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RESUMO

Este estudo avaliou adesivos experimentais com diferentes misturas de monémeros
e sistemas fotoiniciadores, fotoativados com aparelhos de fotopolimerizacdo LED
convencional e de amplo espectro, avaliando o grau de conversao (GC), sor¢céo de
agua (SO), solubilidade em agua (SL) e resisténcia de unido por microcisalhamento
para zircénia Y-TZP. Dez adesivos foram formulados em uma proporgao em peso de
1: 1 de monémeros Bis-GMA / TEGDMA ou Bis-GMA / Bis-EMA e 0,5% em peso de
canforquinona (CQ), 0,5-1,0% em peso de N, N-dimetil-p-aminobenzdico etiléster
acido (DABE), 0,5-1,0% em peso de hexafluorofosfato de difenil iodénio (DPHIF) ou
fotoiniciadores de 0,5-1,0% em peso de hexafluoroantimoniato de triaril sulfénio
(TASHFSb). GC foi avaliado usando infravermelho por transformada de Fourier. A
SO e SL foram avaliados calculando a variagdo de massa apos 7 dias de
armazenamento em agua. O microcisalhamento foi avaliado apos cimentagdo de
cilindros de resina composta sobre fatias de zirconia e 6000 ciclos de
termociclagem. Os dados foram analisados com ANOVA de trés fatores seguido por
Tukey’HSD (a = 0,05). O GC de adesivos Bis-GMA / Bis-EMA combinados com CQ /
DABE ou CQ / DABE / TASHFSb apresentaram as maiores GC, enquanto aqueles
com Bis-GMA / TEGDMA e fotoiniciadores triplos apresentaram os menores. Para
SO, o adesivo de Bis-GMA / TEGDMA com CQ / DABE fotopolimerizado com
aparelho LED de amplo espectro apresentou os menores valores médios e Bis-GMA
/ Bis-EMA com CQ / DABE / DPIHF fotopolimerizado com aparelho LED
convencional apresentou os maiores. Quanto a SL, os valores médios mais baixos
foram encontrados para Bis-GMA / TEGDMA fotopolimerizado com aparelho LED de
amplo espectro, seguido por Bis-GMA / Bis-EMA associado a CQ / DABE / DPIHF
ou CQ / DABE / TASHFSb e fotopolimerizado com o aparelho LED convencional. O
microcisalhamentodo adesivo contendo BIS-GMA / TEGDMA e CQ / DABE foi o
mais alto, enquanto o de Bis-GMA / Bis-EMA com CQ / DABE e BIS-GMA /
TEGDMA com CQ / DABE / DPHIF foi o mais baixo. Nenhuma diferengca no
microcisalhamento foi encontrada entre os aparelhos LED (p> 0,05). A auséncia de
amina terciaria em todas as composigdes adesivas prejudicou a polimerizagdo. os

aparelhos LED influenciaram SO e SL, mas ndo GC e microcisalhamento. Pode-se







concluir que as composi¢cdes adesivas com sistemas de fotoiniciadores triplo
apresentaram desempenho mecanico comparavel ao sistema CQ / DABE

convencional e menor solubilidade em agua dessas composigdes.

Palavras-chave: Adesivos, Ceramica, Zircbnia, Resisténcia de unido.







ABSTRACT

Physical-chemical characterization and bond strength of dental adhesives with

different monomer mixtures and photoinitiator systems
This study evaluated experimental adhesives with different monomer mixtures and
photoinitiator systems, cured with two differents light-curing units (LCU) , testing
degree of conversion (DC), water sorption (Wsp), water solubility (Wsl), and
microshear bond strength (uSBS) to Y-TZP zirconia. Ten adhesives were formulated
at a 1:1 weight proportion of Bis-GMA/TEGDMA or Bis-GMA/Bis-EMA monomers,
and 0.5wt% camphorquinone (CQ), 0.5-1.0wt% N,N-dimethyl-p-aminobenzoic acid
ethylester (DABE), 0.5-1.0wt% diphenyl iodonium hexafluorophosphate (DPHIF), or
0.5-1.0wt% triaryl sulfonium hexafluoroantimoniate (TASHFSb) photoinitiators. DC
was evaluated using Fourier-transformed infrared spectroscopy in IR-range. Wsp and
Wsl were assessed by calculating mass variation after 7 days of water storage. uSBS
was evaluated after cementation of resin composite cylinders over zirconia slices and
6000 cycles of thermocycling. Data were analyzed with three-way ANOVA followed
by Tukey’HSD (a = 0.05). DC of Bis-GMA/Bis-EMA adhesives combined with either
CQ/DABE or CQ/DABE/ASFS presented the highest DC, while the ones with Bis-
GMA/TEGDMA and triple photoinitiators presented the lowest. For W5y, the adhesive
of Bis-GMA/TEGDMA with CQ/DABE cured with wide spectrum LCU presented the
lowest mean values and Bis-GMA/Bis-EMA with CQ/DABE/DPIHF cured with
conventional LCU device presented the highest. As for solubility, the lowest mean
values were found for Bis-GMA/TEGDMA cured with the wide spectrum LCU,
followed by Bis-GMA/Bis-EMA associated with either CQ/DABE/DPIHF or
CQ/DABE/ASFS and cured with the conventional device. uSBS of the adhesive
containing BIS-GMA/TEGDMA and CQ/DABE was the highest while the ones of Bis-
GMA/Bis-EMA with CQ/DABE and BIS-GMA/TEGDMA with CQ/DABE/DPHIF was
the lowest. No difference in uSBS was found between LCUs (p > 0.05). The absence
of tertiary amine in all adhesive compositions impaired polymerization. LCUs
influenced Wsp and Wsl, but not DC and uSBS. It can be concluded that adhesive
compositions with triple photoinitiator systems presented comparable mechanical
performance to conventional CQ/DABE system and lower water solubility of these
compositions.

Keywords: Adhesives, Ceramics, Zirconia, Union Strength.
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1 INTRODUGAO

O uso de sistemas adesivos associados com cimentos resinosos para
proporcionar uma adesao satisfatoria entre peca protética e estruturas dentarias,
associado ao conhecimento e ao manuseio adequado de cada tipo de ceramica séo
fundamentais para o sucesso clinico de restauragdes indiretas de ceramica livres de
metal. Nos dias de hoje é possivel encontrar inumeros tipos de ceramicas utilizadas
para a odontologia, sendo de extrema importéncia saber classifica-las. De acordo
com uma recente classificacdo proposta, as ceramicas podem ser classificadas
como: vitroceramicas, ceramicas policristalinas e ceramicas com matriz resinosa
(Gracis et al., 2015). Sabendo que nenhuma destas microestruturas sao iguais, o
protocolo de cimentagdo também sera diferente, sendo dependente das

caracteristicas do material.

A zircOonia tetragonal policristalina estabilizada por yttria (Y-TZP -
yttriastabilized tetragonal zirconia polycrystal) € uma cerémica policristalina que
apresenta excelentes propriedades fisicas, mecanicas e térmica, além de alta
biocompatibilidade (Cavalcanti et al., 2009). Apesar das ceramicas Y-TZP
apresentarem todas estas excelentes propriedades, a eficacia do procedimento da
cimentagao adesiva ainda € um problema, pois as ceramicas Y-TZP ndo podem ser
condicionadas através da aplicagdo do acido fluoridrico seguida da aplicagdo do
silano, devido a auséncia da silica e da fase vitrea na sua composi¢cédo (Derand et
al., 2005; Ozcan et al., 2008).

Em busca de solugdes, diferentes procedimentos para melhorar a unido de
cimentos resinosos e a superficie interna da zircdnia estdo sendo testados, assim
como o preparo da superficie com diferentes tipos de laser, asperizacdo com pontas
diamantadas, condicionamento acido seletivo, superficie asperizada por jato de
oxido de aluminio com diferentes tamanhos de particulas antes ou depois da
sinterizagdo, aplicagao de liner, aplicagdo de cerédmicas de baixa fusdo e jateamento
com particulas de alumina-silica seguido de silanizacdo (Derand et al., 2005;
Cavalcanti et al., 2009; Jevnikar et al., 2010; Qeblawi et al., 2010; De Munck et al.,
2012; Demir et al., 2012; Baldissara et al., 2013; Abi-Rached et al., 2015; Ozcan e
Bernasconi, 2015; Llerena-lcochea et al., 2017). No entanto, nenhum destes
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tratamentos provou ser eficaz em varias pesquisas abordando a adesao a zirconia,

de modo que muitas pesquisas ainda estdo sendo realizadas.

O desempenho dos adesivos dentinarios é dependente da sua composicao,
podendo influenciar no desempenho da unido adesiva entre ceramica e substrato.
Ha muitas variaveis relacionadas com a adesdo de materiais a base de resina as
estruturas dentarias, tais como tipo e composicao do substrato, sistema de adesivo e
técnica adesiva. Considerando as diferencas na composi¢cdo quimica dos sistemas
adesivos, espera-se que estes apresentem comportamentos diferentes na adesao
de materiais restauradores a superficie dentaria (Peutzfeldt e Asmussen, 2002;
Nunes et al., 2006; Pazinatto, Lopes, et al., 2006; Pazinatto, Marquezini, et al., 2006;
Furuse, Cunha, et al., 2011).

Os adesivos sdo compostos principalmente por uma mistura de monémeros e
um sistema fotoiniciador (Van Landuyt et al., 2007). Os mondmeros contém
metacrilatos que s&o responsaveis pela ligagdo ao agente de acoplamento de silano
e pela formagado da matriz de resina com os monémeros do cimento, enquanto os
fotoiniciadores desencadeiam a reagcdo de polimerizagédo quimica através de um
aparelho fotopolimerizador ou ambos (sistemas duplos). Outros compostos, como
solventes, inibidores e até mesmo agentes de acoplamento de silano, também estao
presentes nos adesivos; entretanto, a mistura dos mondmeros e fotoiniciadores
exercerdao a maior influéncia no seu desempenho final (Pfeifer, Silva, et al., 2009;
Furuse, Cunha, et al., 2011). O dimetacrilato de bisfenol A glicidil (Bis-GMA) & um
monémero altamente reativo presente na maioria das formulacbes adesivas e
compostas, porém a presencga de grupos hidroxila em sua estrutura aumenta sua
viscosidade e diminui seu grau de conversao (Floyd e Dickens, 2006; Barszczewska-
Rybarek, 2019). A polimerizagdo € um processo que depende fortemente da
viscosidade de seu mondmero, permitindo que eles se movam por sua matriz e se
liguem a outros monémeros (Leprince et al., 2013). Por esta razdo, copolimeros
menos viscosos, como dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA), metacrilato de
bisfenol etoxilado (Bis-EMA), dimetacrilato de uretano (UDMA) e metacrilato de 2-
hidroxietii (HEMA) s&o adicionados para diminuir a viscosidade do adesivo,
consequentemente, aumentando o grau de conversdo e melhorando suas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas (Park et al., 2010; Gajewski et al., 2012).

Nesse sentido, o Bis-EMA surge como uma alternativa devido ao seu alto grau de
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conversdo relatado e baixa solubilidade em &agua (Fonseca et al., 2017). A
composicao do monémero € conhecida por influenciar a sorpgdo da agua e a
solubilidade do polimero final (Malacarne-Zanon et al., 2009; Argolo et al., 2015),
que sao parametros cruciais para determinar a longevidade da interface
restauradora (Sideridou et al., 2004; Sideridou et al., 2008). Desse modo, a variagao
da composicao do monémero parece ser uma alternativa para fornecer uma boa
interacdo dos agentes de cimentacao com a superficie da ceramica Y-TZP em longo

prazo.

Sabe-se que a reagao de polimerizacdo de materiais resinosos € viscosidade-
dependente, sendo que misturas monomeéricas menos viscosas nao
necessariamente produzem polimeros com melhores propriedades (Leprince et al.,
2013). Em geral, misturas monoméricas menos viscosas tendem a produzir
polimeros com maior grau de conversdo. Ao mesmo tempo, sugere-se que
formulacdes baseadas em Bis-EMA, que é menos viscoso comparado ao Bis-GMA,
parecem ser promissoras para o desenvolvimento de materiais a base de resina
(Fonseca et al., 2017).

Sabe-se que o sistema iniciador exerce um papel fundamental no
desempenho de adesivos dentinarios. Dentre os sistemas iniciadores o0 mais comum
€ a combinagao de canforoquinona (CQ) e um coiniciador, geralmente uma amina
terciaria (Jakubiak, 2003). Sabe-se que a canforoquinona € energizada por fétons de
luz visivel a 400-500 nm (Tsai e Charney, 1969), formando um complexo exciplex
com amina, que gera radicais livres responsaveis pelo desencadeamento da reagao
de polimerizagdo (Park et al., 1999). Embora a fotopolimerizagdo possa ser iniciada
exclusivamente pela CQ, o processo ocorre a uma taxa baixa. Por isso, co-
iniciadores tais como aminas alifaticas e aromaticas sao adicionados (Furuse,
Mondelli, et al., 2011). Um aumento na concentracdo de fotoiniciadores tem sido
relacionado a um aumento no grau de conversao e na dureza (Musanje et al., 2009;
Pfeifer, Ferracane, et al., 2009). Porém, quando as concentragdes de CQ e amina
sdo aumentadas demais, redugdes no grau de conversao e na dureza também tem
sido observadas (Musanje et al., 2009). O tipo de amina terciaria pode influenciar
decisivamente as propriedades de materiais a base de resina (Furuse, Mondelli, et
al., 2011), enquanto que um aumento na concentragdo ndo necessariamente se

traduz em melhoria na eficiéncia de polimerizagdo (Yoshida e Greener, 1993). Ao
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invés disso, um aumento acentuado na concentragdo de coiniciadores pode causar
maior grau de amarelecimento e comprometer a biocompatibilidade (Bakopoulou et
al., 2009; Schneider et al., 2009).

No entanto, estudos recentes demonstraram que propriedades quimicas e
mecanicas aprimoradas pela adigado de sais de 6nio em sistemas de fotoiniciadores
triplo contendo canforoquinona e amina (Park et al., 2010; Cook, 2011), ou mesmo
como um substituto de aminas terciarias (Ogliari et al., 2007; Shin e Rawls, 2009).
Entre esses fotoiniciadores, o hexafluorfosfato de difeniliodénio (DPIHF) pode ser
adicionado ao sistema canforoquinona / amina convencional (CQ / DABE) e foi
relatado por fornecer maior grau de conversédo (Jakubiak, 2003; Goncalves et al.,
2013; Andrade et al., 2016). Os mecanismos sugeridos para a molécula de DPIHF
sdo que as ligagbes carbono-iodo sdo quebradas pela luz, reagindo com o complexo
canforoquinona-amina e gerando mais radicais livres que irdo desencadear a
polimerizacao (Crivello, 1977; Ogliari et al., 2007). Além disso, foi relatado que o sal
arilsulfénico misto (ASFS) tem desempenhado um papel importante como um
catalisador latente na polimerizagdo catibnica, tornando-se uma molécula com
potencial para ser adicionada a sistemas de fotoiniciadores triplos (Kropp, J., 1974;
W-F, 2013); entretanto, sua aplicagdo em polimeros odontolégicos nao foi
investigada até o momento. Portanto, estudos adicionais que testam o
comportamento mecéanico de composicbes adesivas com mondmeros menos
viscosos e diferentes sistemas fotoiniciadores s&do uma alternativa para fornecer

adeséo superior ao Y-TZP.

Pode-se observar, portanto, que apesar de varios trabalhos terem avaliado
diferentes sistemas fotoiniciadores em diferentes concentragdes, ainda hoje ndo ha
um consenso sobre as variaveis que podem influenciar as propriedades de materiais
resinosos (Leprince et al.,, 2013). Sendo assim, é importante aprofundar os estudos
dos sistemas fotoiniciadores.

Outro fator importante é o aparelho de fotopolimerizagdo usado durante a
cimentagao. Dispositivos recentes com dispositivos de LED com amplo espectro;
como VALO Cordless (Ultradent, South Jordan, EUA) e Bluephase G2 (lvoclar
Vivadent, Schaan, Liechtenstein), prometem maior grau de conversdo e taxa de
polimerizacdo de sistemas fotoiniciadores modernos que funcionam em

comprimentos de onda variaveis (Soares et al., 2017). No entanto, esses
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dispositivos apresentam maior irradiancia e exposi¢ao radiante (Soares et al., 2017),
e podem elevar a temperatura da cadmara pulpar (Andreatta et al., 2016). Como
resultado, avaliar a eficacia de tal fotopolimerizador em procedimentos adesivos € de
grande importancia para determinar se os riscos de exposi¢do do tecido pulpar
valem a pena. Além disso, o DPIHF é um fotoiniciador com um comprimento de
onda diferente da CQ, apresentando picos de absorvancia mais baixos no espectro
de luz UV (Beyazit S, 2011; Dressano et al., 2016). Assim, mais estudos avaliando
os beneficios de tal associacdo de fotoiniciadores e fotopolimerizadores séao

necessarios para fornecer um protocolo de cimentagao seguro e eficaz.
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2 REVISAO DE LITERATURA

ADESAO A ZIRCONIA:

Derand e colaboradores em 2005 (Derand et al., 2005)avaliaram a resisténcia
de unido de um agente de resina dental a cerdmica de zircbnia apos pré-tratamento
superficial com diferentes técnicas. Para tanto, blocos de zircdnia parcialmente
estabilizada prensadas com isostatica a quente (ZF) foram fabricadas (Procera
Zircon, Nobel Biocare, Suécia) e comparadas com blocos de zircbnia densos
brilhantes (ZG). Foram preparados quatro grupos com diferentes tratamentos de
superficie, sendo grupo I: ZF (n = 5) e ZG (n = 5) sem qualquer pré-tratamento,
grupo ll: ZF-s (n = 5) e ZG-s (n = 5) tratados com solug¢ao de silano, grupo lll: ZF-P
(n = 10) e ZG-P (n = 10) tratados com spray de plasma RF (hexametildisiloxano)
usando um reator (Plasma Electronic, Alemanha) e grupo IV: ZF-p (n = 10) e ZG-p (n
= 10) tratados com micro pérolas de porcelana de baixa fusdo (720 °C) nas
superficies. Cilindros compositos (Charisma, Hereus Kulzer, Dormagen, Alemanha)
foram colocados com Variolink Il (lvoclar-Vivadent, Schaan, Liechtenstein) aos
corpos de prova. As amostras foram entdo armazenadas ao ar por 1 h antes do
microcisalhamento feito em uma maquina de testes universal até a falha. N&o foi
encontrada diferenca estatistica entre as amostras de ZF e ZG ngo tratadas (grupo |)
nem entre as amostras tratadas com silano (grupo Il). O tratamento com spray de
plasma melhorou a resisténcia de unido por um fator de trés (p <0,001). O
tratamento com micro pérolas de porcelana com baixa fusdo aumentou a resisténcia
de unido em um fator de 10 em comparagdo com superficies n&do tratadas (p
<0,001). Nao foi observada diferenga significativa entre as superficies tratadas com
amostras de ZF-p e ZG-p. O tratamento de superficies de ceramica de zircbnia com
spray de plasma ou uma camada de pérola de porcelana com baixa fusdo aumentou
significativamente a resisténcia de unido do cimento resinoso a superficie da

ceramica.

Ozcan e colaboradores (2008) (Ozcan et al., 2008) avaliaram a resisténcia de
unido de quatro materiais de resina com varias composi¢des quimicas, seguindo

apenas as instrugdes do fabricante e testar sua durabilidade em condicbes de
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envelhecimento seco e térmico quando unidos a ceramica de zircénia. Quatro tipos
de materiais resinosos (Panavia F 2.0, Multilink, SuperBond e Quadrant Posterior
Dense), foram fixados a discos de zirconia (LAVA, 3M ESPE) usando moldes de
polietileno e polimerizados. As amostras foram divididas aleatoriamente em dois
grupos para condicbes de envelhecimento. Enquanto os grupos secos foram
testados imediatamente apos a fixacdo do cimento resinoso, os outros espécimes
foram submetidos a termociclagem (x6.000, 5-55 °C). Os resultados da resisténcia
de unido foram significativamente afetados pelas condigcbes de armazenamento (p
<0,001) e tipo de resina (p <0,001; analise de variancia). O Panavia F 2.0
apresentou os melhores resultados de resisténcia de unido em condigdes secas (9,6
+/- 4,1 MPa). Quando as instrugdes dos fabricantes dos cimentos de resina foram
seguidas, nenhuma adesao (0 MPa) foi alcangada na zircénia apds 6.000 ciclos

térmicos, incluindo o Panavia F 2.0.

Cavalcanti e colaboradores (2009) (Cavalcanti et al., 2009) fizeram uma
revisdo da literatura com o objetivo de apresentar informagdes relevantes sobre a
ceramica Y-TZP coletadas de artigos revisados por pares. Comparadas aos
sistemas cerédmicos convencionais, as ceramicas de zirconia tetragonal estabilizada
com itrio (Y-TZP) possuem algumas propriedades mecénicas superiores, garantindo
uma ampla aplicagdo na odontologia. A pesquisa da literatura foi realizada usando o
banco de dados PubMed entre 1998 e 2008. Os artigos que ndo se concentraram
exclusivamente na aplicacdo clinica das restauragdes ceramicas Y-TZP foram
excluidos de uma avaliacdo mais aprofundada. Trabalhos selecionados descrevem
as principais caracteristicas da cerédmica de zircOnia e importantes caracteristicas
clinicas, especialmente aquelas relacionadas aos procedimentos de cimentacdo. A
literatura mostra que, embora novas substancias e equipamentos para a preparagao
da superficie da cerédmica de zircbnia estejam em desenvolvimento, o protocolo de
cimentagdo mais promissor parece ser 0 uso de abrasdo a ar com particulas de
oxido de aluminio (silanizadas ou nao), seguida pela aplicagdo de cimentos ou
primers de superficie contendo mondémeros reativos especiais. No entanto, como a
ceramica de zircénia foi desenvolvida recentemente para aplicagées odontoldgicas,
nao ha evidéncias clinicas suficientes para apoiar qualquer protocolo de cimentacéo
definitivo.
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Jevnikar e colaboradores (2010) (Jevnikar et al., 2010) realizaram um estudo
cujo objetivo foi funcionalizar a superficie da ceramica de zirconia tetragonal
parcialmente estabilizada com itria (Y-TZP) com um revestimento de alumina nano-
estruturada para melhorar a ligagdo da resina. 120 amostras em forma de disco
densamente sinterizadas foram produzidas a partir de pd de zircbnia e
aleatoriamente divididas em trés grupos de 40 e submetidas aos seguintes
tratamentos de superficie: AS - sinterizado; APA - particula transportada pelo ar
desgastada; POL - polido. Metade dos discos de cada grupo recebeu um
revestimento de alumina que foi fabricado pela hidrdlise do p6 de nitreto de aluminio
(AIN). O revestimento foi caracterizado utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia de forga atdbmica (AFM) e microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM). A resisténcia ao cisalhamento do cimento resinoso
autocondicionante (RelyX Unicem, 3M ESPE, EUA) foi entdo estudada para as
superficies revestidas e ndo revestidas das amostras antes e apds a termociclagem
(TC). As analises SEM / TEM revelaram que a aplicagdo de um revestimento de
alumina a ceramica Y-TZP criou uma superficie altamente retentiva para a
penetracdo do cimento. A resisténcia de unido da resina aos grupos AS-C, APA-C,
POL-C foi significativamente maior que nos grupos AS, APA e POL, antes e depois
da TC (p <ou = 0,05). Durante a TC, todas as amostras dos grupos POL e AS
descolaram espontaneamente. Por outro lado, a TC nado afetou a resisténcia de
unido dos grupos AS-C, POL-C e APA-C. Sugeriu-se entdo, um método ndo invasivo
que melhora significativamente a resisténcia a adesdo da resina as ceramicas Y-
TZP. Apés a funcionalizagéo da superficie, a ligagéo sobrevive a termociclagem sem
reducao na resisténcia. Uma alternativa relativamente simples e com potencial para

se tornar um método de condicionamento eficaz para zirconia.

Qeblawi e colaboradores (2010) (Qeblawi et al., 2010) avaliaram o efeito do
tratamento mecanico de superficie da zircbnia parcialmente estabilizada por itria (Y-
TZP) sobre sua resisténcia a flexdo e o efeito de tratamentos mecéanicos e quimicos
de superficie sobre sua resisténcia de unido a um cimento resinoso. Para a
avaliacao da resisténcia a flexao, barras de zirconia foram preparadas e distribuidas
em 4 grupos: controle (sem tratamento), abrasédo por particulas transportadas pelo
ar, silicato e asperizagdo manual com refrigeragdo. Apdés armazenamento por 24

horas a 37 graus C, a resisténcia a flexdo foi determinada usando um teste de flexao
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de 3 pontos, e os resultados foram analisados usando ANOVA 1. Para avaliagdo da
resisténcia ao cisalhamento, hastes de zirconia foram preparadas e distribuidas em
16 grupos. Cada grupo passou por uma combinacdo de tratamentos mecanicos e
quimicos. O tratamento mecéanico incluiu os mesmos grupos citados anteriormente.
Ja o tratamento quimico incluiu: controle (sem tratamento), ataque acido seguido de
silanizagao, apenas silanazacao e aplicacdo de primer de zircbnia. As amostras de
dentina foram preparadas a partir de molares extraidos. As hastes de zirconia foram
coladas a dentina usando um cimento resinoso (Multilink Automix). Apds o
armazenamento, as amostras foram levadas ao teste de cisalhamento. Para a
analise do envelhecimento artificial, os grupos que atingiram os maiores valores de
resisténcia de unido foram duplicados, armazenados a 37 °C e 100% de umidade
por 90 dias e submetidos a ciclos térmicos antes de serem levados a maquina de
ensaios universal. Os resultados foram analisados usando ANOVA 2. A abrasao de
particulas transportadas pelo ar e a asperizagdo manual com refrigeragao
aumentaram significativamente a resisténcia a flexdo. Os maiores valores de
resisténcia ao cisalhamento foram alcangados nos seguintes grupos: silicato +
silanizado> asperizacdo manual + primer de zircdnia> particula transportada pelo ar
abrasao + silanazada> primer zirconia> particula transportada pelo ar abrasdo +
zircbnia. O envelhecimento artificial resultou em uma resisténcia de cisalhamento
significativamente menor nos grupos silicato / silanizado e zirconia. A modificagdo
mecanica da superficie aumentou a resisténcia a flexdo do Y-TZP. A ligagdo da
resina ao Y-TZP foi melhorada por tratamento de superficie. Uma combinagao de
condicionamento mecéanico e quimico da superficie da zircdnia foi essencial para

desenvolver uma unido duradoura da resina a zirconia.

Demir e colaboradores (2012) (Demir et al., 2012) avaliaram a rugosidade e
morfologia da zircbnia apds abraséo a ar e aplicagéo de laser de érbio: (Er: YAG) de
diferentes intensidades. 50 espécimes de zircOnia sinterizada foram divididos em
cinco grupos (n = 10). Os seguintes tratamentos foram aplicados: controle, irradiagcao
com laser Er: YAG com diferentes intensidades de energia (200, 300 e 400 mJ) e
abrasdo a ar com particulas de 6xido de aluminio (Al (2) O (3)) (110 ym). Alteragbes
morfologicas apos tratamentos de superficie foram examinadas em analises
microscoépicas. Em seguida, a rugosidade da superficie (Ra em pym) das amostras foi
avaliada usando um instrumento de medi¢cao da textura da superficie. Os dados de
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rugosidade foram analisados usando ANOVA e o teste de Tukey. Os resultados das
analises microscopicas revelaram alteragdes na morfologia da superficie apos os
tratamentos, incluindo a formagdo de fossas no grupo de laser de 400 mJ e a
formacdo de sulcos microrretentivos no grupo de abras&do a ar. De acordo com os
resultados da analise estatistica, o valor médio da rugosidade superficial do grupo
abrasdo a ar foi significativamente maior que o dos demais grupos (p <0,001). Com
excegdo do grupo de abrasdo a ar, ndo houve diferengas estatisticamente
significantes dentro de outros grupos (p> 0,05). Concluiu-se entédo, que 400 mJ de
energia a laser Er: YAG ou abrasao a ar podem ser utilizados para obter retengéo
micromecanica antes da cimentacdo. No entanto, a abrasdo a ar é o método de

tratamento de superficie mais eficaz.

Baldissara e colaboradores (2013) (Baldissara et al., 2013) compararam as
resisténcias de unido ao cisalhamento de dois cimentos a duas ceramicas Y-TZP
submetidas a diferentes tratamentos de superficie. As amostras de zircbnia foram
feitas de Lava e IPS e.max ZirCAD (n = 36), e suas superficies foram tratadas da
seguinte forma: sem tratamento (controle), revestimento de silica com particulas de
alumina modificada por silica de 30 ym (Al203) (CoJet Sand) ou liners Lava Ceram
para Lava e Intensivo ZirLiner para IPS e.max ZirCAD. Cilindros de resina composta
foram ligados a zircbnia com cimentos resinosos Panavia F ou RelyX Unicem. Todas
as amostras foram termocicladas (6000 ciclos a 5°C / 55°C) e submetidas ao
cisalhamento . Os dados foram analisados por ANOVA a trés critérios e teste de
Tukey. O modo de falha foi analisado por estereomicroscépio e MEV. CoJdet Sand e
liners promoveram cisalhamento significativamente mais alto que seus grupos
controle, mas tiveram resultados semelhantes entre si. O Panavia F forneceu valores
cisalhamento significativamente mais altos que o RelyX Unicem para amostras de
zirconia n&o tratadas de ambas as marcas. Quando o Lava e o IPS e.max ZirCAD
foram desgastados com Codet Sand, o RelyX Unicem promoveu valores de
cisalhamento significativamente mais altos que o Panavia F. Nao houve diferenca
significativa entre os dois cimentos quando as amostras de zirconia foram tratadas
com seus respectivos liners. As amostras ndo tratadas e as tratadas com CoJet
Sand exibiram uma alta porcentagem de falhas adesivas e mistas A, enquanto as
amostras tratadas com liners apresentaram um aumento nas falhas mistas A e C

misturadas, além de alguma falha coesiva no Lava Ceram para ambos cimentos.
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CoJet Sand e os liners proporcionaram o melhor tratamento de superficie para Lava
e IPS e.max ZirCAD. As melhores combina¢des de tratamento de superficie /
cimento foram CoJet Sand / RelyX Unicem e liner / Panavia F. O cisalhamento do

Panavia F e RelyX Unicem n&o foram influenciadas pela marca de zirconia.

Abi-Rached e colaboradores (2015) (Abi-Rached et al., 2015) desenvolveram
um estudo in vitro com o objetivo de avaliar o efeito da ordem de sinterizacdo da
zircObnia por abrasdo a ar na caracterizacdo superficial da zircénia (Y-TZP)
(rugosidade, morfologia e transformacé&o de fase), resisténcia a flexdo (FS) e
resisténcia de unido ao cisalhamento a um cimento resinoso. As amostras Y-TZP
foram submetidas a abrasdo a ar com particulas de Al203 de 50 um apos (AS),
antes (BS) ou antes e ap0s a sinterizagdo de zircénia (BAS). Para rugosidade (Ra),
espécimes em blocos tiveram suas superficies analisadas por um perfildbmetro. Em
seguida, nas superficies desgastadas por ar dessas amostras, discos de resina
composta foram cimentados com o RelyX ARC. Estas amostras foram armazenadas
por 24 h em agua destilada a 37 °C antes do teste de cisalhamento. O modo de
falha foi determinado com um estereomicroscopio (20 x). A morfologia da superficie
foi avaliada por MEV (500 x). Para o teste de resisténcia a flexdo de quatro pontos
(EMIC DL2000), amostras em forma de barra foram submetidas a abras&o ao ar de
acordo com as trés condi¢gbes propostas, e um grupo adicional (sem abrasao) foi
avaliado. A analise quantitativa da transformacgao de fase foi concluida pelo método
de Rietveld, através dos dados de difragdo de raios - X. Os dados de Ra (um) e
cisalhamento (MPa) foram analisados por ANOVA e teste de Tukey. A analise de
correlagdo de Pearson foi usada para determinar se havia uma correlagdo entre
rugosidade e cisalhamento. Para dados de FS (MPa), foram utilizados ANOVA e
teste C de Dunnett. A ordem de sinterizacdo por abrasdao a ar influenciou
significativamente Ra, cisalhamento e FS. Os grupos BS e AS apresentaram os
maiores (1,3 uym) e os menores (0,7 um) Ra. O maior valor de cisalhamento (7,0
MPa) foi exibido pelo grupo BAS, seguido pelo grupo AS (5,4 MPa) e, finalmente,
pelo grupo BS (2,6 MPa). Foi encontrada uma correlagéo fraca (r = -0,45, p <0,05)
entre rugosidade e cisalhamento. A ordem de sinterizagdo por abrasdo a ar
apresentou diferengcas na morfologia da superficie. Os grupos nao abrasionados
(926,8 MPa) e BS (816,3 MPa) exibiram valores de FS estatisticamente
semelhantes, mas valores inferiores aos grupos AS (1249,1 MPa) e BAS (1181,4
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MPa), sem diferenca significativa entre eles. Os grupos n&o revestidos, AS, BS e
BAS exibiram, respectivamente, porcentagens da fase monoclinica de 0,0% em
peso, 12,2% em peso, 0,0% em peso e 8,6% em peso. A superficie mais aspera
fornecida pela abras&o a ar antes da sinterizagdo de zircénia pode ter prejudicado a
ligacdo com o cimento resinoso. Os padrées morfoldgicos foram consistentes com a
rugosidade da superficie. Considerando o cisalhamento e FS de curto prazo, o grupo
BAS apresentou o melhor desempenho. A abrasao a ar, independentemente de sua
ordem de desempenho, fornece transformagédo tetragonal para monoclinica,

enquanto a sinterizag¢ao tende a zerar o conteudo da fase monocilinica.

Ozcan e Bernasconi (2015) (Ozcan e Bernasconi, 2015) fizeram uma revisao
sistematica que analisou o potencial de adesdo de cimentos resinosos e ionémero
de vidro a zircOnia para destacar os possiveis fatores dominantes que afetam os
resultados da resisténcia de unido a esse substrato. Artigos cientificos originais
sobre adesado a zircOnia publicados na base de dados MEDLINE (PubMed) entre
01/01/1995 e 01/06/2011 foram incluidos nesta revisdo sistematica. Dois revisores
realizaram triagem e abstracdo de dados. Foi realizada estatistica descritiva e foram
calculadas as frequéncias dos parametros estudados, médias, desvios-padrédo,
intervalos de confianga (1C95%; ndo corrigidos e corrigidos), valores medianos e
faixas interquartis (IQR) para os dados de for¢ca de uni&do relatados para diferentes
niveis de fatores : métodos de condicionamento de superficie (controle, fisico-
quimico, fisico, quimico), cimentos (cimentos resinosos a base de bis-GMA, MDP e
4-META, cimentos autoadesivos, ionbmero de vidro), envelhecimento com e sem
termociclagem (TC) e métodos de teste (macro e microcisalhamento, macro e
microtragdo). O processo de selegdo resultou na amostra final de 52 estudos. No
total, 169 diferentes métodos de condicionamento de superficie, principalmente
combinagdes de protocolos de abras&o a ar e uso de agentes adesivos primers ou
silanos) foram investigados. No total, foi relatado o uso de 5 tipos de cimentos e 4
meétodos de teste. Enquanto 26 estudos foram realizados sem TC como
envelhecimento, 26 deles empregaram termociclagem em numero variavel de ciclos.
Esta revisdo destacou que a adesdo dos cimentos é significativamente influenciada
pelo método de condicionamento da superficie, tipo de cimento, método de teste e
condigdo de envelhecimento. Nos grupos controle n&o-condicionados sem

termociclagem, os valores médios de resisténcia de unido variaram entre 1,15 (IQR
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=3,54) € 8,93 (IQR =9) e 6,9 (IQR = 0) e 8,73 (IQR = 13,93) MPa para testes de
macro-cisalhamento e macrotracdo, respectivamente. Apds o0 método de
condicionamento fisico, o cimento a base de monémero MDP apresentou os maiores
valores de unido comparados aos de outros cimentos resinosos, utilizando o macro
(sem TC: 34,2; IQR = 24,18 MPa, TC: 42,35; IQR = 0 MPa) ou microtragao (sem TC:
37,2; IQR = 41,5 MPa, com TC: 17,1; IQR = 31,15 MPa) como método de teste. Com
os resultados desta revisdo sistematica, pode-se esperar um aumento da adesao
apdés o condicionamento fisico-quimico da zircénia. Os cimentos a base de MDP
tendem a apresentar resultados mais altos do que os de outros tipos de cimento

quando testados usando testes de macro e microtracéo.

Bomicke e colaboradores (2016) (Bomicke et al., 2016) avaliaram a
resisténcia, apos envelhecimento artificial, das ligagdes resina-zirconia produzidas
pelos métodos disponiveis na pratica odontoléogica. As amostras de teste
padronizadas em cilindros de resina composta cimentadas em discos Y-TZP foram
atribuidas a 24 grupos (n = 20) com base no condicionamento da superficie dos
discos e no adesivo usado (cimento + primer especifico). Os métodos de
condicionamento foram: nenhum (controle), abrasdo de particulas no ar (Al203 de
50 ym a 0,05, 0,10 ou 0,25 MPa) ou revestimento de silica triboquimica (Rocatec ou
CodJet). Panavia 21 + Clearfil Ceramic Primer, Multilink Automix + Monobond Plus,
BiFix QM + Ceramic bond ou RelyX Ultimate + Scotchbond Universal foram
utilizados para cimentagdo. As amostras foram armazenadas em agua a 37 ° C por 3
dias ou 150 dias em conjunto com 37.500 termociclos antes de serem submetidas a
um teste de tracdo. ANOVA néo parameétrica e testes post-hoc dentro do mesmo
modelo foram aplicados aos resultados (a = 0,05). O condicionamento, o cimento, o
envelhecimento e todas as suas interagbes afetaram significativamente a resisténcia
de uni&o (p <0,0001). Apés armazenamento em agua por 3 dias, as for¢as de unido
variaram entre 4 e 45 MPa (os valores foram mais baixos nos grupos BiFix QM).
Apos o envelhecimento prolongado, os melhores resultados foram obtidos para
amostras de zirconia revestida com silica (Rocatec) cimentadas com Panavia 21 /
Clearfil Ceramic Primer; este foi o unico grupo para o qual as forgas de unido foram
> 10 MPa. A falha prematura da ligagao resina-cerédmica era geralmente observada
durante o envelhecimento a longo prazo, a unica excegao sendo 0s grupos nao-

controle cimentados com Panavia. A maioria das estratégias de unido falhou em
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criar vinculos com a zirconia com forga aceitavel apdés o envelhecimento a longo
prazo. Portanto, pode ser imprudente confiar apenas na ades&o para retencao de
restauragdes Y-TZP que suportam carga.

Llerena-lcochea e colaboradores (2017) (Llerena-lcochea et al., 2017)
avaliaram a influéncia de adesivos com diferentes concentragdes de 10-MDP na
resisténcia ao cisalhamento de um cimento resinoso a zircbnia. Foram preparados
seis adesivos experimentais. O monbémero de 10-metacriloiloxidecil-di-
hidrogenofosfato (10-MDP) foi adicionado a 0% em peso, 3% em peso, 6% em peso,
9% em peso, 12% em peso ou 15% em peso. Foram avaliados trés adesivos
disponiveis comercialmente: Single Bond Universal, Single Bond 2 e Signum
Zirconia Bond. Os cilindros de cimento resinoso feitos com RelyX Ultimate foram
unidos a zirconia (Y-TZP) com um dos adesivos citados e submetidos a avaliagdo da
resisténcia ao cisalhamento. Os modos de falha foram analisados com uma lupa
estereoscopica. A analise estatistica foi feita usando ANOVA e teste de Tukey. O
teste de correlagdo de Pearson foi utilizado para correlacionar a porcentagem de 10-
MDP nos adesivos experimentais na resisténcia ao cisalhamento. Houve diferencas
significativas entre os adesivos. Os maiores valores de resisténcia ao cisalhamento
foram obtidos com o Signum Zirconia Bond e Single Bond Universal. Single Bond 2
apresentou os menores valores de resisténcia de unido. Nao houve diferengas entre
os adesivos experimentais. Todos os grupos apresentaram falhas adesivas. Foi
encontrada uma correlagdo nao linear entre a resisténcia de unido e a porcentagem
de 10-MDP nos adesivos experimentais (r = 0,872). Os adesivos comercialmente
disponiveis, indicados para unido a zircbnia, apresentaram os maiores valores de
unido.

Ogliari e colaboradores (2007) (Ogliari et al., 2007) avaliaram a influéncia de
um sal de iodbénio na cinética de polimerizagcdo de um adesivo experimetal. Uma
mistura de mondmeros, baseada em Bis-GMA, TEGDMA e HEMA, foi polimerizada
usando canforquinona (CQ) como um fotoiniciador, além de sistemas de
fotoiniciadores binarios ou ternarios. Os sistemas binarios foram formulados com
diferentes concentragcbes de hexafluorfosfato de difenilioddnio ou 4-
dimetilaminobenzoato de etila e 1Tmol% de CQ. O sistema ternario foi uma mistura
de 1mol% de CQ, 2mol% de 4-dimetilaminobenzoato de etila e 0,25, 0,5, 1, 2 ou

4mol% de sal de iodbénio. A espectroscopia de infravermelho transformada de
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Fourier (FTIR) foi usada para investigar a reagdo de polimerizagdo ao longo do
tempo de fotoativacdo. Quando a CQ foi usada como foto-iniciador, observou-se
uma reacao lenta de polimerizacdo e uma menor conversdo de monémero. A adigao
de um segundo componente (sal de iodbnio ou amina) aumenta a taxa de
polimerizacdo e a conversdo independente da concentragdo do co-iniciador. O
sistema foto-iniciador ternario mostrou uma melhoria na taxa de polimerizacdo do
adesivo experimental, levando a uma alta conversao no curto tempo de fotoativacao.
Além disso, é proposto um mecanismo para iniciar a polimerizagao usando um sal

de amina ou iodénio como componente co-iniciador.

Musanje e colaboradores (2009) (Musanje et al., 2009) realizaram um estudo
para determinar as concentragdes do fotossensibilizador (canforoquinona, CQ) e co-
iniciador (4-dimetilaminobenzoato de etila, EDMAB) que resultariam em converséo
maxima, mas gerariam estresse de contragdo minimo em compadsitos experimentais.
Compdsitos experimentais foram preparados com uma formulagao de resina idéntica
[TEGDMA: UDMA: bis-GMA de 30.25: 33.65: 33.65]. Cinco grupos de resina foram
preparados em concentragdes variadas de CQ (0,1, 0,2, 0,4, 0,8 e 1,6% em peso da
resina). Cinco subgrupos de resina foram preparados em cada nivel de
concentragdo de CQ, adicionando EDMAB a 0,05, 0,1, 0,2, 0,4 e 0,8% em peso da
resina, resultando em 25 resinas experimentais. Finalmente, vidro de estrdncio
(aproximadamente 3microm) e silica (0,04microm) foram adicionados a 71,5 e
12,6% em peso do compdésito, respectivamente. As amostras (n = 3) foram entéo
avaliadas quanto a dureza Knoop (KHN), grau de converséo, profundidade de cura e
estresse por contragdo. Houve uma concentracdo ideal de CQ e EDMAB que
resultou em grau de conversao e dureza Knoop maximas, além das quais o aumento
da concentracido resultou em um declinio nessas propriedades. O teste de dureza
Knoop identificou duas regides maximas com a melhor razdo CQ: EDMAB de 1,44:
0,42 e 1,05: 1,65mol%. A avaliagdo do grau de conversdao mostrou uma regiao
maxima, a melhor razdo CQ: EDMAB de 2,40: 0,83mol%. A profundidade de cura foi
de 4 mm. No geral, o estresse de contragcdo maximo foi atingido antes que o sistema
atingisse a maxima converséo e dureza possiveis. Conclui-se entdo, que a selegao
da concentracdo ideal de fotoiniciador / amina é critica para a formulagdo dos
materiais, pois quantidades excessivas podem comprometer as propriedades dos

materiais. Além disso, ndo houve evidéncias suficientes para sugerir que o estresse
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da contracdo pode ser reduzido pela redugao da concentracdo de CQ / EDMAB sem

comprometer o grau de conversao e a dureza Knoop.

Pfeifer e colaboradores (2009) (Pfeifer, Ferracane, et al., 2009) determinaram
a influéncia da taxa de polimerizagéo, grau de converséo e contragao volumeétrica no
desenvolvimento de tensdes, variando a quantidade de foto-iniciadores em um e
composito experimental. Foram avaliadas a contragdo volumétrica o grau de
conversdo, a taxa maxima de reagcdo e o estresse de polimerizagdo. Bis-GMA /
TEGDMA (proporgdes iguais de massa) foram misturados com uma amina terciaria
(EDMAB) e canforquinona, respectivamente, em trés concentragdes (% em peso):
alta = 0,8 / 1,6; intermediario = 0,4 / 0,8 e baixo = 0,2 / 0,4. Adicionou-se 80% em
peso de carga. Os compodsitos foram fotoativados (400 mW / cm2 x 40 segundos;
exposic¢ao radiante = 16 J / cm2). Um quarto grupo experimental foi incluido no qual
a formulacéo de baixa concentragéo foi exposta por 80 segundos (32 J / cm2). Para
a mesma exposicdo radiante, a conversdo, taxa maxima de reagdo e estresse
aumentaram com a concentragdo de fotoiniciadores. Quando o grupo de baixa
concentragéo exposto a 32 J / cm2 foi comparado com os grupos alto e intermediario
(expostos a 16 J / cm2), a taxa maxima de reagdo ainda aumentou com a
concentragéo de fotoiniciadores entre todos os niveis, mas a conversao e o estresse
nao variaram. A contragdo nao variou, independentemente da concentracdo de
fotoiniciadores ou da exposi¢ao radiante para as concentra¢des de fotoiniciadores
usadas neste estudo. O estresse de polimerizagao foi influenciado pela conversao,
mas nao pela taxa de reagao.

Schneider e colaboradores (2009) (Schneider et al., 2009) avaliaram o efeito
da taxa de amina (4-dimetilaminobenzoato de etila, EDMAB) na taxa maxima de
polimerizacdo, grau de conversao, dureza Knoop, sor¢do de agua, solubilidade em
agua e alteragbes de cor ao longo do tempo de compdsitos de resina formulados
com os fotoiniciadores canforoquinona (CQ), fenilpropanodiona (PPD) e a
combinagcdo de ambos (CQ-PPD). Compdsitos experimentais foram feitos com
razdes de fotoiniciador: aminade 2: 1, 1: 1, 1: 1,5 e 1: 2 em peso. A taxa maxima de
reacdo e grau de conversao foram avaliados com calorimetria diferencial de
varredura e espectroscopia de infravermelho transformado por Fourier (FTIR), a
dureza com endentagdo Knoop, sor¢cédo e solubilidade de agua adaptados da ISO
4049; e cor com um espectofotdmetro. Os resultados foram analisados por ANOVA
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e teste Tukey. Quanto maior a propor¢ao de amina no compdésito, maior foi grau de
conversao, taxa maxima de reacdo e dureza Knoop, e menor foi a solubilidade,
independentemente do tipo de fotoiniciador. O uso de PPD sozinho resultou em
propriedades mais pobres que CQ e CQ-PPD. Muitos fatores parecem afetar as
mudancas de cor e os dados do eixo b revelaram que quanto maior a proporcao de
amina, maior o amarelecimento para as formulagcdes CQ e CQ-PPD. Taxas mais
altas de amina levaram a melhores propriedades do polimero, mas também
produziram mais amarelecimento em compdsitos de resina com CQ e CQ-PPD. O
uso de PPD por si s6é nédo foi vantajoso para produzir boas propriedades finais
quando comparado ao CQ e CQ-PPD.

Arrais, Giannini e Rueggeberg (2009) (Arrais et al., 2009) avaliaram a eficacia
dos co-iniciadores de sal sulfinato de sddio no grau de conversao (DC) dos sistemas
de cimentacédo de dupla polimerizagdo (combinagdo de agente de unido e cimento
resinoso) quando a luz de ativagdo é atenuada ou nao esta disponivel. Para isso,
dois produtos de 5% geragdo (Prime & Bond NT Dual Cure / Calibra, Dentsply e
Excite DSC / Variolink II, Ivoclar / Vivadent) foram aplicados, com ou sem co-
iniciadores (sais de sulfinato de sédio) adicionados aos agentes de unido, para a
superficie de uma unidade horizontal de refletancia total atenuada e foram
polimerizadas usando uma das quatro condi¢cdes: autopolimerizacdo ou exposi¢cao
direta a luz (DLE / XL3000 / 3M) através de uma lamina de vidro ou discos de resina
(tons A2 ou A4 / 2mm de espessura) (Z250 / 3M-ESPE). Os espectros de
infravermelho em tempo real foram obtidos apds a colocagdo dos componentes (ndo
polimerizados) e durante 10 minutos (polimerizados) (16 varreduras a 2 cm (-1),
FTS-40 / Digilab / Bio-Rad) para obter a cinética de polimerizagdo. O grau de
conversdo e a taxa maxima de polimerizacdo (Rpmax) foram calculados usando
técnicas padrao de observacao de alteragdes nas razdes de pico alifatico-aromatico
pré e pos-polimerizagdo. Os dados foram analisados por ANOVA a dois critérios e
teste de Tukey (p = 0,05). A adigdo de co-iniciadores aumentou o grau de converséo
na maioria dos grupos. Nao foi observada diferenga significativa no grau de
conversdo entre o Prime Bond NT Dual-Cure / Calibra e sua versao sem co-iniciador
usando o modo de exposic¢ao direta a luz (DLE). Todos os grupos DLE exibiram o
maior grau de conversdo apés 10 min. Nao foi observada diferenga significativa no

grau de conversdo entre os grupos de sobreposicdao A2 e A4. Os grupos com




Revisao de Literatura 37

autopolimerizagdo exibiram grau de conversdo mais baixo do que o0s grupos
ativados por luz, independentemente da presenca de co-iniciador. O uso de co-
iniciadores aumentou a Rpmax apenas nos grupos de autopolimerizagdo. Os grupos
A2 e A4 exibiram Rpmax menor que os grupos DLE, independentemente da
presenga de co-iniciador. Os efeitos prejudiciais da atenuagé&o da luz no grau de
conversao nao foram evitados pela inclusdo de sais de sulfinato de sddio, apesar de
sua capacidade de eliminar a incompatibilidade quimica entre monémeros acidos e

componentes que permitem a autopolimerizagao.

Park e colaboradores (2010) (Park et al., 2010) avaliaram a influéncia da
adicdo de um sal de iodbnio aos sistemas fotoiniciadores de dois componentes.
Quatro sistemas fotoiniciadores foram incluidos em uma resina experimental
bisGMA / HEMA e utilizados para preparar amostras com diferentes teores de agua;
as propriedades mecanicas dinamicas e o grau de conversdo das amostras foram
entdo caracterizados. A adicdo do sal de iodbnio aos sistemas foto-iniciadores de
dois componentes aumentou o grau de conversdo, a temperatura de transicdo
vitrea, o0 modulo de elasticidade e a densidade de reticulacdo. O sistema foto-
iniciador contendo 4- (dimetilamino) benzoato como co-iniciador e o sal de ioddnio
exibiram o maior modulo de elasticidade. As propriedades aprimoradas na presenca
do sal de iodénio podem ser atribuidas a produgdo de um radical fenil ativo com
regeneragcdo da canforoquinona original, 0 que pode aumentar a compatibilidade
entre mondmeros e iniciadores, especialmente na presenga de agua. Estes
resultados sustentam a hipotese de que um sistema foto-iniciador contendo um sal
de ioddnio pode aumentar as propriedades mecanicas e a conversao final da resina

experimetal polimerizada na presenga de agua.

Gongalves e colaboradores (2013) (Goncalves et al., 2013) avaliaram o efeito
da adicédo de hexafluorfosfato de difeniliodénio (DPI) como um terceiro componente
do sistema foto-iniciador de radicais livres em cimentos resinosos experimentais em
sua cinética e estresse de fotopolimerizacdo e propriedades fundamentais. Foi
obtido um cimento resinoso exprimental contendo uma razdo de massa de 1: 1 de
2,2-bis [4- (2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi) fenil] propano e dimetacrilato de
trietilenoglicol. Adicionou-se canforquinona (1% em mol) e metacrilato de 2-
(dimetilamino) etil (2% em mol) a mistura de mondémeros. Seis misturas foram

obtidas pela incorporacdo de 0 (controle), 0,25, 0,5, 1, 2 ou 4 mol% de DPI. Os
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cimentos foram carregados com uma fragdo de massa de 60% de cargas de vidro
silanizadas. Foram avaliadas a cinética de polimerizagdo (usando FTIR), forga e
modulo de flexdo, sorgdo/ solubilidade em agua e estresse de polimerizagdo. Os
dados foram analisados estatisticamente por ANOVA e teste de Student-Newman-
Keuls (P < 0,05). Nos materiais modificados por DPI, o inicio da desaceleragéo
automatica ocorreu mais cedo e com maior conversdo em comparagdao com O
cimento controle. A adicao de DPI também levou a uma polimerizagdo mais ativa em
estagio inicial. O moddulo de flexdo foi geralmente mais alto para materiais contendo
DPI. A sorgéo e solubilidade de agua foram geralmente mais baixas para materiais
com fragcbes de DPI = 0,5%. Houve um aumento significativo do estresse de
polimerizagédo apenas no grupo com 1% mol de DPI em comparagdo com o cimento
controle. Concluiu-se entdo que o efeito do DPI na reatividade da fotopolimerizacéo
do cimento € dependente da sua concentragdo e que o uso do mesmo pode resultar

em melhor eficiéncia de polimerizagdo de cimentos resinosos.

Meereis e colaboradores (2014) (Meereis et al, 2014) avaliaram o
desempenho do oxido de fenilbis (2,4,6-trimetilbenzoil) -fosfina (BAPO) como foto-
iniciador alternativo na cinética de polimerizacao, resisténcia a flexao e mddulo de
elasticidade de uma resina dentaria experimental. Uma mistura de monémeros a
base de Bis-GMA e TEGDMA foi usada como resina dentaria experimental.
Inicialmente, foi realizada uma triagem para avaliar as concentragdes de BAPO
(0,125, 0,25, 0,50, 1, 2 e 4% em mol). Os sistemas foto-iniciadores foram formados
com a combinagdo de canforquinona (CQ), etil-dimetilamino benzoato (EDAB),
hexafluorofosfato de difeniliodénio (DPIHFP) e BAPO. Grupos com sistemas foto-
iniciadores unitarios (BAPO e CQ), binarios (BAPO + EDAB, BAPO + DPIHFP e CQ
+ EDAB), ternarios (BAPO + CQ + EDAB, BAPO + CQ + DPIHFP, BAPO + EDAB +
DPIHFP e CQ + EDAB + DPIHFP) e quaternarios (BAPO + CQ + EDAB + DPIHFP)
foram formulados para avaliagdo. Para investigar a cinética de polimerizagdo foi
usado FTIR e teste de mini flexdo para avaliar resisténcia a flexdao e mddulo de
elasticidade. Quando apenas CQ foi utilizada, observou-se uma reacao lenta de
polimerizacdo e uma menor conversao de monémero. Quando apenas BAPO foi
usado como foto-iniciador, observou-se um aumento na taxa de polimerizagao e a
conversao foi maior que CQ + EDAB. O sistema ternario (BAPO + EDAB + DPIHFP)

apresentou a maior taxa de polimerizacdo e conversdo, em pouco tempo de
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fotoativagdo. O estudo sugere que o BAPO é um potencial foto-iniciador para a

fotopolimerizagdo de materiais dentarios.

Andrade e colaboradores (2016) (Andrade et al., 2016) avaliaram a influéncia
do hexafluorfosfato de difeniliodénio (DPI) combinado com duas aminas diferentes
[4- (dimetilamino) benzoato de etila (EDAB) e metacrilato de 2- (dimetilamino) etil
(DMAEMA)] nas propriedades dos cimentos resinosos experimentais. Foi obtida uma
base de co-mondbmero contendo uma razdo de massa de 1: 1 de 2,2-bis [4- (2-
hidroxi-3-metacriloxipropoxi) fenil] propano (bis-GMA) e dimetacrilato de
trietilenoglicol (TEGDMA), apés o qual 1 mol% de canforquinona e 0,1% mol de
hidroxilbutil tolueno foram adicionados a mistura de co-monOmeros. As
concentragdes de co-iniciadores variaram em 0, 0,5 ou 1% mol para DPl e em 1 ou
2% mol para aminas (DMAEMA ou EDAB). Foi adicionado vidro Ba-Al-Si silanizado
(60% em peso) como carga. A combinagdo de cada concentragdo de amina e de
DPI resultou em 12 formulagbes, cujas propriedades foram analisadas: grau de
conversao, sorgao e solubilidade de agua, resisténcia a flexdo e modulo de flexo.
Os dados de grau de converséo, resisténcia a flexdo e modulo de flexdo foram
analisados por ANOVA a dois critérios e teste de Tukey, enquanto que os dados de
sorgao e solubilidade de agua pelos testes de Kruskal-Wallis e Dunn. O EDAB
promoveu um grau de conversao maior do que o DMAEMA,; porém, o DPl aumentou
0 grau de conversao para todos os materiais com DMAEMA. As propriedades fisicas
das formulagbes de resina contendo EDAB foram significativamente melhores do
que as dos grupos com DMAEMA; no entanto, o DPI teve uma influéncia positiva
nas propriedades quimicas e fisicas do cimento resinoso experimental contendo
DMAEMA, especialmente com concentracbes mais altas de amina. O EDAB
mostrou-se mais reativo que o DMAEMA, sendo menos influenciado pelo DPI. As
resinas contendo uma propor¢cédo de 1: 2 CQ / amina apresentaram melhores
propriedades do que aquelas com 1: 1.

Fonseca e colaboradores (2017) (Fonseca et al., 2017) investigaram a
influéncia do BisGMA, BisEMA, BisEMA 30 e dois monémeros baseados em UDMA
(UDMA e Fit 852), com TEGDMA como co-mondémero, no grau de converséo, Sorgao
e solubilidade e propriedades Opticas de compdsitos dentais experimentais. Os
materiais foram formulados em razdées molares 70/30 usando BisGMA, BisEMA,
BisEMA 30, UDMA ou FIT 852 como monbémeros basicos, combinados com
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TEGDMA. Foram adicionados 60% em peso de particulas de vidro silanizado. O
grau de conversdo e a cinética de polimerizagdo foram monitorados usando
espectroscopia de infravermelho transformada por Fourier na faixa proxima ao
infravermelho. A sorgao e a solubilidade foram avaliadas usando variagdo de massa
apos 60 dias de armazenamento de agua. A cor foi avaliada usando um
espectrofotbmetro  digital, aplicando os parametros ClELab 24h apos
armazenamento a seco e 60 dias apos imers&do em agua para calcular os valores de
AE. Todos os dados foram analisados por ANOVA e teste de Tukey. A mistura de
co-mondmero a base de BisGMA apresentou o0 menor grau de conversao (62 + 1%),
enquanto o BisEMA 30 apresentou o maior valor de grau de converséo (95 £ 2%). O
valor de sor¢&o mais alto foi observado no BisEMA 30 (12,2 + 0,8%) e o menor no
BisEMA (0,4 + 0,1%). O BisEMA mostrou a solubilidade mais baixa (0,03 £ 0,01%) e
o BisEMA 30 a mais alto (0,97 + 0,1%). Os valores de AE mostraram que o BisEMA
30 (7,3 unidades de cor) e o Fit 852 (3,8 unidades de cor) alteraram a estabilidade
da cor, fornecendo AE> 3,3, o que € considerado clinicamente inaceitavel. A
composi¢cdo quimica e a estrutura do mondémero de base influenciaram o grau de
conversdo, sorgao e solubilidade em agua e estabilidade da cor. Considerando os
resultados gerais, € possivel afirmar que o monémero base BisEMA misturado ao
co-monémero TEGDMA apresentou o melhor desempenho em termos de todos os
parametros testados. Sendo assim, formulagcbes baseadas no BisEMA parecem

mais promissoras para o desenvolvimento de materiais.
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3 PROPOSIGAO

Os objetivos do presente estudo foram:

1) caracterizar as propriedades fisico-quimicas de dez adesivos
experimentais contendo diferentes misturas monomeéricas e fotoativadores
polimerizados com aparelhos fotopolimerizadores LED de amplo espectro

e convencionais.

2) avaliar a resisténcia de unido as ceramicas Y-TZP considerando a

atenuacgao da luz causada pela ceramica.

As hipoteses testadas foram que as variagdes na composicdo do adesivo
(mistura monomérica e fotoativadores) e aparelho fotopolimerizador influenciariam o
grau final de conversao, a sorgéo e solubilidade em agua e a resisténcia de unido a

zircOnia.
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4 MATERIAL E METODOS

Delineamento experimental

O presente trabalho foi dividido em duas partes a fim de analisar a
caracterizacao intrinseca dos adesivos experimentais e propriedade mecanica. Para
caracterizagcao (Parte |) foram avaliados trés fatores: sistema fotoiniciador (em
quatro niveis), mistura monomérica (em dois niveis) e aparelho fotoativador (em dois
niveis). Sendo assim, trés variaveis de resposta foram estudadas: grau de
conversao, solubilidade e sorgcdo de agua.

Ja para a analise da propriedade mecanica (Parte Il) foram avaliados trés
fatores: mistura monomérica (em dois niveis), sistema fotoiniciador (em quatro
niveis) e aparelho fotoativador (em dois niveis). A variavel de resposta estudada

sera a resisténcia de unido ao microcisalhamento.

41 Composicao dos sistemas adesivos experimentais e aparelhos
fotopolimerizadores

Dez adesivos experimentais foram manipulados. Inicialmente, foram
preparadas duas misturas monoméricas de BIS-GMA e TEGDMA ou BIS-GMA e
BIS-EMA, ambas na proporgao de 1:1 em peso. A estas misturas foram adicionados
0,20% em peso de BHT, 10% em peso de etanol e 10% em peso de HEMA. Os
quatro fotoiniciadores foram adicionados da seguinte forma: 1) 0,50% em peso de
CQ e 1,00% em peso de DABE; Il) 0,50% em peso de CQ e 1,00% em peso DPHIF;
[I1) 0,50% em peso de CQ, 0,50% em peso de DABE, 0,50% em peso de DPHIF; IV)
0,50% em peso de CQ, 1,00% em peso TASHFSb; ou V) 0,50% em peso de CQ,
0,50% em peso de DABE, 0,50% em peso de TASHFSb. Os adesivos livres de
amina terciaria (DABE) n&o polimerizaram e ndo puderam ser analisados

posteriormente.

A fotopolimerizag&o foi realizada com dois dispositivos: um dispositivo LED de
amplo espectro com a irradiancia de ~ 1000 mW / cm2 (Valo Cordless, Ultradent
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Products Inc, South Jordan, UT, EUA) e um dispositivo de LED convencional com
irradiancia de ~ 1000 mW / cm2 (DB685, Dabi Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil).

A descricdo dos grupos com suas composicoes adesivas e
fotopolimerizadores estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Divisdo dos 12 grupos experimentais (n = 10).

Mistura monomérica Sistema fotoiniciador Aparelho fotoativador
Valo
CQ/DABE Dabi Atlante
Valo
CQ/DPHIF Dabi Atlante
Bis-GMA/TEG-DMA CQ/DABE/DPHIF valo
Dabi Atlante
Valo
CQ/TASHFSb Dabi Atlante
Valo
CQ/DABE/TASHFSb Dabi Allante
Valo
CQ/DABE Dabi Atlante
Valo
CQ/DPHIF Dabi Atlante
Bis-GMA/Bis-EMA CQ/DABE/DPHIF Valo
is- IS- Dabi Atlante
Valo
CQ/TASHFSb Dabi Alante
Valo
CQ/DABE/TASHFSb Dabi Allante

4.2 PARTE | - Caracterizagao intrinseca

4.2.1 Grau de conversao

A analise do grau de conversdo foi conduzida em espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy
— FTIR) (FTIR 8400, Shimadzu Corp., Kioto, Jap&o), com resolugdo de 4 cm™ e 32
leituras na faixa de 4000-400 cm™'. Uma unidade de reflexao total atenuada (ATR) foi

acoplada ao espectrofotdmetro (MIRacle ATR, Pike Technologies, Madison, USA).
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A quantidade de duplas liga¢des foi determinada empregando-se os picos de
absorcao das duplas ligagées dos metacrilatos antes e apds a fotoativagéo. A leitura
inicial foi realizada colocando-se uma porgédo de material ndo polimerizado cobrindo
toda a superficie do cristal da unidade ATR empregando uma micropipeta.
Imediatamente apds a colocagao sobre o cristal do ATR, o adesivo foi coberto com
uma tampa escura. Apds a leitura inicial do material ndo polimerizado, o adesivo foi
fotoativado. Para isso, dois aparelhos foram avaliados: um aparelho de LED de
amplo espectro com irradidncia de 1000mW/cm? (VALO Cordless, Ultradent
Products Inc., South Jordan, UT, EUA) e um aparelho de LED convencional (Dabi
Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil), com irradidncia 1000mW/cm?2. Apds a
fotoativagdo uma nova leitura foi realizada. Cinco repetigbes por grupo foram
executadas (n = 5) e todos os adesivos foram fotoativados durante 10s. A
irradiancia foi monitorada com um radidmetro (Demetron, Kerr, Middleton, WI, EUA)
imediatamente antes da fabricacdo de cada espécime e ambos os aparelhos foram

usados em modo de fotoativagédo continua.

Os picos de absorgdo das ligagdes aromaticas foram registrados em 1608
cm' (Abs. 1608) e os picos das duplas ligagdes alifaticas (C=C) foram registrados
em 1636 cm™' (Abs. 1636). O pico das ligagbes alifaticas diminui com a fotoativagao,
enquanto o pico das ligagbes aromaticas permanece inalterado, servindo como

referéncia.

A porcentagem de duplas ligagdes remanescentes (%DLR) foi determinada

de acordo com a equagao:

(Abs 1636 / Abs 1608 para a resina polimerizada)
% DLR = x 100
(Abs 1636 / Abs 1608 para a resina ndo polimerizada)

A porcentagem de grau de conversao das duplas ligagdes (%GC) a partir do
FTIR-ATR foi calculada adotando-se a seguinte formula:

% GC =100 - % DLR
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4.2.2 Sorgao de agua e Solubilidade

Os testes de sorgédo de agua e solubilidade foram realizados de acordo com a
norma I1SO 4049:2009 (ISO-4049:2009, 2009). Seis espécimes foram fabricados
para cada adesivo avaliado. Os espécimes foram preparados em uma matriz de
politetrafluoretano contendo um orificio circular de 6 mm de diametro e 0,8 mm de

altura.

A matriz foi posicionada sobre uma Iamina de vidro. Uma tira de poliéster foi
posicionada entre a lamina de vidro e a matriz. Os adesivos foram inseridos no
interior da matriz e uma outra tira de poliéster foi posicionada sobre cada espécime a
fim de obter superficies lisas e paralelas entre si. Os espécimes foram fotoativados
em modo continuo com o mesmo aparelho descrito anteriormente. A periferia dos
espécimes foi regularizada sobre uma lixa de granulagdo #1000 para remover
excessos nas bordas. Da mesma forma que na avaliagdo do grau de conversao,
durante a aplicagdo dos adesivos, dois aparelhos foram avaliados: um aparelho de
LED de amplo espectro com irradiancia de 1000mW/cm? (VALO Cordless, Ultradent
Products Inc., South Jordan, UT, EUA) e um aparelho de LED convencional (Dabi
Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil), com irradiancia 1000mW/cm?.

Os espécimes foram pesados em balanca de precisdao (0,1 mg) até a
obtencdo de uma massa constante (M0). Os espécimes foram desidratados em um
dessecador contendo silica e cloreto de calcio durante 22 horas a 37°C. Em
seguida, os espécimes foram armazenados em outro recipiente com silica, por um
periodo de 2 horas a 23°C. Apds o ciclo de desidratagcdo, os espécimes foram
pesados em uma balanca de precisdo até a obtencdo de uma massa constante
(M1). O volume dos espécimes (V) foi calculado em mm?3, pela medida da espessura
(no centro do espécime e em um raio de 3 mm a partir da primeira medida) e do
didmetro (cinco pontos) de cada espécime com um paquimetro digital (Starret,
Jiangsu, China).

Na segunda etapa, os espécimes foram colocados em frascos de vidro
individuais contendo 10 mL de agua destilada e mantidos a 37°C durante 7 dias. A
agua néo foi trocada durante este periodo. Apos a remog&o da agua, os espécimes
foram secos em papel absorvente e pesados novamente (M2). Um novo ciclo de
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desidratacao foi conduzido, como descrito anteriormente, para a obtencdo da massa
final (M3).

A sorpgado de agua (SO) e a solubilidade (SL) foram calculadas pelas

seguintes equagdes, respectivamente:
SO = (m2-m3)/V
SL = (m1-m3)/V

onde M1 & a massa inicial do espécime seco antes da imersdo em agua
destilada, M2 é a massa do espécime saturado apds a imersdao em agua destilada
por 7 dias, M3 é a massa final do espécime apods dessecacédo e V é o volume da

amostra.

4.3 PARTE Il - Propriedade mecanica

4.3.1 Avaliagao da resisténcia de uniao através de microcisalhamento

A etapa de avaliacdo da resisténcia de unido foi realizada somente apés
analises de grau de conversdo, conforme descrito anteriormente na Parte | deste
estudo. Nas analises de grau de conversao, conforme sera descrito posteriormente
na se¢ao de Resultados, observou-se que os adesivos que ndo continham aminas
terciarias ndo polimerizaram adequadamente. Por isso, na Parte Il deste estudo,

foram avaliados 12 grupos, ao invés dos 20 descritos inicialmente da Tabela 1.

Preparo das amostras

Blocos de ceramica policristalina (IPS e.max ZirCAD, lvoclar Vivadent, AG,
Schaan, Liechtentein) foram cortados em fatias de 1,5 mm em uma maquina de
corte (Isomet 1000 Low Speed, Buehler, LakeBluff, IL, USA) com um disco
diamantado (15LC diamond n° 11-4254, Buehler, LakeBluff, IL, USA) a uma
velocidade de 275 rpm, sob constante refrigeragdo com agua. As fatias foram
polidas com uma sequéncia de discos de lixa de carbeto de silicio (ganulacéo, #800,
#1000, e #1200, K2000 Polishing Paper, Exact, Nordestedt, Schleswing-Holstein,

Germany). Neste procedimento, foi utilizada uma politriz metalografica (Exact,




52 Material e Métodos

Nordestedt, Schleswing-Holstein, Germany) para polimento e padronizagdo da
superficie das amostras de cerdmica sob constante refrigeragdo com agua. Apds a
padronizacao da superficie, as fatias de ceramica foram sinterizadas de acordo com
as recomendacgdes do fabricante em um forno especifico (Programat S1, lvoclar
Vivadent, AG, Schaan, Liechtentein), adquirido com recursos FAPESP (processo
2015/25827-0).

As fatias foram divididas e distribuidas aleatoriamente em 12 grupos
experimentais, contendo um total de 10 fatias de ceramica por grupo, segundo a

mistura monomérica, o fotoiniciador e o aparelho fotoativador.

Condicionamento de superficie

O condicionamento de superficie das fatias de zirconia foi realizado apds a
confecgdo destas fatias de ceramica. Inicialmente, foi realizado o jateamento das
superficies de zircénia com o sistema Rocatec Plus (3M ESPE, Seefeld, Germany),
utilizando uma jateadora Basic Master (Renfert, Alemanha). Para isso, foi utilizado
um dispositivo previamente projetado para jatear essas amostras na distancia de 10
mm e angulagao de 45°. A jateadora foi configurada para emitir um jato de 0,28 MPa
de presséao e a superficie das fatias de zirconia foram jateada durante 15 segundos.
Esse protocolo de jateamento foi baseado em estudos anteriores, que seguem o
mesmo modelo experimental do presente trabalho(Bomicke et al., 2016; Galvao
Ribeiro et al., 2018).

O condicionamento quimico da superficie foi realizado aplicando o agente de
unido para ceramica. Com o auxilio de um minipincel, o agente de unido RelyX
Ceramic primer (3M ESPE, Seefeld, Germany) em toda a superficie da zircOnia a ser

cimentada durante 5 segundos e seco com um jato de ar livre de 6leo.

Confecgéo de tubos de resina composta

Previamente a cimentagdo, foram confeccionados cilindros de resina
composta na cor A2 (Charisma Diamond, Heraeus Kulzer, Hanau, Alemanha) com o
auxilio de tubos de silicone com diametro interno de 1,4mm e altura de 1Tmm. A

resina composta foi inserida no tubo de silicone utilizando uma espatula de resina,




Material e Métodos 53

este tubo foi entdo cortado somente com lamina de bisturi previamente. O corte do
tubo de resina composta em seu tamanho final foi mensurado com auxilio de um
dispositivo, o qual foi projetado para obter uma altura de 1mm, realizando um corte
plano na superficie de resina composta a ser cimentada sobre a fatia de zircbnia.
Apos cortada, a resina composta foi fotopolimerizada dentro do tubo de silicone com
um aparelho de LED convencional (Dabi Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil), com
irradiancia 1000mW/cm? por 20 segundos.

Cimentagdo

Para realizar a cimentagao das amostras, os adesivos experimentais descritos
na Tabela 1 foram aplicados com uso de um minipincel na superficie do tubo de
resina composta previamente confeccionado. Em seguida, um jato de ar livre de 6leo
foi aplicado para evaporacdo de solventes a uma distancia de 10 mm e uma
angulacdo de 45 graus por 5 segundos. As fatias de zircbnia foram divididas e
distribuidas de forma randomizada de acordo com a espessura das fatias em 12
grupos experimentais. Cada grupo experimental continha um total de 10 fatias de

ceramica, segundo a mistura monomérica, o fotoiniciador e o aparelho fotoativador.

Logo apos a aplicagao do adesivo experimental, o tubo de resina composta foi
cimentado sobre a superficie da fatia de ceramica com cimento resinoso (RelyX
Ultimate 3M/ESPE, St. Paul, MN, USA), o qual foi manipulado conforme as
recomendagdes do fabricante. O cimento foi aplicado na superficie do tubo de
resina, este foi entdo posicionado sobre a fatia de zirconia e este conjunto foi
fotoativado através da ceramica por 60 s, de modo que a ponta ativa do aparelho
fotopolimerizador estivesse posicionada por baixo da superficie que recebeu a
cimentagao dos cilindros de resina, simulando a atenuacdo da luz causada pela
ceramica durante uma situagao clinica convencional. Para isso, foi utilizado uma
base previamente adaptada para fotoativar as amostras por baixo da zircénia e
impedir a passagem da luz pelas laterais. Dois aparelhos foram avaliados: um
aparelho de LED de amplo espectro com irradiancia de 1000mW/cm? (VALO
Cordless, Ultradent Products Inc., South Jordan, UT, EUA) e um aparelho de LED
convencional (Dabi Atlante, Ribeirdo Preto, SP, Brasil), com irradiéncia
1000mW/cm?.
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Envelhecimento

ApoOs a cimentagao, os espécimes foram armazenados em agua destilada a
37°C por 24 horas. ApOs esta etapa inicial de envelhecimento, as amostras foram
colocadas em um cassete histoldgico com tampa removivel e protegidas com um
pedago de gaze umedecida com agua destilada. Em seguida, estes espécimes
foram estabilizados no brago movel da maquina de ciclagem térmica (MSCT - 3e,
Elquip, S&o Carlos, SP, Brasil) e foram envelhecidos a cada ciclo que consistiu na
imersdo em uma cuba quente seguido de uma cuba fria, compreendendo um total
6.000 ciclos nas temperaturas 5°C e 55°C em agua destilada. A exposi¢céo para cada
ciclo foi de 30 segundos em cada uma das cubas e o tempo de pausa entre os ciclos
foi de 5 a 10 segundos. Tal protocolo segue a metodologia de estudos anteriores
que investigam resisténcia de wunido de forma semelhante ao presente
projeto(Bomicke et al., 2016; Galvao Ribeiro et al., 2018).

Microcisalhamento

Os espécimes foram fixados na superficie de um tubo de PVC de didmetro
3/4" preenchido com resina acrilica autopolimerizavel (VIPI, Pirassununga, SP,
Brasil), de modo a facilitar sua adaptagdo na maquina de testes. Em seguida, as
amostras foram submetidas ao teste de microcisalhamento. Para isso, foi utilizado
um lago de ago de comprimento 0.2 mm, o qual foi posicionado ao redor do tubo de
resina cimentado, o mais préximo possivel da interface de unido, de modo que o
espécime se encontrasse ja posicionado na maquina universal de teste (Instron
3342, lllinois Tool Works, Norwood, EUA). O teste cisalhamento foi realizado a uma
velocidade de 0.5 mm/min. A tensdo (em MPa) necessaria para a ruptura da
interface de unido foi obtida dividindo-se a for¢ca (em N) pela area de unido (em

mm?).
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4.4 Analise Estatistica

4.4.1 PARTE I: Grau de Conversao e Sorgao e Solubilidade:

Os dados foram analisados com ANOVA trés fatores: sistema fotoiniciador
(em quatro niveis), mistura monomeérica (em dois niveis) e aparelho fotoativador (em
dois niveis), sendo estas as variaveis independentes. Trés variaveis de resposta
foram avaliadas: grau de conversao, solubilidade e sor¢do de agua, sendo estas, as
variaveis dependentes. As comparagdes multiplas foram feitas com o teste de HSD

de Tukey. Foi adotado um nivel global de significancia de 5%.

4.4.2 PARTE lI: Resisténcia de Uniao

Os dados foram analisados com ANOVA trés fatores: sistema fotoiniciador
(em quatro niveis), mistura monomeérica (em dois niveis) e aparelho fotoativador (em
dois niveis), sendo estas as variaveis independentes. A variavel dependente
avaliada foi a resisténcia de unido ao microcisalhamento. As comparacdes multiplas
foram feitas com o teste de HSD de Tukey. Foi adotado um nivel global de
significancia de 5%.
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5 RESULTADOS

5.1 PARTE I: Grau de Conversao e Sorc¢ao e Solubilidade:

5.1.1 Grau de conversao

A analise do GC apresentou diferengas significativas entre as misturas de
mondémeros (p <0,001) e os sistemas fotoiniciadores (p <0,001). N&o foram
observadas diferengas significativas entre os aparelhos fotopolimerizadores (p =
0,29) e uma interacao significativa entre as misturas de mondémeros e os sistemas
fotoiniciadores estava presente (p <0,001). De acordo com a figura 1 e tabela 2, os
adesivos contendo Bis-GMA / Bis-EMA combinados com CQ / DABE ou CQ / DABE
/ TASHSb apresentaram os maiores GC, com percentuais médios superiores a 70%.
A associagao de Bis-GMA / TEGDMA com sistemas de fotoiniciadores triplos, como
DPIHF e TASHSD, proporcionou resultados intermediarios com percentuais médios
acima de 50%. Os adesivos contendo Bis-GMA / TEGDMA com CQ / DABE e Bis-
GMA / Bis-EMA com CQ / DABE / DPIHF apresentaram GC menor que 0s grupos
anteriores, com valores ligeiramente abaixo de 50%. Os adesivos livres de amina

terciaria (DABE) n&o polimerizaram e nao puderam ser analisados posteriormente.
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Figura 1. Grafico das médias e desvios padréo Grafico do GC em porcentagem (%) dos adesivos
experimentais.
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Tabela 2. Resultados com as médias e desvio padrédo do GC dos adesivos experimentais.

Mistura Sistema fotoiniciador | Aparelho
‘. . GC (%)
monomeérica fotoativador
Valo 49,44 (3,37)2
CQ/DABE
« Dabi Atlante 43,32 (4,26)2
CQ/DPHIF Valo 0,00 (0,00)
Dabi Atlante 0,00 (0,00)
_ Valo 62,24 (6,89)°
Bis-GMA/TEG-DMA | CQ/DABE/DPHIF
'S Q Dabi Atlante 53,97 (8,08)°
Valo 0,00 (0,00)
CQ/TASHFSb
Q Dabi Atlante 0,00 (0,00)
Valo 56,39 (5,80)°
CQ/DABE/TASHFSb
« Dabi Atlante 58,85 (9,81)°
Valo 84,60 (8,56)°
CQ/DABE
« Dabi Atlante 75,95 (12,61)°
CQ/DPHIF Valo 0,00 (0,00)
Dabi Atlante 0,00 (0,00)
Bis-GMA/Bis-EMA CQ/DABE/DPHIF Valo 40,41 (3,08
is- is-
Dabi Atlante 49,01 (4,36)
Val 0,00 (0,00
CQITASHFSb a0 0,00
Dabi Alante 0,00 (0,00)
Val 76,70(11,20)°
CQ/DABE/TASHFSb a0 6.70(11.20)
Dabi Atlante 74,99 (11,27)°

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os adesivos experimentais
analisados por ANOVA de 3 fatores seguida pelo teste Tukey HSD, n = 5, p <0,05. Os adesivos
preparados sem DABE nao polimerizaram adequadamente e ndo foram incluidos na analise.

5.1.2 Sorcao de agua

Para a sor¢do de agua (SO), nenhuma diferenga significativa foi encontrada
para a mistura de monémeros (p = 0,41) e diferengas significativas foram
observadas para o sistema fotoiniciador e aparelho LED (p <0,001). Interagdes
significativas foram observadas para as variaveis mistura de monémeros, sistema
fotoiniciador e aparelho LED (p <0,05). De acordo com a figura 2 e tabela 3, os
adesivos de Bis-GMA / TEGDMA e CQ / DABE fotopolimerizados com aparelho LED
de amplo espectro apresentaram os menores valores médios de SO, com valor

médio abaixo de 60 pg / mm3. Ja o adesivo contendo Bis-GMA / Bis-EMA com CQ /
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DABE / DPIHF fotopolimerizados com aparelho LED convencional apresentou o
maior SO, com valor médio acima de 70 ug/mm3. Todas as outras composigcdes

adesivas experimentais variaram entre aquelas com maior e menor SO.
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Figura 2. Grafico da SO em ug / mm3 dos adesivos experimentais.
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Tabela 3. Resultados com as médias e desvio padrdo da SO dos adesivos experimentais.

Mistura Sistema fotoiniciador | Aparelho
- : SO (ng/mm?)
monomérica fotoativador
Valo 56,12 (6,47)
CQ/DABE
« Dabi Atlante 58,74 (3,85)%
CQ/DPHIF Valo i
Dabi Atlante -
) Valo 70,89 (1,54) %
Bis-GMA/TEG-DMA | CQ/DABE/DPHIF
Is-GMA/ Q Dabi Atlante 69,19 (3,46) <%
Valo -
TASHF
CQTASHFSD Dabi Atlante -
Valo 70,00 (4,98) %
CQ/DABE/TASHFSb
« Dabi Atlante 67,95 (4,81) bede
Valo 62,07 (2,56) 30
CQ/DABE
Q Dabi Atlante 65,46 (3,88) 30
CQ/DPHIF Valo i
Dabi Atlante -
Bis-GMA/Bis-EMA CQ/DABE/DPHIF Valo 58,63 (8,46)°*
is- is-
Dabi Atlante 75,22 (9,13)¢
Valo -
CQ/TASHFSb
Q Dabi Alante -
Val 76 (2,71)@
CQ/DABE/TASHFSb |20 58,76 (2,71)
Dabi Atlante 66,85 (3,33) bede

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os adesivos experimentais
analisados por ANOVA de 3 fatores seguida pelo teste Tukey HSD, n = 6, p <0,05.

5.1.3 Solubilidade em agua

A analise da solubilidade em agua (SL) ndo mostrou diferencga significativa
para a mistura de monémeros (p = 0,95) e aparelho LED (p = 0,24), enquanto o
(p <0,001).

significativas foram observadas para as variaveis mistura de monémeros, sistema

sistema fotoiniciador foi significativamente diferente Interagdes
fotoiniciador e aparelho LED (p <0,001). Com base na figura 3 e tabela 4, os
menores valores médios de SL foram encontrados para os adesivos de Bis GMA /
TEGDMA com CQ / DABE / TASHFSb DABE fotopolimerizados com aparelho LED
de amplo espectro, apresentando valores médios em torno de 30 ug / mm3. Os

adesivos contendo CQ / DABE associado ao Bis-GMA / TEGDMA DABE
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fotopolimerizados com aparelho LED de amplo espectro e Bis-GMA / Bis-EMA
fotopolimerizados com aparelho LED convencional apresentaram o maior SL, com
valores médios de 60 pg / mm3. Observa-se também que todas as composigdes
adesivas contendo o sistema fotoiniciador triplo com TASHFSb apresentaram SL
inferior ao CQ / DABE convencional. Os adesivos contendo o sistema de
fotoiniciador triplo com DPIHF apresentaram valores médios menores em
comparagao com CQ / DABE e valores médios maiores quando comparados com
CQ / DABE / TASHFSb; no entanto, nem todos os grupos diferem significativamente

dos grupos com outros sistemas fotoiniciadores.
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Figura 3. Grafico da SL em agua em pg / mm?® dos adesivos experimentais.
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Tabela 4. Resultados com as médias e desvio padrdo da SL em agua dos adesivos experimentais.

Mistura Sistema fotoiniciador | Aparelho
. : SL (ng/mm?)
monomeérica fotoativador
Val 7,31)f
CQ/DABE a’o 59,86 (7,31)
Dabi Atlante 44,66 (9,76) %
Valo -
DPHIF
cw Dabi Atlante -
. Valo 43,78 (1,26) cde
Bis-GMA/TEG-DMA | CQ/DABE/DPHIF
'S Q Dabi Atlante 44,72 (2,22) %
Valo -
TASHF
CQ/TASHFSD Dabi Atlante -
Valo 24,22 (0,76)
CQ/DABE/TASHFSb
« Dabi Atlante 26,23 (5,10) &
Val 44 (6,42) ©f
CQ/DABE a0 5344 (6,42)
Dabi Atlante 60,10 (11,11) f
CQIDPHIF valo i
Dabi Atlante -
Bis-GMA/Bis-EMA CQ/DABE/DPHIF Valo 37,77 (10,41) >
is- is-
Dabi Atlante 31,37 (3,08) ¢
Val -
CQITASHFSb s
Dabi Alante -
Val 14 (7,13) %
CQ/DABE/TASHFSb |2 30,14 (7.13)
Dabi Atlante 31,24 (1,67) ac

Letras diferentes indicam diferenca estatisticamente significativa entre os adesivos experimentais
analisados por ANOVA de 3 fatores seguida pelo teste Tukey HSD, n = 6, p <0,05.

5.2 PARTE lI: Resisténcia de Uniao

5.2.1 Avaliacao da resisténcia de uniao

Para o microcisalhamento, foi observado uma diferenga significativa entre os
sistemas fotoiniciadores (p <0,05) e uma interagdo entre as variaveis sistema
fotoiniciador e mistura de mondémeros (p <0,001). N&o foram encontradas diferencas
entre LCU (p = 0,516) ou misturas de mondémeros (p = 0,434) testadas. A figura 4 e
tabela 5 mostram que o adesivo composto por BIS-GMA / TEGDMA e CQ / DABE

apresentou os maiores valores médios de resisténcia de unido, apresentando
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valores em torno de 50 MPa. Da mesma forma, os adesivos compostos por BIS-
GMA / BIS-EMA e CQ / DABE, assim como BIS GMA / TEGDMA e CQ / DABE /
DPHIF apresentaram os menores valores de resisténcia de unido, com a maioria dos
valores médios préximos a 30 MPa. Todos os outros adesivos experimentais
apresentaram valores médios de resisténcia de unido intermediarios, ligeiramente
acima de 40 MPa, e n&o diferiram significativamente entre si ou entre os grupos

experimentais com maior e menor valor de resisténcia de unido.
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Figura 4. Grafico da resisténcia de unidao (em MPa) de amostras de zirconia submetidas ao ensaio de
resisténcia ao microcisalhamento.
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Tabela 5. Resultados com as médias e desvio padréo da resisténcia de unido em agua dos adesivos

experimentais.

Mistura Sistema fotoiniciador | Aparelho Resisténcia de
monomeérica fotoativador |unido (Mpa)
Val 1
CQ/DABE ao. 55,06 (13,80)
Dabi Atlante 49,05 (9,02) @
Valo -
DPHIF
cw Dabi Atlante -
) Valo 32,87 (7,85)°
Bis-GMA/TEG-DMA | CQ/DABE/DPHIF
'S Q Dabi Atlante 30,35 (12,14) ®
Valo -
TASHF
CQ/TASHFSD Dabi Atlante -
Valo 43,13 (17,45) @b
CQ/DABE/TASHFSb
« Dabi Atlante 45,72 (10,86) @°
Valo 41,05 (15,59) °
CQ/DABE _
Dabi Atlante 32,59 (18,07) ®
CQIDPHIF valo i
Dabi Atlante -
Val 41 13,45) @
Bis-GMA/Bis-EMA | CQ/DABE/DPHIF &0 80 (13.45)
Dabi Atlante 43,25 (14,30) @b
Val -
CQITASHFSb s
Dabi Alante -
Valo 41,23 (11,87) @b
CQ/DABE/TASHFSb
« Dabi Atlante 43,98 (16,17) @b

Letras diferentes indicam diferenga estatisticamente significativa entre os adesivos experimentais
analisados por ANOVA de 3 fatores seguida pelo teste de Tukey, n = 10, p <0,05.
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6 DISCUSSAO

O objetivo do presente estudo foi avaliar o comportamento fisico-quimico de
varias composi¢des adesivas experimentais fotopolimerizadas com aparelhos LED
de diferentes espectros de luz para cimentacao de zircbnia Y-TZP. As composi¢des
adesivas apresentaram misturas de monémeros Bis GMA / TEGDMA ou Bis-GMA /
Bis-EMA associadas a CQ / DABE convencionais ou sais diodénio DPIHF ou
TASHSD, presentes em sistemas fotoiniciadores duplos ou triplos. Foi hipotetizado
que cada variavel (mistura de mondmeros, sistema fotoiniciador e aparelho LED) ou
uma combinagdo especifica delas apresentaria um comportamento fisico-quimico
otimo na adesé&o a zirconia. A hipdtese foi aceita e as variaveis dependentes foram

avaliadas de forma independente.

Na tentativa de melhorar o GC, mondmeros de baixa viscosidade e baixo
peso molecular, como Bis-EMA e TEGDMA, foram associados ao Bis-GMA. Por
apresentar alto peso molecular e grupos hidroxila em sua estrutura quimica, € mais
viscoso e tem sua reacdo de polimerizacdo comprometida quando usado sozinho
(Ogliari et al., 2007 62; Pfeifer, Silva, et al., 2009 27). Como resultado, o presente
estudo demonstrou que a adi¢cado de Bis-EMA junto com os sistemas fotoiniciadores
CQ / DABE convencionais e triplo CQ / DABE / TASHSb apresentaram os maiores
GC em comparacdo com a adicdo de TEGDMA a mistura de monémeros. Tais
achados podem ser reforgados pelo estudo de Pfeifer et al., 2009 e Gajewski et al.,
2012 (Pfeifer, Silva, et al., 2009; Gajewski et al., 2012), que avaliou GC para
misturas de mondmeros contendo Bis-EMA. O Bis-EMA pode ser considerado uma
estrutura analoga ao Bis-GMA devido a presencga de grupos éter e anéis aromaticos,
diferindo pela auséncia de grupos hidroxila que reduzem as forgas intermoleculares
e o tornam menos viscoso (Lemon et al, 2007). As ligagdes éter presentes na
cadeia Bis-EMA a tornam mais flexivel (Pfeifer, Silva, et al., 2009 27), favorecendo a
conversdo em comparagao com o TEGDMA, embora este ultimo seja descrito como
um mondmero mais viscoso (Miletic e Santini, 2012). No entanto, esse efeito ndo foi
observado em adesivos que apresentavam DPIHF nos sistemas de fotoiniciadores
triplo testados, levando a uma diminuicdo geral no GC para ambas as misturas

monomeéricas. Embora esse comportamento seja diferente de estudos anteriores
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(Dressano et al., 2016; Kim et al, 2016), as concentracbes de todos os
componentes fotoiniciadores foram consideravelmente maiores em investigagbes

anteriores.

Os resultados dos GC também demonstraram que a presenca de uma amina
terciaria nos sistemas fotoiniciadores € imprescindivel para que ocorra a reacédo de
polimerizacdo, visto que a auséncia desse componente prejudica a conversao dos
monémeros. A CQ é uma molécula fotossensibilizadora de dicetona tipo Il que
requer um co-iniciador, como uma amina terciaria, formando um complexo exciplex
para produzir radicais livres que iniciardo a reacdo de polimerizagdo (lkemura e
Endo, 2010; Anusavise, 2013). Assim, a adicdo de DPIHF seria melhor
recomendada como complementar aos sistemas fotoiniciadores CQ / amina, que
parecem apresentar um resultado superior conforme descrito em estudos anteriores
(Yoshida e Uno, 2004; Dressano et al, 2016; Kim et al., 2016). Embora os
fotoiniciadores triplos ndo tenham produzido GC maiores como esperado, os autores
especulam que tal achado pode estar relacionado a um efeito pds-cura que esses
componentes fotoiniciadores apresentam, o que nao foi abordado na presente
metodologia. DPHIF, por exemplo, atua regenerando CQ aceitando elétrons dos
radicais anion cetona, decompondo-se irreversivelmente em radicais reativos fenil,

que também inicia a polimerizacdo (Kim et al., 2016).

Estudos anteriores apontam que TEGDMA tende a apresentar um
comportamento mais hidrofilico na presenca de Bis-GMA do que Bis-EMA (Ogliari et
al., 2007); no entanto, o presente estudo demonstrou que essa hidrofilicidade
depende fortemente da combinagdo do sistema fotoiniciador e fotopolimerizador
LED, o que é visto nos resultados de SO e SL. Embora os valores de SO néao
tenham variado amplamente, a formulagdo contendo Bis-GMA / TEGDMA
combinado com CQ / DABE e LED de amplo espectro apresentou SO
significativamente menor do que Bis-GMA / Bis-EMA combinado com CQ / DABE /
DPIHF e LED convencional. Além disso, também pode ser observada uma tendéncia
da maioria dos adesivos fotopolimerizados com o LED de amplo espectro
apresentarem valores médios de SO mais baixos. Isso pode estar relacionado ao
espectro mais amplo e a irradiancia do aparelho, que é capaz de aumentar a
temperatura do adesivo e possivelmente eliminar solventes e outros componentes

hidrofilicos que podem estar presos na matriz da resina. Além disso, as formulagbes
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adesivas de Bis-GMA / TEGDMA com CQ / DABE fotopolimerizadas com ambos
aparelhos LED e Bis-GMA / Bis-EMA com sistemas fotoiniciadores triplos (DPIHF e
TASHSDb) fotopolimerizados com o LED de amplo espectro apresentaram os
menores valores médios de SO, sendo abaixo de 60 uyg / mma3. Portanto, o uso de
aparelhos LED de amplo espectro € recomendado para reduzir a sor¢ao de agua.

Em relagdo a solubilidade, o presente estudo demonstrou que sistemas com
fotoiniciadores triplos tendem a apresentar menor nivel de SL, embora o DPIHF seja
considerado uma molécula hidrofilica devido ao seu sal de iodbnio (Wang et al.,
2006). Nesse sentido, todos os grupos que apresentaram TASHSb no sistema
fotoiniciador diferiram significativamente de todos os grupos contendo CQ / DABE,
enquanto aqueles com DPIHF apresentaram resultados intermediarios. Com base
em tais descobertas, os autores sugerem que o TASHSb forma uma estrutura
polimérica mais homogénea com maior densidade de cross-link, que por sua vez
impede a eluicdo por meio de uma difusdo reduzida de solventes na matriz
polimérica (Peutzfeldt e Asmussen, 2000) . Em relagdo ao DPIHF, o SL foi
significativamente menor para algumas composi¢des adesivas e o tipo de
polimerizagdo, conforme demonstrado em um estudo anterior (Loguercio et al., 2013
83). Quanto a mistura de mondbmeros e aparelhos LED, a composi¢do dos
mondémeros nao pareceu afetar SL, sendo o sistema fotoiniciador o fator
determinante para tal aspecto. A razdo para tal comportamento pode ser explicada
pelos efeitos da polimerizagado pos-irradiagao (Pilo e Cardash, 1992), atribuidos a
natureza dos sais 6nio que favorecem a formagao de radicais livres devido a
regeneracdo da canforquinona e decomposicdo em radicais de fenil reativo
(Dressano et al., 2016 40). Embora os sistemas fotoiniciadores triplos tenham
mostrado menor SL, os aparelhos LED n&o influenciaram essa propriedade dos
adesivos experimentais. A explicagao para esse resultado pode estar relacionada ao
espectro de ambos os aparelhos LED, uma vez que os LEDs convencionais também
irradiam em menor espectro, embora em menor intensidade. Portanto, € esperado
que adesivos contendo TASHSb em sistemas de fotoiniciadores triplos apresentem
maior resisténcia a infiltracdo de agua na interface adesiva a longo prazo,

independentemente do aparelho LED utilizado.

A composicao do adesivo também influenciou na resisténcia de unido final a

zircbnia, corroborando a hipotese do presente estudo. Este resultado esta de acordo
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com investigagdes anteriores, que testaram sistemas fotoiniciadores para resinas
compostas (Furuse, Mondelli, et al., 2011; Meereis et al., 2016) . Apesar da maior
solubilidade em agua relatada para o monémero TEGDMA em estudos anteriores
(Gajewski et al., 2012 28) e demonstrado no presente experimento, a associagao
desse mondmero ao sistema fotoiniciador CQ / DABE forneceu maior forga de unido,
mesmo apos envelhecimento artificial. No entanto, tal composicdo adesiva nao
diferiu significativamente das composi¢gdes Bis-GMA / Bis-EMA associadas a
sistemas de fotoiniciadores triplos contendo DPIHF e TASHSb, que aparecem como
uma escolha interessante para avalia¢gdes adicionais de longo prazo considerando
sua menor solubilidade em agua, demonstrada no presente estudo e reforgado por
estudos anteriores (Pfeifer, Silva, et al., 2009; Gajewski et al., 2012). Além disso, o
resultado superior do adesivo com mistura monomérica Bis-GMA / TEGDMA e
sistema fotoiniciador CQ / DABE esta de acordo com um estudo anterior sobre o
comportamento mecanico desta composi¢cao (Pfeifer, Silva, et al., 2009). Como
resultado, pode-se concluir que as misturas monomeéricas com Bis-GMA / TEGDMA
apresentaram um comportamento satisfatério ao invés de Bis-GMA / Bis-EMA
quando associado ao sistema fotoiniciador CQ / DABE, enquanto os sistemas
fotoiniciadores triplo foram capazes de aumentar a resisténcia de unido da mistura
monomeérica posterior. O comportamento superior da mistura monomérica com
TEGDMA em relacdo ao Bis-EMA associado ao sistema fotoiniciador duplo pode ser
atribuido a menor viscosidade do primeiro (Gajewski et al., 2012 28); no entanto, tal
vantagem pode ter sido compensada pela associagdo de sais de diodbénio em
sistemas fotoiniciadores triplos em adesivos contendo Bis-EMA. Embora diferengas
entre os adesivos tenham sido verificadas nos presentes resultados, todos os
valores médios de resisténcia ao microcisalhamento foram considerados maiores do
que os relatados em estudos anteriores (Adebayo et al., 2008; Phaneuf et al., 2019),
o que provavelmente pode ser explicado pelo protocolo de jateamento com Rocatec
Plus antes da cimentagéo.

O jateamento da superficie é uma tentativa de aumentar a rugosidade da
superficie e, consequentemente, aumentar a superficie de contato da zircénia com o
sistema adesivo. Nesse sentido, a asperizagdo das superficies com 6xido de
aluminio revestido por silica modificada (sistema Rocatec Plus) vem sendo bastante
estudada com o intuito de melhorar a unido (Abi-Rached et al., 2015; Bomicke et al.,
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2016; Galvao Ribeiro et al., 2018), tanto por aumentar a superficie de contato como
para conferir a presenga de uma matriz organica incrustada sobre a superficie da
zircbnia Y-TZP. O Rocatec Plus consiste em particulas de o6xido de aluminio
revestidas por silica triboquimica e pode ser combinado ao tratamento com
particulas de silica convencionais na sequéncia de condicionamento da superficie da
zirconia (Bomicke et al., 2016). Tem-se observado um significativo aumento da
rugosidade de superficie da zircbnia com o aumento do tamanho das particulas de
Rocatec utilizadas, porém a melhoria na adesado de amostras envelhecidas havia
sido demonstrada até entdo (Abi-Rached et al., 2015). Desse modo, pode-se dizer
que o presente protocolo de uso do Rocatec Plus apresentou resultados satisfatorios
no condicionamento de superficies de zircénia Y-TZP.

Em relacdo ao aparelho LED testado, nenhuma influéncia na resisténcia da
unido foi demonstrada na presente investigagdo. Com base em tais achados, pode-
se inferir que parametros como irradidancia e tempo de exposicdo sao mais
relevantes do que os picos de espectro apresentados pelas luzes de polimerizacao.
Tais achados estdo de acordo com investigagdes anteriores (Oliveira et al., 2016;
Lancellotti et al., 2018), que atribuem a eficacia na polimerizacdo a ativagado da
canforquinona. Além disso, é digno de nota que outros estudos encontraram
resultados promissores ao testar LED de amplo espectro com sistemas de
fotoiniciadores triplos (De Oliveira et al., 2015; Cardoso et al., 2017) e isso pode ser
devido a falta de padronizagéo de tais dispositivos de polimerizagdo (Harlow et al.,
2016). Assim, uma analise posterior incluindo diferentes aparelhos LED e tempos
variados podem fornecer uma melhor compreensdo de seu impacto na resisténcia
da unido e até mesmo gerar resultados superiores para sistemas fotoiniciadores
triplos com base em DPIHF e TASHSDb.

A presente investigacéo evidencia o efeito da matriz organica na composi¢cao
do adesivo e tipo de aparelho LED usado no comportamento fisico-quimico e
mecanico de formulacbes de adesivos experimentais. As concentracbes dos
sistemas fotoiniciadores foram mantidas o mais baixo possivel na tentativa de evitar
alteracdes de cor (Schneider et al., 2009 84), diferindo de estudos anteriores que
adotaram concentracbes de 1,0% em peso ou mais de cada componente
fotoiniciador (Loguercio et al., 2013 83). Dentre as limitagbes deste estudo in vitro,
podem ser apontadas as dificuldades em reproduzir a condicdo da cavidade oral,
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bem como o comportamento da cerdmica moldada para se ajustar a uma
preparagao dentaria, como em uma condicao clinica. Este protocolo de pesquisa foi
baseado em estudos anteriores que avaliaram as propriedades mecanicas da
cimentagdo em ceramicas (Baldissara et al., 2013 26; Galvao Ribeiro et al., 2018
41). No entanto, os autores sugerem investigagdes futuras com um maior numero de
ciclos de envelhecimento e uma maior variedade de aparelhos LED testados com
diferentes tempos de exposicao, na tentativa de estimular os fotoiniciadores DPIHF e
TASHSD, trabalhando em picos de menor comprimento de onda (Kropp, J, 1974;
Yagci et al., 1993)

Observou-se que adesivos contendo CQ e DHPIF e CQ e TASHFSb néao
polimerizaram adequadamente durante os experimentos. Estes resultados estdo de
acordo com os apresentados recentemente por Abedin et al. (2016)., (Abedin et al.,
2016). Segundo Cook e Chen (2011) (Cook, 2011), para o sistema CQ/DHPIF, apés
promogdo da canforquinona para o estado excitado, a mesma reage com o
mondmero para gerar radicais cetona e alquilo (Cook, 2011). Segundo Abedin et al.
(2016) (Abedin et al., 2016), os radicais cetdnicos sado oxidados pelo sal de iodbnio
para regenerar a canforquinona e os radicais fenil, sendo que o ultimo esta ativo na
iniciacdo. A reacdo entre a canforquinona excitada e o mondbmero € lenta e
reversivel, o que poderia explicar o menor grau de conversido quando comparado
aos sistemas fotoiniciadores contendo uma amina terciaria como co-iniciador
(Abedin et al., 2016).

No presente trabalho n&o se realizou a evaporacéo de solventes previamente
a fotoativacdo. E importante salientar que os resultados poderiam ser diferentes
caso a evaporagdo com jatos de ar tivesse sido executada. Os adesivos
contemporaneos sao hidrofilicos para favorecer sua interagdo com a dentina
intrinsecamente umida. Os mondmeros hidrofilicos sdo geralmente dissolvidos em
agua e/ou solventes organicos, tais como acetona e etanol. Se for utilizado um
sistema adesivo convencional, estes solventes tém a fungéo de interagir com a agua
presente na rede de colageno exposta apds o condicionamento acido para permitir a
infiltragcdo dos monémeros resinosos (Kanca, 1992). No caso de sistemas adesivos
autocondicionantes, a agua para a reagéo autocondicionante (Tay e Pashley, 2001).
Embora os solventes sejam importantes para procedimentos unido apropriados,

parte deles pode permanecer preso em a camada hibrida e danificar a ligagado a
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estrutura dental (Tay et al., 2002). Enquanto a evaporagdo de solventes/agua
durante o protocolo de adesivo pode influenciar significativamente a forga de ligagao
da interface adesiva (Furuse et al., 2008), pode-se hipotetizar que o grau de
conversdo (DC) do adesivo pode ser influenciado pela quantidade de agua presente
na superficie dentinaria e no protocolo de evaporac¢ao de solventes.

Algumas limitagcbes foram encontradas ao longo deste estudo, como o
manuseio de alguns dos espécimes confeccionados para as analises de sorpgao de
agua e solubilidade apresentou um pequeno desafio, uma vez que mesmo apos a
fotoativagcdo os espécimes possuiam consisténcia gelatinosa e eram frageis ao tato.
Dificuldades em relagdo ao envelhecimento na maquina de ciclagem térmica, a qual
nao chegava na temperatura desejada de 5°C e apresentava vazamentos. Para
tanto, foi necessario solicitar assisténcia técnica trocando o gas do compressor da
cuba de resfriamento e as mangueiras de circulagdo de agua. Além disso, durante o
envelhecimento foi necessario encontrar uma forma de estabilizar as amostras na
maquina de ciclagem para que estas ndo sofressem impacto mecanico. Dessa
forma, as amostras foram estabilizadas com gaze umedecida em um cassete de
histologia preso ao bragco mével da maquina de ciclagem térmica, permitindo sua

imersao nas cubas fria e quente sem impacto.

Diante os desafios encontrados durante o estudo realizado futuras
investigagbes poderiam ser sugeridas como por exemplo, avaliar a influéncia da
evaporagdo do solvente na polimerizagdo, sorgdo e solubilidade em agua dos
adesivos experimentais, uma vez que neste estudo n&o foi realizada. Assim como,
avaliacdo da influéncia da umidade referente ao meio umido da dentina no efeito da

polimerizacédo dos adesivos experimentais.
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7 CONCLUSAO

Dentro das limitagbes de um estudo in vitro, pode-se concluir que as
composi¢cdes adesivas contendo mistura monomérica Bis-GMA / TEGDMA com
sistema fotoiniciador CQ / DABE produziram a melhor forga de unido a ceramica Y-
TZP e a adigdo de sistemas fotoiniciadores triplo ao Bis- GMA / Bis-EMA forneceu
resultados mecanicos semelhantes; no entanto, com resisténcia aprimorada a
solubilidade em agua e GC. Os aparelhos LED n&o tiveram influéncia na forga de

unido dos adesivos experimentais a zirconia.

Relevancia clinica

O uso de adesivos dentinarios com Bis-GMA / Bis-EMA e sistema
fotoiniciador triplo s&o os mais recomendados para adesédo a ceramicas de zirconia
devido ao seu satisfatério comportamento mecanico e maior estabilidade quimica,

garantindo ades&o adequada em longo prazo.
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