdo entre os fatores estudados. Portanto, ndo houve diferenga
significativa entre os grupos independentemente da concentragdo de nanotubos
inseridos e da condicdo de polimerizacdo. As médias e desvios padrdo dos valores

obtidos para sorcéo e solubilidade de 4gua pode ser observado nos gréaficos 2 e 3.

Apoés a andlise da correlacdo de Pearson observou-se que houve uma
correlacéo de 80% (r > 0,800) entre sorcéo e solubilidade em todos grupos estudados
independentemente da condicdo de polimerizacdo. O grafico 4 representa a relacdo
direta entre sor¢do e solubilidade de cada grupo para a condicdo autopolimerizavel e
o grafico 5 para a condi¢do dual. Quanto maior a sor¢do, maior a solubilidade para

ambas as condices.

Sorgdo (pg/mm3)

Autopolimerizavel Dual

Grafico 2 — Valores médios do grau de sorgdo (ug/mm3) e desvios padrdo. Letras iguais representam
similaridade estatistica significante entre os grupos estudados (p>0,05).
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Solubilidade (ug/mm3)

Autopolimerizavel Dual

Grafico 3 — Valores médios do grau de solubilidade (ug/mm3). Letras iguais representam similaridade
estatistica significante entre os grupos estudados (p>0,05).

45 -
& 40 1
£
E
=)
=L
o 35 -
g
S
»
30
25

O AC

@ A03
® A06
@ A09

rac=-,9683

® @ raee =,9610
® = ,9478

raos =,9001
()

5

10 15
Solubilidade (ug/mm?)

Gréfico 4 — Correlacao entre sorcdo e solubilidade pg/mm3 para a condicao autopolimerizavel.
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Grafico 5 — Correlacdo entre sor¢do e solubilidade pg/mm3 para a condic¢édo dual.

5.3 RESISTENCIA FLEXURAL E MODULO DE ELASTICIDADE

O resultado da andlise de variancia dos valores médios de resisténcia
flexural e médulo de elasticidade evidenciou interacéo entre os dois fatores estudados.
Os valores médios, seus respectivos desvios padrdo e a comparagao entre grupos
(teste pos-hoc de Tukey, p<0,05) estéao discriminados na tabela 8.

Tabela 8 — Valores das médias e respectivos desvios padrao (DV) da resisténcia flexural (o7) e do
modulo de elasticidade (E) para cada grupo. Letras diferentes representam diferencga estatisticamente
significante entre os grupos estudados (p<0,05).

Grupos
AC A03 A06 A09 DC D03 D06 D09
or (MPa) 35,40¢ 50,408 4168¢d  5520abc 70 72b 57,61ab 44 71acd 58 43ab
DV 10,41 12,17 16,03 10,19 12,18 11,59 7,19 8,21
E (GPa) 1,01¢ 1,270 1,00¢ 1,71ab 2,222 1,763b 1,672b 2,272

DV 0,31 043 0,34 0,52 0,56 0,22 0,52 0,37
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A adicdo de nt-TiO2 nas concentragbes de 0,3% (A03) e 0,9% (A09)
aumentou a resisténcia flexural do cimento na condi¢do autopolimerizavel, com valor
similar ao grupo controle na condicéo dual (DC). Ja para a condicdo dual, a adicdo de
nanotubos ndo aumentou o valor da resisténcia flexural e a adicdo de 0,6% (D06)
diminuiu o valor em relacéo ao controle (DC). O valor médio de médulo de elasticidade
aumentou com a adicdo de 0,9% na condicdo autopolimerizavel, similar a todos os

grupos da condicdo dual, em que adicdo de nt-TiO2 n&o influenciou os resultados.

5.4 DUREZA

A andlise de variancia dos valores médios de dureza evidenciou interacdo
apenas para o fator tratamento com diferentes concentracfes de nt-TiO2. A condicéo
de polimerizacdo ndo exerceu influéncia nos resultados. Os valores médios, seus
respectivos desvios padrado e a comparacao entre grupos (teste pos-hoc de Tukey,
p<0,05) estdo demonstrados no grafico 6.

70

Dureza Knoop (MPa)

Autopolimerizavel Dual

Grafico 6 — Valores médios de dureza (MPa) de cada grupo. Letras diferentes representam diferenca
estatisticamente significante entre os grupos estudados (p<0,05).
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A adicéo de 0,6% (A06 e D06) e 0,9% (A09 e D0O9) de nanotubos ao cimento
aumentou os valores de dureza quando comparado aos grupos controle (AC e DC)
porém sem diferenca entre eles. A adicédo de 0,3% (A03 e D03) de nanotubos resultou

em dados de dureza similar aos grupos controle e aos grupos com 0,6 e 0,9%.

5.5 RESISTENCIA DE UNIAO AO CISALHAMENTO

A andlise de variancia dos valores médios de resisténcia ao cisalhamento
evidenciou interacdo apenas do fator tratamento com diferentes concentracdes de nt-
TiO2. A condig&o de polimerizagédo nédo exerceu influéncia nos resultados. Os valores
médios, seus respectivos desvios padrao e a comparacgao entre grupos (teste pos-hoc

de Fischer, p<0,05) de cada grupo estudado estéo discriminados na tabela 9.

Tabela 9 — Valores das médias e respectivos desvios padrao (DV) da resisténcia ao cisalhamento (o)
de cada grupo. Letras diferentes representam diferenca estatisticamente significante entre os grupos
estudados (p<0,05).

Grupos
AC A03 A06 A09 DC D03 D06 D09
o (MPa) 473b 573 4,512 4612 6173 574b 4800 4,752
bv +1,43 +1,71 +1,87 +0,85 +0,87 +1,70 +1,06 +1,43

A adicdo de nanotubos na concentracédo de 0,3% (A03 e D03) aumentou
os valores de resisténcia de unido quando comparado aos grupos adicionados com
0,6% (D06 e D06) e 0,9% (A09 e D09) porém sem diferenca para 0s grupos controle
(AC e DC).

A analise do tipo de falha evidenciou predominéncia de falha adesiva em
todos os grupos estudados. Os grupos A03, A06, DC e D03 néo apresentaram falhas
coesivas do cimento. No grafico 7 € possivel observar a distribuicdo da quantidade de

falhas (em %) para cada grupo.
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CP. Ja o grupo DC apresentou valores de absorbancia inferiores ao CP, usado como
parametro de comparacédo, com diferenca estatistica significativa (p<0,05).

No periodo de 48h, todos 0s grupos experimentais ndo demonstraram
diferenca significativa em comparacdo ao grupo CP, com excecdo do CN que
apresentou diferenca.

No ultimo periodo, 72h, houve um decréscimo na viabilidade celular,
entretanto o perfil foi semelhante ao periodo de 48 horas em que todos 0s grupos

obtiveram resultados similares ao CP.

5 y W

7

Absorbancia

DMNMBIOMNXRKR

7
.
.
.

/
24h 48h 72
CP 0,6683c 1,4366d 1,0196 fg
CN 0,0730a 0,0900 a 0,0400 a
DC 0,44321p 1,3085 d,e 1,1300 o f
D03 0,519 b,¢ 1,3881 ¢ 1,0746 ¢
D06 0,5321b,c 1,3678 d 1,0526 f
D09 0,6723¢ 1,5663 d 1,0787 ¢

Grafico 8 — Analise da redugdo do MTT nos periodos de 24, 48 e 72 horas.

Ao observar as imagens capturadas por microscopia 6tica ao final de cada
periodo (Figura 24), verificou-se que em 72 horas, 0S po¢os encontravam-se em
confluéncia. Devido a falta de espaco, ocorreu morte celular, confirmando a

diminuic&o da viabilidade nesse periodo.
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6 DISCUSSAO

Aincorporacao de nanoestruturas de TiO2 aos polimeros odontolégicos tem
apresentado resultados promissores (XIA et al, 2008, ELSAKA; HAMOUDA; SWAIN,
2011, SUN et al, 2011, DAFAR et al, 2016). De forma geral, também foi encontrado
resultados favoraveis nesse estudo apos incorporacéo de nt-TiOz ao cimento resinoso
autoadesivo influenciando seu comportamento fisico-quimico, mecanico e bioldgico.
N&o ha evidéncia na literatura até o0 momento de adicdo de nanoestruturas em
cimentos resinosos e, portanto, esse estudo de caracterizacdo das propriedades
apresenta nova abordagem para o desenvolvimento de um material com propriedades

melhoradas.

O primeiro objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia da adi¢cao de nt-
TiO2 no grau de conversao até 15 minutos ap6s a manipulagdo do cimento resinoso
autoadesivo, em duas condi¢des de polimerizacao (autopolimerizavel e dual) uma vez
gue essa propriedade tem relacdo direta com o comportamento e longevidade da
restauragdo indireta (PUPPIN-RONTANI et al, 2012). Os resultados mostraram que
independente da concentracao adicionada (0,3% 0,6% e 0,9% em peso), 0 grau de
conversao foi maior em todos os tempos estudados (3, 6, 9, 12 e 15 minutos) quando

comparado ao controle para as duas condicdes de polimerizacao.

A variavel condicdo de polimerizacdo foi escolhida ja que os cimentos
resinosos autoadesivos apresentam polimerizacdo dual e em muitas situacdes
clinicas dependem de uma ou das duas condi¢cfes de polimeriza¢éo. O protocolo de
polimerizagdo dual realizada nesse estudo foi aproximado ao realizado por Soares et
al (2016) em que 6 minutos apOs a manipulacao foi realizada a aplicacdo da luz sem
prejuizo de suas propriedades mecanicas (FARIA-E-SILVA et al, 2011, SOARES et
al, 2016). A fotopolimerizacao imediata apos a manipulagcéo do cimento poderia afetar
negativamente a reacao quimica, por causa da rapida formacao de ligacdes cruzadas
pela exposicao a luz levando ao aprisionamento dos ativadores e iniciadores da presa
quimica (RUEGGEBERG; CAUGHMAN, 1993). Além disso, a condicdo dual proposta
neste estudo simula a utilizacdo do cimento resinoso autoadesivo em restauracoes

indiretas com infraestruturas que nao permitem a passagem de luz, como Y-TZP, em



94 Discussao

gue o cimento das margens da restauracdo recebe luz do fotopolimerizador apos

alguns minutos da cimentacao.

O cimento sem aditivos, ndo atingiu o0 mesmo valor de conversao de seus
mondmeros na condi¢cado autopolimerizavel (AC) quando comparado a condicdo em
que foi submetido a luz na condi¢cao dual (DC), o que estd de acordo com outros
estudos (AGUIAR et al, 2010, DI FRANCESCANTONIO et al, 2013, AGUIAR et al,
2015). Somente a reacdo quimica de cimentos resinosos de dupla polimerizagcéo
parece, portanto, ndo ser suficiente para alcancar niveis razoaveis de conversao de
ligacdes duplas C = C durante a formacgéo de polimeros apés 15 minutos da mistura.
Segundo Tarle et al (2006) e Tezvergil-Mutluay et al (2007) qualquer material resinoso
utilizado para cimentacéo de dupla polimerizacdo é dependente da acdo da luz visivel
com irradiacdo adequada para se obter um grau de conversao 6timo. O sistema
fotoiniciador permite reacdo mais rapida e de alta conversdo quando os materiais séo
expostos a fotopolimerizacdo (AGUIAR et al, 2015) e isso pode ser observado no
grafico 1 em que a curva de polimerizacdo em 9 minutos aumentou visivelmente com
a aplicacdo da luz mesmo nos grupos aditivados com nt-TiO2 que ja apresentavam
grau de conversdo maior. Assim a preocupacdo com a indicacdo de uso desse
cimento para regibes com passagem de Iluz insuficiente que dependem
exclusivamente da polimerizacdo quimica, como nos casos de restauracdes com
ceramica policristalina e em cimentacéo de pinos, é bastante relevante (VROCHARI
et al, 2009).

A adicao de 0,3 e 0,9% de nt-TiO2 na condi¢ao autopolimerizavel elevou os
niveis de grau de conversdo a um patamar superior ao da condicdo dual sem aditivo
e a adicdo de 0,6% ao mesmo patamar apds 15 minutos, o que justificaria seu uso em
situacdes que dependem exclusivamente da polimerizagdo quimica ou que
apresentam areas de cimento ndo atingidas pela luz do fotopolimerizador. Os
resultados encontrados nesse estudo nao seguiram a relagao direta em que quanto
maior a concentragao de nt-TiO2 inserido, maior o grau de conversdo. Esse resultado
nao linear, pode ser justificado pelo fato de que a adicdo de 0,6% promoveria uma
aglomeracao inconstante de nanotubos (SUN et al, 2011) resultando em ligacGes
presas a outras ja polimerizadas e impedindo novas ligagbes (PEUTZFELDT, 1997).

Quando se adicionou 0,9%, a reacdo de conversdo foi tdo rapida que essa
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aglomeracdo de nanotubos pode ter sido menor ou néo ter afetado a ligacdo dos

mondmeros.

Na condi¢&o dual, o cimento sem aditivo (DC — 41,22%) apresentou valores
similares as médias reportadas na literatura (25,4 — 55,9%) para a mesma classe de
cimento. A variacdo de resultados encontrados na literatura pode ser devido ao fato
de que as metodologias empregadas ndo seguem o mesmo protocolo de fotoativacéao
e o grau de conversao numa reacao de fotopolimerizacao depende da intensidade da
luz e tempo de exposicdo fornecida pelo fotopolimerizador (RUEGGEBERG;
CAUGHMAN; CURTIS, 1994). Mesmo ja apresentando valores aceitaveis de grau de
conversado na condicdo dual, a adicdo de 0,3% de nt-TiO2 elevou os valores em 16%.
Provavelmente a insercédo dessa concentracao permitiu que o cimento ficasse mais
reativo a novas ligacdes entre os mondémeros permanecendo em equilibrio com a rede
polimérica que estava se formando. O aumento da concentracdo (0,6 e 0,9%) de nt-
TiO2 no entanto apresentou um aumento médio de apenas 10%, provavelmente
devido ao aumento mais rapido da viscosidade gerada pela conversdo dos

mondmeros.

O aumento evidente do grau de conversdo dos cimentos aditivados
demonstra o potencial indutor dos nt-TiO2, agindo como coiniciador da reagcao e
colaborando para o aumento de pontos de ligacdes cruzadas fortes na rede polimérica
formada (SUN et al, 2011). Isso porque em escala nanométrica, em especial <50 nm,
ocorre o efeito de confinamento dos pares de elétrons que acarreta em um aumento
da energia entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢éo (bandgap) do material
(RODRIGUES, J.A.; FERNANDEZ-GARCIA, 2007). Essa energia & expressa
guimicamente via radicais livres (HO®) (SUN et al, 2011) que provavelmente foram

sitios adicionais de ligacdes entre os mondémeros presentes.

A andlise do grau de conversdo nao se limita apenas em quantificar a
conversdo dos mondmeros em polimero. Isso porque existe relacdo desse resultado
com as propriedades fisicas, mecanicas e biolégicas dos cimentos resinosos e em seu
desempenho a longo prazo (FERRACANE; GREENER, 1984, BRAGA; CESAR;
GONZAGA, 2002, ARRAIS; GIANNINI; RUEGGEBERG, 2009, ERGUN; EGILMEZ;

YILMAZ, 2011). Porém, nesse estudo, mesmo com o aumento do grau de conversao
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para todos os grupos experimentais, ndo houve diferenca significativa nos resultados

de sorcao e solubilidade.

A adicdo de nt-TiO2 e a condicdo de polimerizagdo ndo exerceram
influéncia sobre a sor¢éo e solubilidade do cimento resinoso autoadesivo. De acordo
com a norma ISO 4049 (2009), o valor considerado clinicamente aceitavel de sorcao
de 4gua para materiais poliméricos é limitado em 40 mg/mm?3 e para solubilidade valor
inferior a 7,5 g/mm3. Os resultados encontrados nesse estudo de sorcdo (36,19 —
38,47 g/mm?3) estdo de acordo com o recomendado pela ISO, porém o de solubilidade
(7,66 — 8,14 g/mm?3) apresentaram valores acima do estipulado como ideal. Fato que
pode ser elucidado uma vez que materiais resinosos que contém mondmeros
funcionais acidos, como grupos carboxilicos ou fosfato, tornam-se significativamente
mais hidréfilos dos que contém apenas mondémeros convencionais como TEGDMA e
Bis-GMA (MALACARNE et al, 2006, LIU et al, 2011) e portanto mais susceptiveis a
sor¢ao e solubilidade (PETROPOULOU et al, 2015). Além disso, a quantidade de
particulas inorganicas (TOLEDANO et al, 2003), bem como a natureza das ligacoes
entre as particulas e a matriz organica sdo importantes (MESE; BURROW,; TYAS,
2008) ja que pode ocorrer difusdo de agua entre as particulas (KALACHANDRA,
1989).

A andlise da sorcao e solubilidade de cimentos resinosos € importante uma
vez gque na cavidade oral o cimento resinoso ao redor das margens da restauracao
esta constantemente em contato com os fluidos orais e sua dissolugdo € um processo
continuo (PETROPOULOU et al, 2015) inicialmente mais rapida, diminuindo com o
tempo (TANAKA et al, 1991). Alguns mondmeros residuais ndo polimerizados sao
lixiviados para cavidade oral, mas a maioria deles permanecem presos no cimento ja
polimerizado (PETROPOULOU et al, 2015). Os que sao liberados ao meio podem
provocar reacdes biologicas adversas penetrando nos tubulos dentinarios e polpa
(YIU et al, 2006). Os gue ficam presos no cimento reduzem a longevidade clinica do
material por sofrerem oxidagdo e degradagdo hidrolitica, evidenciado pela
descoloracdo das margens da cimentacdo (TANAKA et al, 1991). Além disso, podem
ocorrer defeitos marginais, resultado em infiltracdo, desadaptacdo da restauracao
indireta ou lesbes cariosas (MESE; BURROW,; TYAS, 2008). Todos esses fatores
influenciam o sucesso a longo prazo das restauracdes e a taxa de sobrevivéncia
(JONGSMA; KLEVERLAAN; FEILZER, 2012).
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O estudo das propriedades mecanicas dos cimentos resinosos oferece
informacgdes importantes sobre seu comportamento (AGUIAR et al, 2015) e € um
elemento-chave na estratégia da investigacdo de materiais experimentais. Tanto a
resisténcia flexural quanto o modulo de elasticidade apresentam a capacidade do
cimento para resistir as forcas e, assim, absorver energia dentro da fase elastica
(DUYMUS; YANIKOGLU; ALKURT, 2013).

Os valores de resisténcia flexural encontrados nesse estudo mostraram
gue a presenca de nt-TiOz influenciou os resultados. A insercéo de 0,3 e 0,9% de nt-
TiO2 aumentaram signficativamente os valores de resisténcia flexural na condicao
autopolimerizavel sendo similares ao valor médio do cimento na condi¢ao dual (DC).
A relagéo linear entre a maior quantidade de nanotubos inserida e o aumento da
resisténcia nao foi observado. Esse fato pode ser associado a maior conversédo dos
mondmeros para as concentracdes de 0,3 e 0,9% na mesma condicdo de
polimerizacdo, uma vez que sao propriedades que apresentam relacdo direta
(FERRACANE; GREENER, 1986, GONCALVES et al, 2015). Para a condi¢éo dual, a
insergéo de 0,6% de nt-TiO2 diminuiu o valor de resisténcia flexural em relagéo ao
controle (DC). Como ja observado para o grau de conversdo, a inser¢cao dessa
concentracdo pode ter gerado a aglomeracdo das particulas nanométricas
(nanocluster) diminuindo a resisténcia do material. A presenca de defeitos, poros ou
inclusdes exerce um efeito negativo sobre a resisténcia de um material por atuarem
como concentradores de tensdes (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2015).

O modulo de elasticidade esta relacionado com a energia hecessaria para
deformar angulos e distancias de ligacbes entre os atomos da cadeia polimérica
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006). Portanto, quanto mais rigido o polimero, maior o
valor de seu médulo (ANUSAVICE, 2005) e mais resistente a deformacéo por tensdes
residuais e advindas de forcas oclusais. O estudo de Aguiar et al (2015) mostra que o
modulo de elasticidade dos cimentos autoadesivos quando autopolimerizado (1,9 —
6,8 GPa) é numericamente menor quando utililizado na forma dual (4,8 — 7,9 GPa). O
mesmo resultado foi encontrado para o grupo DC quando comparado ao grupo AC.
Isso pode acontecer pelo fato de que a caracterizagdo do desenvolvimento do modulo
de elasticidade é baseada na mudanca de um cimento inicialmente viscoso para soélido
(SOARES et al, 2016). A adicéo de nt-TiO2 ndo alterou 0 modulo de elasticidade para

0 grupo dual mas a adi¢cdo de 0,9% no grupo autopolimerizavel (A09 — 1,71 GPa)
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resultou em valores similares ao grupos duais. Esse aumento pode ser explicado pelo
fato de que o modulo de elasticidade do material pode ser alterado dependendo da
composicgdo inorganica (KIM; ONG; OKUNO, 2002, AGUIAR et al, 2012). Tem sido
sugerido que o valor de modulo de elasticidade desejavel para um agente de
cimentacdo deve situar-se entre o da restauracao indireta e o da estrutura dentaria
mineralizada (12 — 14 GPa para dentina e 46 — 48 GPa para esmalte, segundo
Anusavice (2005), o que contribuiria para reducdo de concentracdes de tensdes na
interface (FURUICHI et al, 2016) e por consequéncia reducédo de fendas marginais
(LI; WHITE, 1999).

Os resultados de dureza mostraram que a adicdo de 0,6% e 0,9%
independente da condigdo de polimerizagéo foram significantemente maiores. Esse
resultado difere de estudos anteriores (SUN et al, 2011, ARRUDA, 2015) que mostram
gue a partir de certa concentracdo, o aumento da % de nt-TiOz inserido leva a um
declinio dos valores de dureza em resina composta. Isso ndo pode ser observado
nesse estudo uma vez que concentracdes maiores precisariam ser consideradas para
analise. Além disso, discrepancias entre metodologias empregadas e do préprio
material sdo observadas. O endentador Knoop € o mais indicado para andlise de
dureza de materiais poliméricos (ANUSAVICE, 2005) e o local de aplicacdo do
endentador pode interferir nos resultados encontrados. ISso porque na regido central
da amostra os radicais livres estdo tridimensionalmente mais expostos a reagir
guando comparados aos localizados nas extremidades (HOFMANN et al, 2001).

A relacdo entre dureza do material e o grau de conversdo também pode
fundamentar o fato de que a adicdo de nt-TiO2 alterou os valores de dureza
(GONCALVES et al, 2015), mesmo que néo proporcionalmente. A dureza é uma
propriedade de resisténcia a deformacdo plastica localizada (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2015) que depende da conversdo de monémeros e da rede polimérica
formada, mas também da ligacdo entre os atomos (DARVELL, 2012).

De forma geral os resultados positivos de resisténcia flexural, médulo de
elasticidade e dureza dos cimentos aditivados mostram que varias propriedades
podem ser beneficiadas pela atividade catalitica dos nt-TiO2, que fazem grande
diferenca em termos do numero de ligacdes cruzadas e mobilidade da cadeia do
polimero (SUN et al, 2011). Além disso, a grande area superficial dos nanotubos, de

estrutura oca, permite um intertravamento com a matriz resinosa nas superficies



Discusséo 99

internas e externas dos tubos, atuando como refor¢o na estrutura e resultando em um
material propriedades mecanicas melhoradas (DAFAR et al, 2016).

As ceramicas a base de zirconia tem sido muito utilizada nos ultimos anos
mesmo se apresentando como um material quimicamente e biologicamente inerte,
dificultando a obtencdo de unido com o cimento resinoso (MAGNE; PARANHOS;
BURNETT, 2010). A utilizac&o de ferramentas que aumentem a retencéo entre esses
dois materiais como alteracdo da rugosidade superficial com jateamento abrasivo,
aplicacao de silica e spray de plasma, aplicacdo de primer ou uso de instrumentos
rotatorios tem sido recomendada (KIRMALI; AKIN; OZDEMIR, 2013). Para todos o0s
grupos estudados convencionou-se a utilizagdo da aplicagdo do jateamento com
particulas de 6xido de aluminio (Al203) 50um pois tem se mostrado uma op¢éao viavel
e com resultados positivos de resisténcia de unido com cimentos resinosos (BLATZ et
al, 2007, BLATZ et al, 2010).

Os resultados desse estudo mostraram que a adicédo de 0,3% independente
da condicdo de polimerizacdo melhorou a resisténcia de unido com Y-TZP quando
comparado as demais concentragfes porém sem diferenca para o grupo controle.
Porém, os valores encontrados foram menores do que a média reportada na literatura
para 0s mesmos materiais (14,71 — 38,8 MPa)(KIM et al, 2016), com diferencas na
metodologia do teste utilizada e com diferentes tratamentos de superficie.
Comparando os resultados com estudo em condicdo similar a executada, os
resultados foram similares (5,52 — 6,53 MPa)(MEDINA-VALDIVIA, 2011). A escolha
do teste de cisalhamento com fita metalica foi baseada em estudos prévios (RAMOS
et al, 2014) em que se utilizou um dispositivo desenvolvido para minimizar as forcas
de tensdo e compressao na interface por meio de um contra apoio. O resultado da
andlise de falhas ratifica esse fato uma vez que em todos os grupos a maioria das

falhas foi adesiva, ou seja, na area de unido cimento/Y-TZP.

Os melhores resultados da adicédo de 0,3% de nt-TiO2, quando se analisa a
superficie de contato do cimento com a Y-TZP, pode ter relagdo com a distribuicéo
mais homogénea dos nanotubos nessa concentracéo, permitindo que a superficie do
cimento apresentasse maior reatividade com os 6xidos metalicos da periferia dos
graos de Y-TZP. Essa interacao entre as duas superficies poderia entdo ocorrer assim
como na ligacado do grupamento éster fosfato dos monémeros bifuncionais 10-MDP

gue inseridos na matriz resinosa do cimento ou adesivos se ligam quimicamente aos
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oxidos de aluminio (do jateamento com Al203) e de zirconio (Y-TZP) aumentando a
resisténcia de unido entre os dois materiais (KERN; WEGNER, 1998, WEGNER,;
KERN, 2000, WOLFART et al, 2007).

Outro fator importante a ser considerado na analise das propriedades do
cimento resinoso é seu potencial para efeitos biol6gicos adversos. Por meio de cultura
de células é possivel observar informagbes de carater qualitativo e quantitativo,
alteracdes celulares ou a inibicdo da formacé&o de colbnias celulares (GROTH; FALCK;
MIETHKE, 1995) sendo fundamental analise previamente a estudos clinicos. Neste
estudo foi avaliada a viabilidade indireta de fibroblastos por meio do ensaio MTT, que
séo células aprovadas para teste de citotoxicidade pela ISO 10993 (2009). Sdo o tipo
celular predominante na gengiva marginal e polpa e portanto podem ser afetados pela
lixiviacado de componentes de materiais resinosos (AL-HIYASAT; DARMANI; MILHEM,
2005) nas margens da restauracao indireta e pela penetracéo nos tabulos dentinarios
e polpa (YIU et al, 2006).

Os resultados encontrados mostraram que a incorporacdo de nt-TiO2 em
24, 48 e 72 horas foram 0 mesmo para 0 grupo controle positivo, indicando que a
adicdo ndo comprometeu a viabilidade celular in vitro nesses periodos na condicéo
dual. O grupo DC no entanto, no periodo de 24 horas, apresentou diferenca estatistica
de viabilidade celular quando comparado ao CP. Esse resultado pode ser explicado
pela relacdo entre o tipo de polimerizacao utilizada e o grau de conversao obtido em
relacdo a citotoxicidade dos cimentos resinosos (MONTEIRO et al, 2010). Segundo
Morgan et al (2015) os cimentos autoadesivos com menor valor de grau de converséo,
apresentaram uma diminuicdo significativa na sobrevivéncia celular quando
comparados aos cimentos com maior valor de grau de conversdo. O grupo DC foi o
gue apresentou o menor valor do grau de conversao quando comparado aos outros
grupos submetidos a mesma condicdo de polimerizacdo. Essa relacdo pode ser
explicada pela liberacdo de mondmeros ndo polimerizados, como UDMA e TEGMA,
ocasionando interrupgéo do ciclo celular e apoptose (PAMEIJER; STANLEY, 1992,
GEURTSEN et al, 1998, KONG et al, 2009, URCAN et al, 2010) ou pela
canforoquinona que quando néo reagida e incorporada na rede polimérica, é também
lixiviada ao meio causando stress oxidativo e citotoxicidade (KOSTORYZ et al, 2003).
Além disso, a concentracdo de cada mon6mero presente no cimento também tem

influéncia na citotoxicidade (VOLK et al, 2006). Outro fator importante € que os 0xidos
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de TiO2 em escala nanométrica tem apresentado notaveis propriedades
antimicrobianas quando incorporados em cimentos odontolégicos (ELSAKA;
HAMOUDA; SWAIN, 2011, POOSTI et al, 2013) uma vez que seu tamanho reduzido
permite a penetragdo das membranas celulares alterando os processos intracelulares

e assim resultando em uma maior reatividade e atividade antimicrobiana.

Em uma analise geral, a adi¢cdo de nt-TiO2no cimento resinoso autoadesivo
influenciou positivamente suas propriedades, principalmente com relevancia para a
condicao autopolimerizavel que é uma indicacdo de uso com certa limitagdo. N&o
houve um consenso nos resultados quanto a concentracdo ideal a ser incorporada
para que todas as propriedades estudadas fossem aprimoradas. Porém a insercao de
0,3 e 0,9% em peso foram responséaveis pela maioria dos resultados favoraveis nesse
estudo. A falta de isonomia dos resultados poderia ser amenizada pela
funcionalizacdo dos nanotubos uma vez que estruturas em escala nanométrica
tendem a se aglomerar diminuindo sua dispersdo no material (DAFAR et al, 2016).
Além disso analises complementares sdo necessérias para melhor entendimento da
interagdo nanotubos/cimento e da real relevancia clinica perante os resultados

encontrados afim de permitir sua viabilidade de uso no futuro.
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7 CONCLUSOES

Baseado nos resultados encontrados, conclui-se que:

= A adicdo de nt-TiO2 no cimento resinoso autoadesivo exerceu influéncia nas
propriedades de grau de conversdo, resisténcia flexural, moédulo de
elasticidade, dureza e viabilidade celular indireta frente a fibroblastos

caracterizando-se como aditivo promissor para essa classe de cimentos;

= E possivel aumentar consideravelmente o grau de conversdo do cimento
resinoso autoadesivo apdés 15 minutos da manipulacdo quando utilizado na

condig&o autopolimerizavel por meio da adicéo de 0,3 e 0,9% de nt-TiOz;

» As propriedades mecanicas do cimento resinoso autoadesivo de resisténcia
flexural, médulo de elasticidade, dureza e resisténcia de unido ao cisalhamento

foram influenciadas pela presenca dos nt-TiO2 porém nao de forma linear,

» A viabilidade celular indireta frente a fibroblastos dos cimentos aditivados foi a
mesma para 0 grupo controle positivo. Para essa analise, a presenca de
aditivos ndo resultou em meio toxico as células testadas. O cimento sem aditivo
em 24 horas apresentou menor viabilidade celular e a adicdo dos nt-TiO2

melhorou essa condicao.
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