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RESUMO

Objetivos: Verificar, apds envelhecimento acelerado, as alteracdes na estabilidade
quimica, estabilidade de cor e polimerizacdo de uma resina composta flowable auto-
adesiva, em compara¢do com uma resina composta universal comercial.

Materiais e métodos: Foram confecionados 30 discos (em anéis metalicos; 10x1 mm), a
partir das resinas compostas Filtek™ Z250 (3M™ ESPE™, St. Paul, Minesota, EUA),
grupo de controlo, e Constic™ (DMG, Hamburgo, Alemanha), uma resina auto-adesiva
comercial. Armazenaram-se durante 2 meses, numa estufa a 60°C (Memmert INE 400,
Alemanha), de modo a simular um envelhecimento acelerado usando um modelo de
Arrhenius. Ambas as resinas foram testadas em 5 momentos temporais (tempo zero, 1
dia, 1 semana, 1 més e 2 meses). Foi estudada a cinética de polimerizagao (n=3), pondo
os discos nao polimerizados em contacto com o cristal de ATR (técnica de reflexao total
atenuada), adquirindo espectros continuos de FTIR (Spectrum One, Perkin-Elmer,
Beaconsfield, Reino Unido), durante 20 min, utilizando a regido de 700-4000 cm™!, a uma
resolugdo de 4 cm'. Obteve-se espectros antes, durante e depois de 20 s de
fotopolimerizagdo. Com os dados espectrais, avaliou-se a a estabilidade quimica, taxa de
conversao extrapolada (Dcmax) € a taxa de polimerizagdo (Rpmax), em tempo real. Para
avaliar a estabilidade de cor, nos mesmos tempos de estudo (n=3), utilizou-se o
espectrofotometro SpectroShade™ Micro (MHT Optic Research, Suica) registando a

cada medigao os trés parametros de cor CIELAB (L*, a* e b*).

Resultados: Com base nos espectros de ATR-FTIR, nenhuma das resinas pareceu sofrer
significativas alteragdes quimicas, apos 2 meses de envelhecimento acelerado. Houve um
impacto significativo do envelhecimento sobre a média de taxa de conversao (p<0,001).
De forma similar, também se notou uma redugdo nas taxas de polimerizacdo maxima,
medidas para ambas as resinas (ANOVA; Z=203,722; p<0,001). A ANOVA two-way
confirmou que o tipo de resina composta ndo teve influéncia sobre a estabilidade de cor
(F=0,94; p=0,34), enquanto que a variavel tempo teve sim um impacto significativo sobre
a variacao de cor (AE) (ANOVA two-way, F=4,6; p=0,013).

Conclusao: A técnica de ATR-FTIR mostrou-se indicada para avaliar a estabilidade
quimica das resinas convencionais e auto-adesivas. Nas resinas compostas auto-adesivas
verificaram-se alteracdes dos niveis de absorvancia mas sem grandes alteracdes quimicas.
A presenca de um mondémero acidico ndo pareceu contribuir para a uma maior degradagao

das resinas. A alteracdo de cor foi potenciada pelo envelhecimento.

Palavras-chave: FTIR, estabilidade quimica, estabilidade de cor, auto-adesiva






ABSTRACT

Objectives: To determine, after accelerated aging, the changes in chemical stability,
colour stability and polymerization kinetics of a flowable self-adhesive resin composite,
compared to a conventional commercial universal composite resin.

Materials and Methods: 30 discs (in metal circlips; 10x1 mm) were made from Filtek™
7250 resin composites (3M™ ESPE™, St. Paul, Minnesota, USA), the control group,
and Constic™ (DMG, Hamburg, Germany), a commercial self-adhesive composite. They
were stored for 2 months in a 60°C incubator (Memmert INE 400, Germany) in order to
simulate accelerated ageing, using an Arrhenius model. Both composites were tested at 5
time intervals (time zero, 1 day, 1 week, 1 month and 2 months). The polymerization
kinetics (n=3) was studied by placing the unpolymerized discs in contact with the ATR
crystal (attenuated total reflection technique), acquiring continuous FTIR spectra
(Spectrum One, Perkin-Elmer, Beaconsfield, UK), for 20 min, using the region of 700-
4000 cm™!, at a resolution of 4 cm™!. Spectra were obtained before, during and after 20 s
of photopolymerisation. With the spectral data, chemical stability, extrapolated
conversion rate (Dc max) and polymerization rate (Rp,max) were evaluated in real time. To
evaluate colour stability, at the same study times (n=3), a SpectroShade™ Micro
spectrophotometer (MHT Optic Research, Switzerland) was used recording at each

measurement the three CIELAB colour parameters (L*, a* and b*).

Results: Based on the ATR-FTIR spectra, none of the composites appeared to undergo
significant chemical changes after 2 months of accelerated ageing. There was a significant
impact of aging on the mean Dc,max (p<0.001). Similarly, a reduction in Rp max, measured
for both composites, was also noted (ANOVA; Z=203.722; p<0.001). The two-way
ANOVA confirmed that the type of resin composite had no influence on the colour
stability (F=0.94; p=0.34), while the time variable did have a significant impact on colour
variation (AE) (ANOVA two-way, F=4.6; p=0.013).

Conclusion: ATR-FTIR seems to be indicated to study the chemical stability of
conventional and self-adhesive resin composites. Regarding self-adhesive composites
changes in absorbance levels were noted, without major chemical changes in functional
groups. The presence of an acidic monomer does not seem to potentiate the degradation

of these composites. Changes in colour stability were potentiated by the ageing factor.

Keywords: FTIR, colour stability, chemical stability, self-adhesive
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Introdugado

I. INTRODUCAO

1. POLIMEROS USADOS EM MEDICINA DENTARIA

Na Medicina Dentaria (MD) contemporanea, para substituir o tecido dentéario perdido,
da-se preferéncia a materiais conservadores e idealmente biomiméticos. O biomimetismo
¢ uma disciplina que tem por objetivo o estudo dos mecanismos e estruturas presentes na
natureza, com a finalidade de conceber, geralmente, novos biomateriais (Zafar et al.,
2020). Neste sentido, materiais de resina, que mimetizam algumas propriedades do dente
natural a base de mondmeros de metacrilato sio os mais usados, atualmente, como
materiais restauradores diretos. Este ¢ o caso das resinas compostas (RC) e dos sistemas
adesivos (SA) (Pratap et al., 2019). Estes materiais, a certa medida, conseguem mimetizar

os tecidos mineralizados do dente nas suas propriedades oticas, mas também mecanicas.

Os monomeros utilizados em MD s3o geralmente solugdes liquidas e viscosas, que
sofrem um processo de endurecimento, passando de um estado de gel a sélidos quando
se d4 a polimerizagdo — conversdo de varias unidades repetidas de mondémeros, em longas
cadeias poliméricas. Assim, os polimeros definem-se como macromoléculas compostas
por uma repeti¢ao de unidades, que podem ser iguais ou diferentes, ligados entre si
(Anusavice, Shen & Rawls, 2013; Peutzfeldt, 1997; Rokaya et al., 2018). Atualmente, os
polimeros desempenham um papel importante nas diferentes areas da MD, estando
presentes nas proteses dentdrias, materiais restauradores, adesivos dentérios, coroas

provisorias, entre muitos outros (Deb, 1998).

Os polimeros tém boas propriedades fisicas e quimicas, revelando um desempenho
mecanico e bioldgico muito satisfatorio, baixo custo de producdo, e facilidade de
processamento (Rokaya et al., 2018). Isto permite que estes materiais possam ser
adaptados para uma vasta gama de aplicacdes em MD, pois consoante a sua estrutura

quimica, este terd diferentes propriedades e indicagdes clinicas (Xu et al., 2017).

1.1. MONOMEROS

De modo a explicar os polimeros usados com materiais restauradores diretos, € necessario
rever a sua composicao quimica, nomeadamente os mondmeros que os constituem. Como
anteriormente mencionado, as RC e os SA sdo materiais a base de resina geralmente
constituidos por monomeros de metacrilato (Xu et al., 2017). Existem varios tipos de

monomeros de metacrilato usados em RC e SA. Os mondmeros convencionais podem ser

17



A influéncia do envelhecimento na estabilidade quimica, cor e polimerizagdo de materiais restauradores auto-
adesivos: estudo exploratorio

generalizados em dois tipos: monometacrilatos, sem capacidade de reticulagdo e
polimetacrilatos, com capacidade de reticulagdo. Os primeiros, tém normalmente um
grupo polimerizavel, ja os de reticulagdo tém dois (grupo vinil ou — C = C —), ou mais.
Os monometacrilatos formam polimeros lineares na polimerizagdo, ja os monémeros de
reticulagdo formam polimeros com ligagdes cruzadas entre as diferentes cadeias
formadas. Em comparacdo com os polimeros lineares, estes Ultimos demonstraram

possuir uma melhor resisténcia mecanica (Van Landuyt et al., 2007).

Para além de um grupo metacrilato, os monémeros poderao apresentar também um grupo
quimico particular, designado como grupo funcional, que ira conferir fungdes especificas
ao mondmero. Assim, ganham o nome de mondmeros funcionais (Van Landuyt et al.,
2007). Dando exemplos especificos, 0 monoémero 10-metacriloiloxididecildihidrogeno
fosfato (MDP ou 10-MDP), o 4- metacriloxietil-trimelitato-anidrido (4-META) ou 2-
metacriloxietil fenil hidrogeno fosfato (Fenil-P) sdo mondmeros funcionais com grupos
acidicos. Estes mondmeros sao monometacrilatos, pois contém um grupo metacrilato

(Fig. 1) (Nikaido et al., 2011; Yoshida et al., 2004).

o O
" pr il
Fenil- P H_c:C-C-O—CH_CH_-—O—FI’—O—Q
CHy

o £
MDP H_\C:C-C-O'{'CH_}‘_—C—?—CH
CH; [o

o 9 .
c-C CH-PH.=O— C.
4-META | HC=G-C-0-CH,LH,=0-C— )~ %3¢ ‘
CHy _ Grupo

" metacrilato

Figura 1. Estrutura quimica dos monomeros funcionais Fenil-P, MDP e 4-META

(Adaptado de Tagami e Seki, n.d).

Os grupos carboxilicos (4-META) e fosfato (10-MDP e Fenil-P) destes mondémeros
funcionais tém a capacidade de se ligarem ao calcio presente na hidroxiapatite
[Cai10(PO4)s(OH)2] (HAp) através de ligagdes ionicas (Giannini et al., 2015; Yoshihara et

al., 2013). A HAp ¢ a forma mineral mais abundante no dente humano (Teruel et al.,
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2015). Esta propriedade torna-os atrativos no planeamento de materiais com tecnologia

auto-adesiva (Van Landuyt et al., 2007).

O monémero Fenil-P foi introduzido em 1976, pela empresa japonesa Kuraray. Anos
depois, a sua estrutura molecular foi melhorada, dando origem ao monémero 10-MDP.
Apds o seu sucesso como componente de um cimento dentirio, incorporou-se o
monomero MDP nos SA, criando assim uma adesdo quimica ao substrato dentario

(Kuraray, 2018).

Considerando o mondémero 10-MDP, este ¢ essencialmente um promotor de adesdo
devido ao grupo do dihidrogenofosfato, capaz de ionizar na presenga de dgua dissociando-
se em dois protdes, capaz de desmineralizar ou promover a forma¢do de um sal. No que
toca a longevidade clinica e estabilidade da ligacdo formada, o 10-MDP ¢ considerado o
gold standard atual dos mondmeros adesivos (Roh, Shin & Hong, 2020; Van Landuyt et
al., 2007). Estruturalmente, a longa cadeia carboxilica torna este monomero bastante
hidrofobico, como consequéncia, o 10-MDP ¢ relativamente estavel em hidrélise. A
hidrélise ¢ uma rea¢do quimica que consiste na clivagem, por a agua, das ligacdes
covalentes dos ésteres (Schuurmans et al., 2021). Os monomeros hidrofilicos e idnicos
sdo vulneraveis a hidrélise, devido a presenga de ligacdes de ésteres. Cujo tipo de ligacao

se encontra presente na maioria nos mondémeros convencionais (Liu et al., 2011).

Ja o monomero 4-META surgiu no Japao em 1979. O seu anidrido 4-metacriloxietil
trimelitato (4-MET), comegou por ser bastante utilizado como promotor de adesdo e mais
tarde como monomero com habilidade desmineralizante. A sua popularidade deve-se em
parte ao seu facil método de sintese e ao facto de estar livre de patente. Os dois grupos
carboxilicos ligados ao grupo aromatico fornecem propriedades 4cidas e, portanto,
desmineralizantes, formando assim uma ligacao i6nica com calcio presente na HAp (Fig.

1) (Chang et al., 2002; Van Meerbeek et al., 2020).

Considerado agora os dimetacrilatos, estes mondmeros constituem a matriz organica das
RC, mas também dos SA, sendo os monomeros de corpo (incluidos em maior
percentagem). Os exemplos mais comuns sdo: Bisfenol-A dimetacrilato de glicidil (Bis-
GMA), dimetacrilato de uretano (UDMA), e o dimetacrilato de trietilenoglicol
(TEGDMA) (Fig. 2) (Soh, Sellinger & Yap, 2006; Xu et al., 2017).
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Figura 2. Estrutura quimica dos dimetacrilatos Bis-GMA, UDMA e TEGDMA

(Adaptado de Zafar et al., 2015).

O inicio da dentisteria moderna foi marcado pela descoberta da formulagdo do mondmero
Bisfenol-A-glicidil-dimetacrilato (Bis-GMA), patenteada por Bowen, no inicio da década
de 1960. Este ¢ o dimetacrilato mais comumente utilizado. O seu grande peso molecular
e baixa concentracao de ligagdes duplas proporcionam baixa volatilidade, baixa contragao
de polimerizagao e rapida polimerizagdo (Barszczewska-Rybarek, 2019; Xu et al., 2017).
Contudo, o mondémero Bis-GMA, possui uma alta viscosidade, complicando a sua
manipula¢do. Posto isto, ¢ tipico utilizarem-se diluentes como o trietilenoglicol-
dimetacrilato (TEGDMA) e, para reduzir a viscosidade. O TEGDMA, que ¢ menos
viscoso e tem excelentes caracteristicas de polimerizagao, ¢ frequentemente utilizado
como diluente das RC a base de dimetacrilato de uretano (UDMA) e Bis-GMA. Como o
UDMA tem um peso molecular mais elevado e menos ligagdes duplas por unidade de
peso, geralmente sofre menos contragdo do que o TEGDMA. Portanto, o TEGDMA tem
vindo a ser substituido pelo UDMA (Chen, 2010; Ferracane, 1994; Puckett et al., 2007;
Xu etal., 2017).
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1.2. MATERIAIS RESTAURADORES DIRETOS POLIMERICOS

Os polimeros representam a base da MD restauradora moderna. A interagao dos materiais
poliméricos com o tecido dentério, estd presente no dia a dia clinico. De facto, a propria
dentina, na sua por¢ao organica, ¢ maioritariamente constituida por fibras de colagénio,

que representa um polimero natural (Thomé et al., 2015).

Em dentisteria moderna, os materiais restauradores usados, podem ser classificados como
materiais diretos e indiretos. Os materiais diretos sdo aplicaveis pelo clinico diretamente
na estrutura dentaria, geralmente numa sé consulta. J& os indiretos, por norma, sdo
materiais preparados num laboratdrio por indica¢do do clinico, e poderdo necessitar de
duas ou mais consultas (ADA Council on Scientific Affairs, 2003). No que concerne ao
ramo da dentisteria, alguns exemplos de materiais restauradores diretos a base de
polimeros sao: o ionomero de vidro, o iondémero de vidro modificado por resina, as RC e
os SA (Anusavice, Shen & Rawls, 2013; Puckett et al., 2007; Van Foreest, 1998). Em

diante, pretende-se dar especial énfase aos dois tltimos materiais mencionados.

As RC sdo o material restaurador mais utilizado para restabelecer a forma, funcdo e
estética do tecido dentério perdido (Hilton et al., 2013). Estas sdo formadas por quatro
componentes principais: uma matriz organica composta pelos diferentes monémeros ja
abordados; particulas de carga inorganica como o quartzo, silica coloidal ou outros vidros;
moléculas iniciadoras da polimerizagdo; ¢ os organossilanos, que promovem a ligacao
das particulas de carga a matriz (Anusavice, Shen & Rawls, 2013; Alla et al., 2013;
Thomé et al., 2015).

Em comparagdo com a amalgama, as RC possibilitam uma maior conservagdo da
estrutura dentaria, pois ndo dependem de um preparo cavitario retentivo para uma boa
adesdo, mas sim dos SA atuais (Cadenaro et al., 2019). Ja os SA sao solugdes solvatadas
de diferentes mondmeros de resina, hidrofilicos e hidrofobicos, que podem existir num
frasco Unico ou separados, dependendo da estratégia adesiva. Estes materiais e a sua
quimica permitem-nos atuar como um tratamento de superficie ao esmalte e a dentina
conferindo-lhes recetividade aos materiais restauradores que sdo colocados
posteriormente. Estes contém na sua composi¢do mondmeros, poderdo ter particulas de

carga, iniciadores e estabilizadores (Sezinando, 2014; Xu et al., 2017).
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Ao longo dos anos, as RC e os SA tém sido o foco de muita investigagao, justificando a
sua natural evolu¢@o ao longo dos ultimos anos (Thomé et al., 2015). Com a compreensao
da sua composicdo, evolucdo, complexidade e diferencas entre a grande variedade de
materiais atualmente disponiveis, o0 Médico Dentista podera ter um maior discernimento

sobre qual aplicar na sua pratica clinica (Rueggeberg, 2002).

1.3. SISTEMAS ADESIVOS

Apo0s a abordagem dos mondmeros que estao incorporados nos SA, ¢ também importante
compreender que tipos de SA existem, quais as diferentes composi¢des, aplicagdes e
interacdes com a estrutura dentaria. O objetivo da utilizagdo dos SA ¢ conseguir uma
6tima adesdo e, por conseguinte, selamento, entre o material restaurador e o substrato

dentario (Perdigdo, Reis, & Loguercio, 2013).

No entanto, ¢ necessario considerar a composicdo do dente, a fim de se compreender
como influenciam os SA (Fig. 3) (Sofan et al., 2017). O esmalte constitui uma estrutura
cristalina altamente mineralizada, constituido na sua maioria por prismas de HAp (cerca
de 96% em peso). A dentina ¢ um tecido que forma a maior por¢ao da estrutura dentaria.
Tal como o esmalte, ¢ composta principalmente por HAp mas em menor quantidade
(cerca de 70% em peso). J4 a sua por¢do organica ¢ maioritariamente colagénio tipo |
(aproximadamente 20%). Comparativamente, a adesdo e muito mais eficaz no esmalte,
que ¢ composto principalmente de HAp e tem um baixo teor de dgua. J4 a dentina tem
uma natureza huimida e organica (Boushell & Sturdevant, 2013; Perdigdo, Reis, &

Loguercio, 2013; Perdigao, Swift, & Walter 2014; Thomé¢ et al., 2015).

Na década de 1950, Buonocore introduziu um conceito revoluciondrio que provou
melhorar a adesdo ao esmalte, tornando-o no pioneiro da MD minimamente invasiva. A
técnica baseava-se em efetuar um tratamento prévio da superficie com 4cido
ortofosforico. Este feito, foi possivel através da adesdo micromecanica, que consiste na
infiltrag@o por capilaridade dos mondmeros de resina, nas microporosidades do esmalte
geradas pelo condicionamento acido (Nakabayashi, Nakamura & Yasuda, 1991;

Perdigdo, Reis, & Loguercio, 2013; Sezinando, 2014; Sofan et al., 2017).

Sempre que a estrutura ¢ preparada com um instrumento rotatdério ou manual, os
componentes organicos € inorganicos residuais formam a smear layer (camada de

detritos) na superficie. A smear layer penetra nos tibulos dentinarios formando os smear
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plugs (“rolhas” de detritos). A remocao da smear layer e dos smear plugs com solucdes
acidas resultam num aumento do fluxo de fluido sobre a superficie dentindria exposta.
Este fluido pode interferir com a adesdo, porque as RC hidrofobicas ndo aderem a

substratos hidrofilicos (Boushell & Sturdevant, 2013).

No inicio dos anos 90, a introducdo dos SA efch-and-rinse (condicionar e lavar) de trés
passos representou uma revolucao na MD adesiva. No final dos anos 90, procurou-se
simplificar o processo de adesdo, através da redugdo dos passos clinicos. Por isso, foram
introduzidos os SA self-etch (auto-condicionantes) de dois passos ou de um passo, caso
o frasco misturasse os componentes hidrofilicos e hidrofobicos. Mais recentemente
surgiram os SA universais (Nakabayashi, Nakamura & Yasuda, 1991; Sezinando, 2014;
Sofan et al.,, 2017). Para uma melhor compreensdo da aplicacdo dos SA, ¢ possivel

classifica-los mediante as suas etapas clinicas (Fig. 3).

Técnicas Adesivas

Figura 3. Técnicas adesivas

(Adaptado de Sezinando, 2014).

Assim, as técnicas adesivas contemporaneas dependem de como os sistemas adesivos

interagem com a smear layer - dissolvendo-a ou tornando-a permedvel (Sezinando,

2014).
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Os SA etch-and-rinse caracterizam-se pelo inicial condicionamento acido, responsavel
pela total remogao da smear layer e dos smear plugs. Sendo possivel utilizar uma técnica
de 2 ou de 3 passos (Sezinando, 2014; Sofan et al., 2017). J& a técnica self-etch foi
introduzida dado a sensibilidade a humidade dentinaria que a técnica etch-and-rinse
pressupunha, ¢ com o intuito de reduzir o tempo de trabalho clinico. Esta técnica

incorpora a smear layer na adesdo e nao tem um passo de condicionamento acido prévio.

Pode existir como 1 ou 2 passos (Sezinando, 2014; Sofan et al., 2017).

Os sistemas adesivos universais, ou multi-modo, podem ser utlizados com a técnica self-
etch ou etch-and-rinse. Ou inclusive uma combina¢do de ambos, self-etch na dentina e
etch-and-rinse no esmalte, conhecido como selective enamel etching (condicionamento
seletivo do esmalte). Assim, conseguimos garantir a desmineralizacdo necessaria no

esmalte sem comprometer a adesdo a dentina, evitando o overetching (Sofan et al., 2017).

Os adesivos universais diferem dos self-etch na sua composi¢do monomérica. Um dos
monodmeros popularmente encontrado nos SA universais € o 10-MDP (Sofan et al., 2017,

Van Meerbeek et al., 2020).

1.4. RESINAS COMPOSTAS

Assim como o prévio condicionamento acido da estrutura dentdria, as RC também
representaram um dos grandes avangos na MD. O termo RC, ou composito, refere-se a
combinacao de dois ou mais materiais com diferente composi¢ao, neste caso uma matriz
organica (matriz) e outra inorganica (particulas de carga), como anteriormente explicado
(Moszner & Hirt, 2012; Portela et al., 2010). A sua composicao geral esta representada

na Figura 4.
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Figura 4. Composicdo geral das RC

(Adaptado de Schricker, 2017).

Os constituintes mais comuns que compdem a matriz organica sao dimetacrilatos como
o Bis-GMA, UDMA, TEGDMA ou o monometacrilato 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA)
(Kowalska, Sokolowski & Bociong, 2021). Devido a alta viscosidade do Bis-GMA, os
fabricantes adicionam tipicamente monomeros de menor peso molecular e mais fluidos,
como o TEGDMA. Com uma menor viscosidade, torna-se mais facil a incorporacao de
particulas de carga na matriz, diminuindo assim a contracdo de polimerizag¢ao (Hilton,
Ferracane & Broome, 2013; Portela et al., 2010). As particulas de carga sdo geralmente
um tipo de vidro radiopaco (silicatos), vidros de bario ou 6xido de zirconio, adicionada a
matriz para melhorar as propriedades fisicas do material (Kowalska, Sokolowski &
Bociong, 2021). As cargas, ao diminuir a quantidade de matriz resinosa, melhoram a
translucidez; reduzem o coeficiente de expansdo térmica, a contragdo de polimerizagdo e
conferem dureza e maior resisténcia ao desgaste (Kowalska, Sokolowski & Bociong,
2021; Thomé et al., 2015). Com a evolu¢ao da composi¢do das RC, o tamanho das
particulas de carga incorporadas, tém tido menores dimensdes. Ao ter particulas
inorganicas menores, possibilitam um melhor acabamento, as restauragdes sao mais
uniformes; ¢ hd uma menor biodegrada¢do do material, contracdo de polimerizagao,
alteracdo de cor e infiltracdao bacteriana (Ferracane, 2011; Hilton, Ferracane & Broome,
2013). Assim, € possivel classificar os diferentes tipos de RC, desde a sua introducao, as
macroparticuladas (também chamadas de convencionais), microparticuladas, hibridas
(incluindo micro-hibridas e nanohibridas), e as nanoparticuladas (Thomé et al, 2015;
Kowalska, Sokolowski & Bociong, 2021; Moszner & Hirt, 2012). Por outro lado, outro

método de classificagao das RC, menos utilizado, baseia-se na sua consisténcia, sendo
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exemplo, as flowable (fluidas) e convencionais ou convencional (com maior viscosidade),

que permitem a escultura (Moszner & Hirt, 2012).

Os componentes inorganicos unem-se a matriz organica, mediante o seu revestimento por
moléculas de silano. Apos a polimerizagdo, a por¢ao organica dos grupos de metacrilato
formam uma rede tridimensional (Zimmerli et al., 2010). Estes materiais restauradores
sdo tipicamente fotopolimerizaveis, e tém na sua composicao fotoiniciadores presentes
na matriz, sendo possivel salientar os sistemas de canforquinona-aminas aromaticas. A

polimerizacao ocorre quando estes sdo ativados pela luz azul (Xu et al., 2017).

1.1. RESINAS COMPOSTAS AUTO-ADESIVAS

A verdade ¢ que a utilizagdo dos SA, apesar de bem estabelecida e protocolada, envolve
multiplas etapas, aumentando a probabilidade de erro em cada uma, ¢ bastante sensivel a
técnica e ainda muito propensa a degradagdo ao longo do tempo (Van Meerbeek et al.,
2005). Com a natural evolucdo, e de forma a minimizar a probabilidade de erro e o tempo
envolvido, procuraram-se melhorias na formulagdo e simplificagcdo destes materiais
(Vichi et al,, 2013). Nos ultimos anos, as RC auto-adesivas foram desenvolvidas ndo so6
para simplificar os procedimentos clinicos, mas também para, eventualmente, eliminar a
etapa mais sensivel do procedimento restaurador: a aplicacdo do sistema adesivo

(Ferracane, 2011; Pfeifer, 2017).

Em comparagdo com uma RC convencional, as RC auto-adesivas sdo resinas flowable
que beneficiam da adi¢gdo de um mondmero funcional acidico, que apenas existe na
composi¢do de SA. Para além disso, por serem flowable, podem ser utilizadas para
penetrar em pequenas cavidades classe I e II, de fossas e fissuras do dente, evitando a
necessidade de remover estrutura dentéria adicional (Jordehi, Shahabi & Akbari, 2019;

Moszner & Hirt, 2012).

Para a adesdo direta ao esmalte e a dentina (tal como nos SA self-etch), estes materiais
contém monomeros funcionais responsaveis pela adesao. Alguns mondémeros funcionais
foram desenvolvidos e adicionados a sua composi¢ao para servirem de promotores de
adesdo a HAp (Pfeifer, 2017; Makishi et al., 2015). Para além do 10-MDP, monémeros

funcionais como o 4-META, ou o dimetacrilato de glicerofosfato (GPDM), também tém
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sido incorporados na sua composi¢cdo. Este mondmero funcional exibe propriedades
acidicas, condiciona a estrutura dentaria, liga-se ao calcio, e tem dois grupos de
metacrilato funcionais, que podem polimerizar com outros mondémeros de metacrilato
(Jordehi, Shahabi & Akbari, 2019). Contudo, a literatura comprovou que o 10-MDP ¢ o
monoémero gold-standard da adesdo, pois, as publicagdes relativas a interacdo do GPDM

com a HAp sdo escassas (Wang, et al, 2017).

Gragas aos seus mondmeros acidicos, estas RC condicionam parcialmente o substrato
dentario e teoricamente incorporariam a smear layer, formando a camada hibrida (Vichi
et al., 2013). Tal ndo acontece, como exemplificado em alguns estudos in vitro (Delgado

etal., 2019; Inglés et al., 2022).

2. LIMITACOES DAS RESINAS COMPOSTAS ATUAIS

2.1. POLIMERIZACAO

Os mondmeros das RC e dos SA convertem-se em polimeros através de uma reagdo de
polimerizacdo por adi¢ao de radicais livres (Fig. 5) (Anusavice, Shen & Rawls, 2013). O
otimo desempenho destes materiais restauradores diretos, estd relacionado com a sua
polimerizacdo, que normalmente ¢ acompanhada de uma redu¢do volumétrica do mesmo.
Um polimero ocupa menos volume do que os monoémeros, que contraem e aproximam-
se durante a reagdo. Este fendmeno que ndo pode ser evitado, é conhecido como contragao
da polimerizacdo. Durante a polimerizagdo, a distancia entre cadeias de monomeros ¢
reduzida quando as fracas forcas Van der Waals sdo convertidas em ligagdes covalentes

(Anusavice, Shen & Rawls, 2013; Soares et al., 2017).

Polimero

Monémeros em
maior proximidade

Figura 5. llustracdo da polimerizagdo

(Adaptado de Tilbrook et al., 2003).
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A contragdo de polimerizagdo pressupde um problema clinico, pois pode resultar em
fissuras internas e marginais, permitindo a infiltragdo de bacteriana e a subsequente
formacao de lesdes de carie secundaria. Tal desadaptagao, também pode levar a fratura

da restauragdo (Hilton, Ferracane, & Broome, 2013).

A polimerizacdo adequada transforma os mondémeros numa estrutura polimérica
complexa. As RC e os SA iniciam o processo de polimeriza¢ao ao absorver a luz numa
gama especifica de comprimento de onda, dependendo do fotoiniciador em questao, mas
geralmente de cerca de 400 e 500 nm; uma vez ativada a canforoquinona (fotoiniciador),
esta reage com a amina aromatica, caso existente, para produzir radicais livres (Abed et
al., 2015; Chen, 2010; Ferracane, 2011). O nimero de ligacdes duplas de carbono (C=C)
presentes nos mondémeros, que sdo convertidos em ligacdes simples (C-C) para formar as
cadeias de polimeros durante o processo de polimerizagdo, ¢ chamada taxa de conversao
(Dc.max) € geralmente € expressa em percentagem. Clinicamente, ¢ impossivel distinguir
as diferencas na Dcmax (Cadenaro et al., 2019; Hilton, Ferracane, & Broome, 2013). Além
disso, ndo existe uma conversao total (100%) dos mondmeros em polimeros, uma vez que
a reacdo de polimerizacdo ¢ inevitavelmente incompleta (Abed, Sabry & Alrobeigy,

2015; Khanna, 2021).

Apesar do sofisticado desenvolvimento e cuidado na producao, as alteracdes irreversiveis
das propriedades originais sdo inevitaveis e isto limita a longevidade da restauracdo. Tal
deterioracdo ao longo do tempo ¢ referida como envelhecimento (Szczesio-Wlodarczyk
et al., 2020). Tem-se vindo a comprovar que, a ineficiente polimerizagdo destes materiais
poliméricos, traduz-se em eventos prejudiciais, tais como, menor resisténcia na interface
resina-dentina, solubilizacdo de monomeros (eventual toxicidade), hidrolisacdo e
biodegradacao enzimatica (Delgado & Young, 2021a; Spencer et al., 2010). Portanto,
para um melhor progndstico clinico destes materiais, ¢ essencial determinar o tempo de
vida util do polimero. Na maioria dos casos, a vida util do polimero ¢ estimada através da
utilizacdo do envelhecimento acelerado com o aumento de fatores ambientais, por
exemplo, temperatura. Por isso procuram-se constantemente melhorias para reduzir o

risco de fracasso do tratamento (Szczesio-Wlodarczyk et al., 2020).
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2.2. ESTABILIDADE DE COR

As propriedades fisicas e mecanicas das RC s3o diretamente influenciadas Dc max
alcangado durante a polimerizagdo. Uma baixa Dc,max proporciona as RC propriedades
mecanicas inferiores, bem como menor estabilidade de cor e consequente libertagao e
degradacdo de monomeros (Abed, Sabry & Alrobeigy, 2015). A estabilidade da cor ¢ uma
propriedade importante a considerar ao executar uma restauragao estética. Esta ¢ definida
como a capacidade de um material resistir as alteragdes de cor, sendo influenciada pelo
ambiente, composi¢do e fatores sensiveis da técnica (Mathias et al.,, 2015; Sulaiman et
al., 2021). Apesar do grande desenvolvimento nos ultimos anos das formulagdes de RC,
a sua alteracdo de cor continua a ser um dos maiores problemas a longo prazo (Mathias

etal., 2015; Ren et al., 2012).

Esta alteragdo ¢ devido a fatores extrinsecos e intrinsecos. Os intrinsecos, mais relevantes
para o ambito deste trabalho, sdo determinados pelos mondmeros, fotoiniciadores e
matriz inorganica. Estes materiais quando polimerizados corretamente, sofrem alteracdes
de cor impercetiveis derivado de causas intrinsecas (Ren et al., 2012). Também a
hidrofilicidade das RC esta relacionada com a a estabilidade de cor a longo prazo, sendo
parte dos fatores intrinsecos (Mathias et al., 2015). As RC com maior absor¢do de dgua e
hidrofilicas, tais como as flowable, sdo mais suscetiveis a alteragdo de cor, pois os

pigmentos s3o absorvidos juntamente com a agua (Mathias et al., 2015; Kim et al., 2013).

O Médico Dentista deve intervir na prevengdo ou reducdo da alteracdo de cor mediante a
adequada técnica de realizacdo das restauragdes, controlo das mesmas e, na instrucao
pacientes enquanto a sua higiene oral e habitos que possam interferir na estabilidade de

cor do material (Mathias et al., 2015).

2.3. ESTABILIDADE QUIMICA E DEGRADACAO

A percecdo das cores esta relacionada com a reflex@o da luz, que ¢ afetada por alteragdes
na matriz organica, aminas e iniciadores nas RC apos o envelhecimento (Delgado, 2021).
Por isso, ¢ importante avaliar as alteragdes quimicas que os materiais restauradores

sofrem com o tempo. A estabilidade quimica ¢ a capacidade que um material tem em
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preservar as mesmas propriedades e caracteristicas, que possuia no momento do fabrico,

durante o periodo de armazenamento (D'Alpino et al., 2014).

Desde a data de fabrico o material sofre alteragdes nas suas propriedades fisicas e
mecanicas, porém estas podem ndo ser necessariamente percetiveis clinicamente, mas
podem influenciar a longevidade das restauragdes (D'Alpino et al., 2014). A composi¢ao
de cada um dos materiais influencia as propriedades funcionais dos mesmos. Como as
RC sdo essencialmente de natureza polimérica, o seu desempenho laboratorial e clinico
ao longo do tempo, estd intimamente relacionado com o perfil de degradacao da sua

estrutura e configuracdo (D'Alpino et al., 2014; Drummond, 2008).

A hidrolise, ¢ considerada como uma das principais razdes para a degradagdo da RC no
meio intra-oral, pois resulta numa reducdo da forgca das ligacdes e do complexo
restaurador (Santos et al., 2013). Para além da degradagio hidrolitica dos polimeros, esta
pode ser também mecdnica ou enzimatica. A degrada¢io quimica e definida como um
processo de cisao da cadeia, no qual as cadeias sdo clivadas em oligomeros e,
posteriormente, em monomeros (Mousavinasab, 2011). Os monomeros funcionais
presentes nas RC auto-adesivas tais como o 10-MDP, 4-META ou GPDM poderao
acelerar a degradacao da RC devido a sua natureza acidica. Quando o conteudo dos
monomeros acidicos e de égua sao aumentados, passa a haver uma maior hidrofilia,
levando a uma maior taxa de sorcao de solvente, e consequentemente, menor estabilidade
hidrolitica (Tay et al, 2001; Han et al, 2007), justificando a sua necessidade de

investigacao.

24. TOXICIDADE

A hidrdlise e degradagdo dos componentes da RC pode resultar em efeitos toxicos e
danificagdo dos tecidos moles, tais como tecidos mucosos ou pulpares, através da
libertacdo de mondémeros ndo reagidos, radicais livres e fotoiniciadores (Delgado, 2021;

Ferracane, 1994; Zhang et al., 2016).

Ap0s a fotopolimerizagao, os mondémeros residuais podem ser libertados das restauragdes
diretas para a saliva ou outros fluidos corporais em contacto. Acredita-se que a eluicdo

dos mondmeros residuais contribui para a degradagdo das RC. A quantidade de
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monomeros eluidos € frequentemente associada & Dcmax (Zhang et al., 2016). Pois, com
uma maior extensao da reacio de polimerizagdo, maior serd esta taxa € menos mondémeros

residuais estardo disponiveis para serem eluidos (Ferracane, 1994; Leprince et al., 2013).

Deste modo, o prognostico clinico das restauracdes RC estd comprometido. Pois como
efeito subsequente da eluicdo e degradacdo dos componentes da RC, existe uma
influéncia no seu desempenho clinico, no aspeto estético das restauracdes,
biocompatibilidade do material e ocorrem alteragdes dimensionais (Ferracane, 1994;

Lima et al., 2018).

2.5. E NAS RESINAS AUTO-ADESIVAS?

Enquanto as RC auto-adesivas, a contracdo de polimerizacdo, a baixa conversdo de
monoémeros e a adesdo a dentina, tém sido objeto de estudo na area da MD. Por isto, o

prognostico destas restauracdes, continua a ser uma preocupacgao (Makishi et al., 2015).

Alguns estudos in vitro e in vivo efetuados demonstraram que, este material, apesar de
promissor, ainda apresenta fracos resultados (Peterson et al., 2018; Makishi et al., 2015;
Sabbagh et al,, 2017). Em particular, a menor quantidade de particulas de carga na sua
composi¢do, origina uma menor resisténcia mecanica, niveis de modulo de elasticidade
mais baixos e maior contracdo de polimerizagdo, quando comparadas com as RC
convencionais (Jordehi, Shahabi e Akbari., 2019; Vichi et al., 2013). Pelo que, por
enquanto, nao tem indicac¢ao para ser um material restaurador oclusal (grandes classe I e
II de Black sujeitas a stress mastigatorio) dos dentes posteriores, devido as elevadas forcas

oclusais a que estariam submetidos (Vichi et al., 2013).

Os mondmeros hidrofilicos destes materiais auto-adesivos, em comparagdo com as RC
convencionais, t€m uma maior tendéncia a absorcao de agua, levando a expansdo da
matriz ¢ desintegragdo polimerica. Consequentemente, as propriedades mecanicas sdo

largamente afetadas (Peterson et al., 2018).
No que toca a adesdo, devido a pouca eficicia adesiva das RC auto-adesivas, os

fabricantes sugeriram o prévio condicionamento acido com acido ortofosférico (H3PO4),

melhorando assim a resisténcia a microinfiltracao destes materiais, pelo menos in vitro.
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Contudo, ndo iria de encontro ao seu inicial proposito (eliminar as etapas clinicas
processo adesivo) (Pfeifer, 2017; Sabbagh et al., 2017). Posto isto, ainda nao foram
superadas as dificuldades relacionadas com a fraca molhabilidade destes materiais,
viscosidade e consequente efeito detrimental na adesao, portanto, ainda é necessario
melhorar as formulacoes existentes no mercado (Delgado, 2021; Peterson et al., 2018;
Valizadeh et al., 2020). Mais ainda, estudos do seu perfil de degradacdo e estabilidade

constituem uma lacuna na evidéncia atual.

3.  ESPECTROSCOPIA DE INFRA-VERMELHOS POR TRANSFORMADA
DE FOURIER E ESTUDOS DE ESTABILIDADE DE COR

3.1. CONCEITO DE FTIR

A espectroscopia ¢ definida como o estudo da interagao entre a radiacdo electromagnética
¢ a matéria. Por norma, as transigdes vibracionais ocorrem em torno dos niumeros de onda
400-4000 cm’!, o que significa que as técnicas de espectroscopia para transi¢des
vibracionais incluem Espectroscopia de Infra-Vermelhos e Raman (Delgado & Young,

2021a).

A Espectroscopia de Infra-vermelhos por Transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
ndo invasiva e quimicamente especifica que pode ser utilizada para estudar uma vasta
gama de aplicagdes biomédicas. Em particular, a utilizacdo da imagem FTIR na técnica
de reflexdo total atenuada (ATR) (Golden Gate ATR, Specac Ltd., Orpington, Reino
Unido) tem atraido muita atencao devido a pequena, mas bem controlada, profundidade
de penetragdo e o correspondente comprimento de percurso de luz infravermelha para a
amostra. Isto permitiu o estudo de amostras contendo grandes quantidades de 4gua, bem
como alcangar uma maior resolucdo espacial proporcionada pelo elevado indice de
refracdo do acessorio ATR. Esta ¢ uma técnica em que o material ¢ posicionado
diretamente no topo de um cristal (neste caso um diamante) e o feixe de infra-vermelhos
penetra através do cristal na superficie inferior do material, e reflete de volta para detecao

(Chan & Kazarian, 2016; Delgado & Young, 2021b; Scherzer, 2002).

3.2. APLICACAO DE FTIR EM MEDICINA DENTARIA

Recentemente, a FTIR tem sido utilizada para avaliar a composicao quimica de materiais

dentarios (Delgado & Young, 2021a). E um metodo simples, facil e suficientemente
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sensivel para identificar diferentes grupos e ligacoes quimicas. E principalmente util para
monitorizar alteracoes durante reacoes, usando a aquisicao espectral continua, permitindo
compreender que grupos quimicos mudam (Ferracane et al., 2017). Enquanto as RC, é
importante ter em conta a Dc,max, pois ¢ uma caracteristica muito importante do material,
uma vez que esta significativamente correlacionada com as suas propriedades mecanicas,
contragdo de polimerizacao, resisténcia ao desgaste e elui¢do de monoémeros. Posto isto,
a Dcmax € frequentemente medida para avaliar a eficiéncia da polimerizacdo, através da
analise das ligagdes duplas remanescentes no espectro de FTIR (Leprince et al., 2013).
Assim, ¢ 0 metodo ideal para avaliar mudancas quimicas do mesmo material ao longo do
tempo, sendo que ja foi usado na literatura com esse fim, em investiga¢do de materiais

(Young, 2002; Hofko et al., 2018).

3.3. MEDICAO DE ESTABILIDADE DE COR

Em 1976, a Comissdo Internacional de Iluminag¢dao (CIE), de forma a obter uma
padronizacdo, definiu uma classificacao de cor, o CIELAB (Comissao Internacional de
[luminagdo L* a* b*). Esta baseia-se na perce¢do da cor baseada em trés recetores de cor
(vermelho, verde e azul) do olho. O espago de cor do CIELAB representa um espago de

cor uniforme, com distancias iguais correspondentes a diferengas de cor percebidas iguais

(Fig. 6).

Os espectrofotometros tém sido utilizados para a medi¢ao da cor de uma vasta gama de
materiais e substratos, e foi considerado o aparelho mais preciso para medir a estabilidade
de cor de materiais dentarios (Kim-Pusateri et al., 2007; Sikri, 2010). Contudo, a
utilizagdo generalizada do espectrofotdmetro na investigacao dentaria e em ambientes
clinicos foi limitada pelo facto de o equipamento ser complexo e dispendioso (Joiner,

2004).
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Branco

L*

Amarelo

Vermelho

Preto

Figura 6. Coordenadas L*a*b*

(Adaptado de Joiner, 2004).

Neste espaco tridimensional, os trés eixos sdo L*; a* e b*. Sendo o valor L* zero preto e
o L* 100 branco. O valor a* ¢ uma medida da cor vermelha (positivo a*) ou do verde
(negativo a*). O valor b* ¢ uma medida de amarelo (positivo b*) ou de azulado (negativo
b*). As coordenadas a* e b* aproximam-se do zero para cores neutras (branco, cinzento)
e aumentam de magnitude para cores mais saturadas ou intensas. A vantagem deste
sistema € que as diferengas de cor podem ser expressas em unidades que podem ser

relacionadas com a percecdo visual e significado clinico (Joiner, 2004).
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4. ENQUADRAMENTO

Posto tudo o que foi abordado até aqui, este estudo surge como uma necessidade, uma
vez que os estudos sobre esta classe de RC sdo ainda escassos (Poitevin et al., 2013) e

existem inameras questdes por serem respondidas.

A vida util das RC é um tema de elevado interesse e relevo, uma vez que alguns
componentes das formulagdes atuais, nomeadamente monomeros funcionais, devido a
sua natureza acidica, podem ndo ser estaveis e podem sofrer degradagdo ao longo do
tempo (D'Alpino et al., 2014). A introdugdo destes monomeros em RC para fins auto-
adesivos foi justificado para garantir adesdo aos substratos de uma forma mais facil e
comoda, para o clinico e paciente. Contudo, o impacto destes monomeros em certas
propriedades como a estabilidade quimica, perfil de polimerizagdo e estabilidade de cor
ap6s envelhecimento ¢ ainda desconhecido. Como estes monomeros estio
frequentemente presentes na composicao das RC auto-adesivas, e existe um escasso
numero de estudos comparativos entre os monomeros funcionais, torna-se pertinente
efetuar investigacdes que permitam formular materiais auto-adesivos, com o intuito de
alcancar uma pratica clinica mais previsivel e segura (Delgado & Young, 2021b; Salerno
et al, 2011). Por isso, ¢ importante comparar materiais auto-adesivos (que ainda
necessitam de otimizacao), com outros materiais que apresentam um desempenho fiavel.
Recorrendo a espectroscopia de FTIR em combinagdo com a utilizagdo do
espectrofotometro, ¢ possivel efetuar o estudo da estabilidade quimica, cor e
polimerizacdo de novos materiais dentdrios. Deste modo, ¢ possivel avaliar a sua
viabilidade, in vitro, abrindo portas para a melhoria da tecnologia auto-adesiva, sendo

este o foco do presente estudo.
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II. OBJETIVOS

Este estudo visa determinar apds envelhecimento acelerado, as alteracdes na estabilidade
quimica, estabilidade de cor e perfil de polimerizacao da RC comercial auto-adesiva
flowable — Constic™ (DMG, Hamburgo, Alemanha), em comparacao com uma RC

convencional - Filtek™ 7250 (3M™ ESPE, St. Paul, Minesota, EUA).

III. HIPOTESES DE ESTUDO

Hipotese Nula 0.1: De forma qualitativa, nio existem alteracoes significativas nos
espectros quimicos da RC auto-adesiva, quando comparada a RC convencional, ao longo

de 2 meses de envelhecimento artificial.

Hipotese Alternativa 1.1: Existem alteracoes significativas na composi¢io quimica da
RC auto-adesiva, quando comparada a RC convencional, ao longo de 2 meses de

envelhecimento artificial.

Hipotese Nula 0.2: Nao existem alteracoes significativas na Dc,max € Rp,max da RC auto-
adesiva, quando comparada & RC convencional, ao longo de 2 meses de envelhecimento

artificial.

Hipotese Alternativa 1.2: Existem alteracoes significativas na Dcmax € Rpmax da RC
auto-adesiva, quando comparada a RC convencional, ao longo de 2 meses de

envelhecimento artificial.

Hipotese Nula 0.3: Nio existem alteracoes significativas na estabilidade de cor da RC
auto-adesiva, quando comparada a RC convencional, ap6s 2 meses de envelhecimento

artificial.

Hipotese Alternativa 1.3: Existem alteracoes significativas na estabilidade de cor da RC
auto-adesiva, quando comparada a RC convencional, apos 2 meses de envelhecimento

artificial.
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IV. MATERIAIS E METODOS

1. PROTOCOLO EXPERIMENTAL
1.1. MATERIAIS UTILIZADOS

O presente estudo laboratorial foi realizado no Laboratorio de Biomateriais do Instituto

Universitario Egas Moniz (ANEXO I).

Os materiais utilizados foram duas RC comerciais: 3M™ Filtek™ 7250 (3M™ ESPE,
St. Paul, Minesota, EUA) como grupo de controlo, e trés RC auto-adesiva flowable

Constic™ (DMG, Hamburgo, Alemanha) (Fig. 7).

i ,
T Fnk™ 1188 o

Q==

-jwm&_ﬂ...b;@w

Figura 7. Imagem da RC 3M™ Filtek™ Z250 e da RC Constic™.

Os materiais utilizados no presente estudo foram os listados na Tabela 1.

Tabela 1. Tabela das RC utilizadas e respetivas composicoes quimicas, fabricantes, lotes e validades.

MATERIAL COMPOSICAO FABRICANTE LOTE VALIDADE

Matriz orgénica:
UDMA (1%—-10%)
Bis-EMA* (1%-10%)
Bis-GMA (1%-10%)

TEGDMA (1%5%)
IM™ 3M™ ESPE

FILTEK™ NC86111 13-12-2023

7250 Matriz inorgénica: .
Nanoparticulas de silica, zirconiae St Paul, Minesota, EUA

oxido de aluminio

Teor da matriz inorgénica:
60 vol%

Matriz orginica:

Bis-GMA (15-35%)

TEGDMA (<45%)

10-MDP (N/A%) DMG

CONSTIC™ 237836 25-08-2025

Matriz inorgﬁnica: Hamburgo, Alemanha
Aluminossilicatos de bario

Teor da matriz inorgénica:
43 vol%

*Bisfenol-A dimetacrilato etoxilado
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1.2. METODOS

Devido a natureza das RC ser essencialmente polimérica, o seu prognostico clinico esta
intimamente condicionado a sua degrada¢do quimica (Santos et al., 2013). Posto isto, a
abordagem eleita para a simular um envelhecimento acelerado foi mediante a utilizagao

modelo de Arrhenius, representado na Equacao 1 (Plota & Masek, 2020).

—Eq
k=k(T)=A-eTA
Equacéo 1. Equagdo de Arrhenius.

A relacdo entre a constante (k) de taxa reagdo e a temperatura (T) € descrita pela Equagao
de Arrhenius. O grau de degradagdo dos polimeros ¢ medido pela deterioragdo das suas
propriedades. Dependendo da temperatura, a taxa de deterioragao destas propriedades, ou
seja, a taxa de reacdo de degradagdo, varia. Um aumento da temperatura resulta
geralmente num aumento da taxa de reagdo, que esta associado a um aumento da
constante (k) (Plota & Masek, 2020). De acordo com Clark (1991), o protocolo de
envelhecimento acelerado pode ser calculado por meio de uma féormula matemadtica

(Equacao 2):

r= Qlo((TA—TE)/lo)

Equacio 2. Equacdo para calcular a taxa de envelhecimento acelerado (7).

Assim, para cada 10°C de aumento da temperatura acima da temperatura ambiente, a taxa
de reacdo duplica. Mais especificamente, a TA (temperatura ambiente) foi equivalente a
22°C, a TE (temperatura de envelhecimento) a 60°C, e o Q1o representa o coeficiente de

taxa de reacao.

Desta forma, como a TA foi equivalente a 22°C, corresponde a 233 (60-22=38;
38/10=3,8). Assim, a taxa de envelhecimento acelerado foi baseada num aumento de 38°C
da temperatura de armazenamento, que ¢ de 3,8 ao quadrado (r=3,8’=14,44). Finalmente,
para estimar o equivalente ao tempo de envelhecimento & temperatura ambiente, (r) foi
multiplicado pelo tempo de armazenamento em semanas (14,44x8=115,52). O valor

obtido de 115,52 semanas representa aproximadamente 2,2 anos de envelhecimento.

40



Materiais e métodos

Em suma, as RC foram armazenadas a 60°C numa estufa (Memmert INE 400, Alemanha),
durante um total de 60 dias, de onde foram retiradas e testadas em 5 momentos temporais
— controlo (TO0), passado 1 dia (T1D), 1 semana (T1S), 1 mes (T1M) e 2 meses (T2M),
originando 5 grupos distintos. Foram confecionados 15 discos, no total, de cada RC (n=3),
utilizando anéis metalicos padronizados, de 1 mm de espessura x 10 mm de diametro
interno, a fim de se testar a estabilidade quimica e cinética de polimerizacao de cor em
técnica de ATR-FTIR. Para tal, foi utilizado o software TimeBase (Spectrum TimeBase
v.3.1.4, Perkin-Elmer, MA, EUA), que permite a recolha de espectros, de forma continua,
durante um periodo de tempo definido. Também foi testada a estabilidade de cor em cada
momento temporal com o espectrofotometro SpectroShade Micro (MHT, Niederhasli,

Suica).

1.2.1 ENSAIOS DE ESTABILIDADE QUiMICA E POLIMERIZACAO

Em cada momento temporal, as RC foram retiradas da estufa (Fig. 8) e imediatamente

testadas.

Figura 8. Imagem da estufa (Memmert INE 400, Alemanha) a 60 °C.

Foram dispensadas amostras de cada uma das RC para os anéis metélicos, com as
dimensdes mencionadas em cima, postos diretamente na plataforma de ATR, previamente
desinfetada com alcool 70%, replicando trés vezes o método (n=3). Com esta técnica foi
avaliada a estabilidade quimica das amostras (comparando-as ao espectro inicial do

controlo — tempo zero) e parametros cinética de polimerizagao.

De antemao, efetua-se a calibragdo do aparelho e prévia selecdo dos parametros e

magnitudes de estudo a temperatura ambiente. Sendo estes, 20 min de recolha de dados,
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utilizando a regido de 700-4000 cm™!, a uma resolugdo de 4 cm™!. As amostras contidas
nos anéis metalicos estiveram diretamente em contacto com o cristal de diamante de ATR
(Attenuated total reflectance), adquirindo espectros continuos de FTIR (Spectrum One,
Perkin-Elmer, Beaconsfield, Reino Unido), a temperatura ambiente, acompanhando o
antes, o durante e o apo6s a reagdo de polimerizacdo. Foram obtidos espectros antes,

durante e depois de 20 s de exposicao de luz azul (Fig.9).

Figura 9. Preparacdo da amostra para a obtengdo do espectro continuo por FTIR

A superficie superior das amostras, foi irradiada com um fotopolimerizador de luz azul
LED (Light Emitting Diode) sem fios (DB-686-1B - Coxo, Foshan, China) (Fig.10), com
uma poténcia de saida de 1200 mW/cm?, e emissdo espectral variando entre 420 a 480

nm.

Figura 10. Fotopolimerizador de luz LED sem fios (DB-686-1B - Coxo, Foshan, China)
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Colocou-se uma folha de acetato sobre a amostra, para permitir uma compactagdo com
recurso a espatula angulada (removendo quaisquer bolhas de ar) e também, para que
houvesse uma distancia equivalente em todos os ciclos de polimerizagao, permitindo que
este fosse um estudo padronizado. A seguir a colocagdo do material, a fotopolimerizagado
foi iniciada 20 £ S5s apds o inicio da aquisi¢do espectral. A irradiancia do mesmo, foi
monitorizada a cada 3 utiliza¢des, com auxilio do radiometro Optilux, n°® de serie 115651
(Demetron Research Corporation, Danbury, EUA). Os discos foram posteriormente
removidos da superficie ATR com recurso a um porta-grampos € 0s excessos removidos
com uma lamina 15. Procedeu-se a posterior desinfecdo com alcool 70% e repetiu-se o

mesmo protocolo para cada momento temporal e RC.

Com base nos dados espectrais obtidos apos realizacdo da aquisicio ATR-FTIR, foram
calculados parametros de cinética de polimerizacao. Os parametros determinados nesta
tese incluem a taxa de conversao dos monomeros, final extrapolada Dcmax (%) e taxa de
polimerizacdo (Rpmax). Estes dados foram calculados de forma similar a Delgado &
Young (2021a), através da analise de espectros que sao obtidos de forma continua através

da técnica ATR-FTIR, a medida que a conversdo muda com o tempo.

A Dc max foi calculada através da Equacao 3. Em que, (ho) e (ht) representam a altura do
pico de alongamento C-O do grupo metacrilato, antes e apos a polimerizagao, subtraido

a uma base do espectro que nao sofreu mudangas durante a reagdo (neste caso, 1336 cm-

b,

100(ho—hye)
ho

Dc max =

Equacio 3. Equacdo utilizada para calcular a taxa de conversdo (D¢ max).

A Rpmax indica a rapidez de formacao do polimero e € calculada com base nas diferencas

entre os valores Dc.max medidos em relagdo ao tempo (%/s) (Araujo-Neto et al., 2021).
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1.2.2 ENSAIOS DE ESTABILIDADE DE COR

A estabilidade de cor foi testada também em discos de RC (n=3), utilizando o
espectrofotometro comercial Spectroshade Micro (MHT, Niederhasli, Suiga). Estes 3
discos confecionados foram medidos em cada um dos momentos temporais descritos em
cima. Para preparar os discos, a RC foi dispensada nos mesmos anéis metalicos,
interpostos entre duas folhas de acetato sob uma placa de vidro, tal como ¢ possivel

observar na Figura 11.

Figura 11. Passos para a confegdo de discos de RC.

Apobs compactar com uma espatula angulada, foram efetuados 4 ciclos de polimerizagao,
de 20 s cada, em contacto direto com a folha de acetato como indicado na norma ISO
(International Standards Organization) em vigor 4049:2019. O fotopolimerizador usado

foi 0 mesmo, seguindo os pardmetros supramencionados.

Os discos foram removidos dos anéis com recurso a um porta-grampos € 0S eXCessos
removidos com uma lamina 15. Antes da utilizagdo do Spectroshade Micro (Fig. 12) e a
cada 3 medicdes, foi feita uma calibracdo, selecionando o programa de calibragdo no
proprio sofiware. Apds verificar que este operava de forma adequada a leitura dos discos
de RC, efetuou-se a medigao de cor de todas as amostras, registando os trés parametros
de cor CIELAB (L*, a* e b*). A sequéncia foi repetida para cada momento temporal de

acordo com a norma ISO 7491:2000.
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Figura 12. Espectrofotometro SpectroShade Micro (MHT, Niederhasli, Suica).

Para verificar a existéncia de alteracdo na cor, fez-se uma analise colorimétrica, através

do calculo de delta E (AE) com a seguinte equacao:

AELab = \/(AL*)Q + (Aa*)g + (Ab*)Q

Equaciio 4. Equacdo utilizada para calcular AE

AL representa a diferenca entre a medicao final a a inicial do pardmetro “L” da cor, € 0
mesmo conceito se aplica a Aa e Ab pois ¢é a diferenca entre a medicao final e a medicao
inicial do parametro “a” e “b” da cor, corrspondentemente. Os valores L*, a*, b*,
presentes na equacgdo 4, necessarios para determinar o valor de AE, foram recolhidos
através das medi¢des espectrofométricas. Neste estudo foram consideradas

as diferencas dos valores AE obtidos em cada espaco temporal em comparacao com o TO.

Sendo que AL e definido pela diferenca entre a medicao final e a medicao inicial do
parametro “L” da cor. Aa e definido pela diferenca entre a medicao final e a medicao
inicial do pardmetro “a” da cor e Ab e definido pela diferenca entre a medicao final e a

medicao inicial do pardimetro “b” da cor (Mokrzycki & Tatol, 2011).

Segundo Hussain et al. (2021), Patil et al. (2020) e Valizadeh et al. (2020) ¢ possivel

classificar os valores de AE da seguinte forma:
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— AE <1 - A alteragdo de cor ndo seria percetivel pela visdo humana e clinicamente
seria aceitavel;
— 1< AE <3,3 - Seria percetivel a alteragdo de cor e clinicamente aceitavel;

— AE > 3,3 - Seria percetivel a alteracdo e inaceitavel clinicamente.

1.3. ANALISE ESTATISTICA

Foram utilizados metodos de estatistica descritiva e inferencial para quantificar e a Dc.max
final, Rpmax, € a estabilidade de cor entre os diferentes materiais € momentos temporais,
utilizando um nivel de significancia de 5%. Apés confirmagdo dos pressupostos de
normalidade utilizando o teste de Shapiro-Wilk, realizou-se uma ANOVA two-way de
medicdes repetidas para comparar as médias de Dc max € Rp.max obtidas para as duas RC,
utilizando um teste post-hoc de Bonferroni, para as comparagdes multiplas. De forma
parecida, as médias de estabilidade de cor, na forma de variacdo AE, foram comparadas
com recurso a uma ANOVA two-way/Bonferroni. O software utilizado para este fim foi

o SPSS Statistics v. 26.0 para Mac (IBM Corporation, Armonk, NY, EUA).
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V. RESULTADOS
1. ESTABILIDADE QUIMICA

1.1. COMPARACAO ESPECTRO INICIAL VERSUS FINAL DE ATR-
FTIR

Os espectros iniciais e finais, para todos os tempos estudados, e para as duas RC
comerciais analisadas, foram divididos em ndo polimerizados e apds polimerizagao

(Figura 13 A/B — Constic™ e Figura 14 A/B — Filtek™ Z250).
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Figura 13 A/B. Espectros da RC auto-adesiva Constic™ antes (T0) e apos envelhecimento acelerado.
Espectro A — RC ndo polimerizada, e espectros B — apos polimerizagao.
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Figura 14 A/B. Espectros da RC Filtek™ Z250 antes (T0) e apos envelhecimento acelerado. Espectro A

— RC ndo polimerizada, e espectros B — apos polimerizagdo.

E possivel notar-se algumas alteragdes na absorvancia das RC estudadas, com o decorrer

do tempo, sobretudo um aumento de absorvancia, do espectro inicial para o espectro final.

A tabela 2 em diante, faculta a informagdo sobre os grupos funcionais e respetivos

nameros de onda.
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Relativamente & RC Constic™ (composta pelos grupos funcionais Bis-GMA, TEGDMA

e 10-MDP), as seguintes alteracdes foram verificadas:

Os niveis de absorvancia dos grupos aromaticos C=C e C=0, correspondentes a
Bis-GMA, aumentaram nos picos 1510 cm! ¢ 1610 cm™!,

Os niveis de absorvancia derivada da ligagdo C-O-C do dimetacrilato TEGDMA
aumentaram no pico 1120 cm’.

No que toca ao 10-MDP, por volta da regido 950 cm!- 1250 cm™! é onde ocorre o
alongamento das vibra¢des dos grupos fosfato (P-O e P-O-C), e € possivel ver um

aumento dos niveis de absorvancia nessa regido.

Enquanto a RC auto-adesiva Filtek™ Z250 (composta pelos grupos funcionais Bis-GMA,
UDMA, Bis-EMA e TEGDMA), as seguintes alteragoes foram verificadas:

Os niveis de absorvancia dos grupos aromaticos C=C e C=0, correspondentes a
Bis-GMA, aumentaram ligeiramente nos picos 1510 cm™ e 1610 cm™!.
Os niveis de absorvancia, das regides tipicas das ligacdes com Nitrogénio
(UDMA), aumentaram. Refletindo-se nos picos 1140 cm™ e 1530 cm’!.
Os valores de absorvancia aumentaram na regido de 1120 cm’!, derivada da

ligagdo C-O-C do mondmero funcional TEGDMA.

Enquanto aos espectros de particulas de carga:

Houve um aumento de absorvéncia localizado na regido 992 cm™ que pode
resultar das sobreposi¢des de ligacdo Si-O e vibragdo de ligacdo B-O no vidro
aluminoborosilicato de bario no caso da RC auto-adesiva.

Também houve um aumento nas regides 1060 -1080 cm™! da RC Filtek™, devido
ao estiramento assimétrico Si-O de particulas de silica.

Em ambas, o aumento da absorvancia na regido de 1200 cm'! relaciona-se com a

ligagdo Si-CH: das particulas silanizadas.

Isto acontece tanto para os espectros nao polimerizados como para os polimerizados. De

uma forma qualitativa ¢ possivel inferir que nenhuma das RC pareceu sofrer alteracdes

significativas no periodo escolhido de envelhecimento acelerado, a 60°C, uma vez que as

mudangas representadas sdo minimas.
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Tabela 2. Tabela com os grupos funcionais relevantes e numeros de onda respetivos

Picos presentes em metacrilatos

Numero de onda Grupo funcional
(em™) respetivo
1700-1720 Estiramento C=0
1640 Estiramento C=0
1450 Dobramento CH3
1320, 1300 Estiramento C-O
1160 Estiramento C-O-C
1040 Estiramento C-O
940 Dobramento CH2-C
815 Estiramento C-C-O

Picos de absorvancia caracteristicos

Numero de onda
(em™)

1610
1530
1510
1240
1140
1120
1000

780

Grupo funcional
respetivo

Estiramento aromatico C=0
Dobramento N-H
Oscilagdo C=C
Estiramento C-N
Estiramento C-N
Estiramento C-O-C
Estiramento P-O-C

Oscilagdo N-H

Composto

Bis-GMA
UDMA
Bis-GMA
UDMA
UDMA
TEGDMA
10-MDP

UDMA

1.1. TAXA DE CONVERSAO E TAXA DE POLIMERIZACAO

Foi possivel notar uma redugdo na taxa de conversao, para ambas as RC, com o decorrer
do envelhecimento artificial. Esta variacdo mostrou ser estatisticamente significativa pelo
modelo de ANOVA de medigdes repetidas com esfericidade considerada (ANOVA
medic¢des repetidas; Z=4,787, p=0,01). Contudo, nas compara¢des multiplas pareadas,
ndo se verificaram diferencas estatisticamente significativas. As Dcmax da RC auto-
adesiva Constic™ foram, em média, superiores a Filtek™ Z250. A RC teve impacto

significativo sobre a média de Dcmax (p<0,001). Os graficos representados nas Figuras 15

e 16, mostra os resultados da Dcmax € Rpmax a cada tempo, separados pelo tipo de RC.
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Figura 15. Grdfico de barras para a taxa de conversdo, que mostra as médias de taxa de conversdo
mdxima, em percentagem. As barras de erro é o erro padrdo da média (Bonferroni, p>0,05).

De forma similar, também se notou uma redu¢do nas Rpmax, medidas para ambas as RC
(ANOVA de medicdes repetidas; Z=203,722; p<0,001). Contudo, a maior reducao foi
verificada ap6s envelhecimento acelerado de 1 més, para ambas as RC. Também se notou

o impacto da variagdo da RC, sendo que a auto-adesiva Constic™ seguiu a mesma
tendéncia verificada na Rp max.

RF,‘,,,,,,t (%ls)

™ TID TIW TiM T2Mm

T TID TIW TIM T2M
Filtek Z250

Constic

Figura 16. Grdfico de barras para a taxa de polimerizagdo, que mostra as médias de taxa de
polimerizacdo maxima, em percentagem. As barras de erro representadas sdo o erro padrdo da média
(Bonferroni, p<0,05). Letras diferentes representam diferencas estatisticamente significativas. Na RC
Constic™ ¢é possivel inferirem-se diferencas de T0, TID e TIW para TIM e T2M. Para a RC Filtek™
7250, verificaram-se diferengas de T0 para TIM e T0 para T2M. Também de TI1D e TIW para TIM.
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De modo a organizar todos os resultados obtidos, incluiu-se a estatistica descritiva em
uma s6 tabela (Tabela 3). Nesta, € possivel contemplar os valores da estatistica do teste
padrdo e média relativamente aos pardmetros Dcmax € Rp.max., para as RC Constic™ e

Filtek™ Z250 em cada estadio temporal.

Tabela 3. Tabela com os valores de estatistica descritiva para DC,max e Rp,max. das RC Constic™ e
Filtek™Z7250 em cada estadio temporal, médias e erro padrdo (entre paréntesis). Diferengas
estatisticamente significativas podem ser verificadas, na mesma coluna, sempre que as letras em
sobrescrito ndo forem coincidentes (Bonferroni, p<0,05).

DC,max Rp,max
RC . . . .
Constic™ Filtek™ Z.250 Constic™ Filtek™ Z.250
Tempo
TO 85,0 (4,5)* 57,7 (5.7)* 5,1(0,5)* 3(0,1)*
T1D 84,3 (5,3)* 49,4 (6,9)° 4,7 (0,4)* 2,6 (0,1)®
T1W 79,9 (0.9)* 53,9 (2,2)* 4,9 (0,1)* 2,7 (0,3)%
TI1IM 69,6 (6,9)* 38,9 (6,1)* 1,5 (0,2)¢ 0,8 (0,1)°
T2M 67,0 (2,7)* 52,8 (16,6)* 3,1(0,3)° 2,1(0,3)®
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2.  ESTABILIDADE DE COR

A variacdo de cor foi medida através do AE. Para efeitos comparativos estabeleceu-se TO
como a cor inicial e calculou-se a diferenca de TO para cada estadio temporal. A ANOVA
two-way confirmou que a RC ndo teve influéncia sobre a estabilidade de cor (F=0,94;
p=0,34), enquanto que a varidvel tempo teve sim um impacto significativo sobre a
variagdo de cor (AE) (ANOVA two-way, F=4,6; p=0,013). O grafico representado na

Figura 17, mostra os resultados a cada tempo, separados pelo tipo de RC.

10

Variagao de Cor (AE)
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Filtek Z250
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T1D TIW TIM T2M

Figura 17. Grdfico de barras para a variagdo de cor, que mostra as médias de Rp,max, em percentagem.
As barras de erro representadas sdo o erro padrdo da média. Letras diferentes representam diferengas
estatisticamente significativas. Na diferenca de T0 para T2M verificaram-se diferencas estatisticamente

significativas (Bonferroni, p<0,05).
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VI. DISCUSSAO
1.1. JUSTIFICATIVA E ESTABILIDADE QUIMICA

O presente estudo teve como objetivo avaliar o perfil de degradagdo de uma RC auto-
adesiva comercial em comparagdo a uma convencional apds 2 meses de envelhecimento
acelerado, atraves do estudo de estabilidade quimica e cinética de polimerizacdo em

técnica de ATR-FTIR, e também da sua estabilidade de cor.

Com base nos resultados obtidos, e possivel afirmar que a hipotese nula 0.1 foi aceite,
sendo que ndo houve alteracoes significativas nos espectros quimicos da RC auto-adesiva,

quando comparada a RC convencional, ao longo de 2 meses de envelhecimento artificial.

Atualmente os materiais poliméricos estao presentes em diversas areas para além da MD,
logo, a determinagdo da sua vida util, a compreensdo das suas alteragdes fisicas e
quimicas ¢ de extrema importancia (Plota & Masek, 2020). Desta grande necessidade e
interesse, surgiu uma ferramenta essencial, bastante fidvel e amplamente utilizada, para a
examinagdo da vida util final do polimero, que avalia a sua estabilidade e degradacao.
Esta tem como base a equacao de Arrhenius (Huy & Evrard, 1998; D’ Alpino et al., 2014;
Plota & Masek, 2020; Shah, Patni & Pandya, 1994). Neste modelo assume-se que o
mecanismo de degradacdo a temperaturas elevadas ¢ idéntico ao mecanismo de
degradacdo em condigdes validade e armazenamento corrente. O envelhecimento do
material em condigdes normais de funcionamento pode demorar muito tempo até verificar
alteragdes e se obter resultados, pelo que os processos de degradacdo podem ser
acelerados através de modelos (Plota & Masek, 2020). Dada a popularidade e prévia
utilizacdo deste modelo de envelhecimento acelerado, este foi o método eleito para
emprego neste estudo (Huy & Evrard, 1998; Plota & Masek, 2020; Shah, Patni & Pandya,
1994). Gragas ao modelo de Arrhenius, explicado em 1.2 (Métodos), em apenas 2 meses
de investigacdo foi possivel obterem-se resultados equivalentes a ~ 2,2 anos de
envelhecimento. Devido as RC sofrerem alteragdes nas suas propriedades fisicas e
mecanicas desde a data de fabrico, t€ém o seu progndstico clinico condicionado. O estudo
das suas alteragdes poliméricas a longo prazo, traduz-se numa mais-valia, pois € possivel
prever o seu comportamento e perfil de degradacao (D’Alpino et al., 2014; Plota &
Masek, 2020). Tal como ¢ possivel ver refletido no presente estudo, e inclusive

evidenciado por Plota & Masek (2020), os estudos que utilizam uma combinagdo de
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analise térmica com outras técnicas, tais como andlise por FTIR, tém-se revelado

particularmente uteis.

Sendo assim, autores como Delgado & Young (2021a), Ferracane et al. (2017) e Young
(2002), sugerem que técnica de espectroscopia de ATR-FTIR ¢ a mais adequada para a
caracterizacdo quimica das RC. Esta ¢ definivel como a impressao digital quimica que
permite a caracterizagdo dos grupos funcionais quimicos existentes nos materiais. Além
de que ¢ facil de utilizar e ¢ suficientemente sensivel para identificar diferentes grupos
quimicos e sobretudo, as suas mudangas (Delgado & Young, 2021a; Ramirez-Hernandez,
Aguilar-Flores & Aparicio-Saguilan, 2019). Através da aquisi¢ao espectral continua com
a FTIR, ¢ possivel monitorizar as alteracdes durante as reagdes, possibilitando a
compreensdo das reagdes de grupos quimicos (Delgado & Young, 2021b). A mesma
tornou-se numa tecnologia estabelecida que encontrou um grande nimero de aplicacdes
comerciais, nomeadamente para o estudo dos materiais restauradores dentarios (Chan &
Kazarian, 2016). Com esta técnica conseguiu-se comparar os espectros antes € apos

envelhecimento, determinando se as alteragdes eram ou ndo significativas.

Passando a analise dos resultados, ao comparar os espectros iniciais aos finais de ATR-
FTIR ¢ possivel determinar que houve um ligeiro aumento da absorvancia para alguns

grupos quimicos dos dois materiais estudados.

Com esta analise, foi possivel determinar que a alteracdo nos valores de absorvancia se
devem nomeadamente a alteragdes de grupos quimicos relacionados com as particulas de
carga. Enquanto aos espectros de particulas de carga, estes revelaram uma forte banda
localizada a 992 cm™! que pode resultar das sobreposi¢des de ligagdo Si-O e vibragio de
ligacao B-O no vidro aluminoborosilicato de bario no caso da RC auto-adesiva. Enquanto
que o aumento nas regides 1060 -1080 cm™! da RC Filtek™, deve-se ao estiramento
assimétrico Si-O de particulas de silica. J4 em ambas, o aumento da absorvancia ocorreu
na regido de 1200 cm! esta relacionada com a ligagdo Si-CH: das particulas silanizadas.
Para explicar este acontecimento, a eventual degradacao da matriz organica induzida por
fenomenos de pré-polimerizagdo, pode ter levado a uma maior evidéncia espectral das
particulas de carga. Estas, ao estarem em maior concentragdo em contacto com o diamante
ATR, pode ter havido uma influéncia na sua leitura. Por conseguinte, a leitura da
absorvancia destes compostos sofreu um aumento com o tempo (Delgado & Young,

2021b).
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Os valores de absorvancia, apesar de serem mais elevados apo6s envelhecimento, em
ambas as RC no seu estado polimerizado ¢ ndo polimerizado, ndo aparentou ter uma
discrepancia qualitativamente significativa apds o envelhecimento acelerado a 60°C,

apesar desta analise ser qualitativa.

Relativamente a RC Filtek™ Z250 estabeleceu-se também um ligeiro aumento de
absorvancia nas ligagdes quimicas dos grupos funcionais Bis-GMA, UDMA e TEGDMA,
proprio dos dimetacrilatos. J& enquanto a RC auto-adesiva Constic™, alvo de estudo,
refletiu-se nos espectros, um ligeiro aumento de absorvancia nas ligagdes quimicas dos
grupos funcionais Bis-GMA, TEGDMA e 10-MDP. Assim como também concluido no
estudo de Delgado & Young (2021b), a RC Constic™, tem como mondmero principal
Bis-GMA. E possivel ver o aumento da absorvancia no seu caracteristico pico aromatico
na regido de 1610 cm™!. Contudo o pico 10-MDP, foi o que apresentou um valor mais
acentuado, por volta da regido 950 cm™!- 1250 cm™!, que € onde ocorre o alongamento das
vibragdes do grupo fosfato (P-O e P-O-C). Este grupo, em mondémeros tais como 10-MDP
da um pico largo de cerca de 1000 cm™!, contudo, devido a absorgdo de particulas de carga
na mesma regido, os picos poderiam ndo ser tdo evidentes. A presenca de mondmeros
acidos na composi¢ao das RC auto-adesivas, em teoria, torna com o tempo o ambiente
acido, suscetibilizando as ligagdes ésteres a degradacdo, nestes mondmeros. Assim o0s
restantes monomeros presentes na composi¢ao da RC, sdo degradados, o que ocasiona a
reducdo da validade e estabilidade de adesdo (Delgado, 2021; Shibuya-Chiba et al., 2010).
A hidrélise dos mondmeros acidicos altera a composi¢cao quimica e as propriedades
mecanicas do material (Halder, Delgado & Cordeiro, 2022). Tem sido relatado que a
estabilidade de armazenamento dos adesivos a base de MDP apresenta degradacao ao
longo do tempo, mesmo tendo sido armazenado segundo as recomendagdes do fabricante
(Shibuya-Chiba et al., 2010). Contrariamente do que seria esperar, o MDP nao pareceu
ter acelerado o processo de degradacdo da RC, uma vez que o. perfil de degradacao
quimica pelo espectro de FTIR foi muito similar nas duas RC. Este mondmero ¢ sensivel
a degradacao hidrolitica nos seus dois ésteres, sendo instavel na dgua (Van Meerbeek et
al., 2020). Porém, ao contrario dos SA, em cujas composi¢cdes 0 MDP tem vindo a ser
incluido, a sua incorporacdo nas RC apenas teve inicio com as novas formulagdes auto-
adesivas. A diferenca do SA, as RC nio tém agua ou outros solventes na sua composi¢ao,
pelo que a sua degradacdo ¢ significativamente menor, sendo misturas altamente

hidrofobicas.

57



A influéncia do envelhecimento na estabilidade quimica, cor e polimerizagdo de materiais restauradores auto-
adesivos: estudo exploratorio

1.2. CINETICA DE POLIMERIZACAO

O estudo dos processos de degradacao de polimeros tem sido alvo de interesse de muitos
investigadores durante varias decadas (Huy & Evrard, 1998; D’ Alpino et al., 2014; Plota
& Masek, 2020; Shah, Patni & Pandya, 1994). Para este efeito, sao utilizados métodos de
andlise térmica para estudar as rea¢des quimicas. Como resultado de submeter amostras
de polimeros a temperaturas elevadas, € possivel determinar a relacdo entre a temperatura
e a degradacdo. Por extrapolagdo, ¢ possivel estimar, para uma determinada temperatura,
o grau de degradag¢dao do material apds um determinado tempo, ou o tempo necessario
para atingir um determinado grau de degradagao (Huy & Evrard, 1998; Plota & Masek,
2020). ATR-FTIR ¢ por exceléncia, a técnica de eleicdo para a cinética de polimerizagao,
sendo estes fatores importantes na determinacao da sua longevidade e comportamento
clinico (Delgado & Young, 2021a; Scherzer, 2002). Tal facto ¢ comprovado também na
norma vigente da Academy of Dental Materials (ADM), que a categoriza como uma
técnica gold standard (Ferracane et al., 2017). A Dc,max relaciona-se com a quantidade de
ligacdes duplas insaturadas (geralmente C=C) convertidas em ligacdes simples saturadas
(C-C-), durante a reacdo de polimerizagdo, havendo quantificacdo de uma determinada
percentagem de grupos metacrilato que reagiram. Os mondmeros que apresentam boa
flexibilidade sdo capazes de uma maior mobilidade no sistema inicialmente liquido, que
vai gelificando. A sua flexibilidade facilita a teoria da colisdo, que permite a
polimerizacdo quando um centro ativo encontra um grupo metacrilato ndo reagido
(Delgado et al., 2021). Por outro lado, os monomeros mais rigidos como o Bis-GMA,
pela sua restricdo de mobilidade, apresentam Dc max inferiores (Chroszcz, Barszczewska-
Rybarek e Wori, 2022). Como as RC sdo essencialmente de natureza polimérica, o seu
desempenho esta relacionado com degradagdo da sua estrutura ao longo do tempo, por
isso torna-se pertinente efetuar estudos apos envelhecimento (D’Alpino et al., 2014;

Drummond, 2008).

A Dcmaxrepresenta geralmente o grau de polimerizagdo a RC e o valor varia normalmente
entre 52% e 75% (Abed, Sabry & Alrobeigy, 2015; Alshali, Silikas & Satterthwaite,
2013). A Rp.max das RC ¢ diretamente proporcional a Dc,max, pois o incremento de um leva
a um aumento do outro (Xu et al., 2020). No entanto, a diminui¢do da Dc,max, atribui
propriedades mecanicas inferiores, menor estabilidade de cor, potenciando fendmenos de

degradacdo e toxicidade. Portanto, a RC ideal deve exibir uma boa Rpmax € valores altos
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Dcmax. A FTIR ¢ atualmente o método mais utilizado para refletir ambas as taxas
(Kwasny, Polkowski & Bombalska, 2022; Spencer et al., 2010; Xu et al., 2020; Zhang et
al., 2016).

Para o estudo da cinética foi utilizada a técnica de Delgado & Young (2021a), pois teve-
se em conta o pico de 1320 cm™! que representa o alongamento C-O do grupo metacrilato
das RC, em alternativa ao pico de 1640 cm! outrora o mais utilizado em diversos estudos
(Halvorson, Erickson & Davidson, 2003; Philip, Jose & Kuriakose, 2021; Sarosi et al.,
2021). Delgado & Young (2021a), concluiram que o pico de 1320 cm™! é 0 mais adequado
para avaliar a polimerizacdo dos metacrilatos, j& que os espectros na reacdo de
polimerizagdo mostraram interferéncia em torno da regido 1500-1800 cm’!. J4 com a
combinagdo dos picos 1320/1352 cm! foi confirmada uma proporcionalidade entre a
altura do pico de metacrilato e a concentracao, mostrando o coeficiente de variagdo mais
baixo (8%). Consoante os diferentes materiais, os resultados Dcmax sdo altamente
dependentes da selecdao dos picos. A partir destes dados, foi determinada a Dcmax € a
Rp.max. Estes foram calculados através da andlise de espectros que sdo obtidos de forma

continua, durante 20 minutos, a medida que a D¢ max aumenta com o tempo.

Consoante os resultados obtidos, e possivel afirmar que a hipotese nula 0.2 foi aceite,
sendo que ndo houve alteracoes significativas na Dcmax € Rpmax da RC auto-adesiva,

quando comparada a RC convencional, ao longo de 2 meses de envelhecimento artificial.

As Dcmax da RC auto-adesiva Constic™ foram, em média, superiores a Filtek™ Z250. A
RC auto-adesiva teve impacto altamente significativo sobre a média de D¢ max (p<0,001).
Também ¢ possivel notar mais diferencas na Rpmax na RC Constic™ do que na RC
Filtek™ Z250 (p<0,05). Estas ocorrem, sobretudo, devido as diferengas nas suas
viscosidades. Materiais com menor quantidade de particulas de carga, que € o caso das
RC auto-adesivas, por serem flowable, t€m inevitavelmente uma viscosidade inicial
reduzida (Baroudi & Rodrigues, 2015). Os materiais com uma viscosidade inferior
mostram um Rpmax mais elevada do que aqueles com uma viscosidade mais elevada
(Araujo et al., 2015). Com base no estudo de Araujo et al. (2015), os valores da Dc,max
registados também indicam que os materiais com uma viscosidade mais baixa mostraram
uma Rpmax mais elevada. Uma viscosidade inicial reduzida aumenta a capacidade de

mobilidade dos mondémeros no sistema, facilitando a eventual colisdo entre centros ativos,
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o que explica uma D¢ max maior (Delgado et al., 2021). Tais resultados vao de encontro

aos obtidos no presente estudo.

Apenas no ano passado foi quando, Delgado & Young (2021b) fizeram o primeiro estudo
de avaliacdo da Dc,max da RC Constic™, que se tenha conhecimento. Segundo os mesmos,
como este material tem um propoésito auto-adesivo, quando colocado em pratica clinica,
este deve atingir uma rapida Rpmax com suficiente Dcmax. Enquanto aos seus resultados,
a RC Constic™ foi a que obteve o maior valor de Dcmax, 0 que estd de acordo com o seu
perfil de polimerizagdo, quando comparado com os outros materiais. Estes resultados sao
concordantes com os obtidos no presente estudo. A RC Constic™ obteve valores maiores
na sua da Dcmax € Rpmax quando comparada com a RC Filtek™Z250. Contudo, foi
possivel notar uma tendéncia decrescente na reducdo na Dcmax, para ambas as RC, com
o decorrer do envelhecimento artificial. Este resultado indica que ambas as RC, apds
aproximadamente 2,2 anos de validade, demonstram aplicabilidade na pratica clinica,
pois as suas alteragdes cinéticas nao tiveram influéncia significativa. Estes resultados,
dentro das limitagcdes do estudo, indiciam também que ambos os materiais poliméricos

ndo sofreram grandes alteragdes quimicas no periodo de estudo.

1.3. ESTABILIDADE DE COR

Embora pardmetros relacionados com a cor e subsequente estética possam ser avaliados
de imediato, o estudo das suas propriedades, deve ser feito numa base a longo prazo
(Paravina, Ontiveros & Powers, 2004). A perce¢do das cores esta relacionada com a
reflexdo da luz, que ¢ afetada por alteragdes intrinsecas na matriz organica, aminas e
iniciadores presentes na RC e decorrentes do envelhecimento, e também alteragdes
extrinsecas (Xu et al., 2017). Por isso ¢ que o tempo de validade util das RC ¢ relevante,
pois determinados componentes presentes na sua composicao quimica podem nao ser

estaveis e podem sofrer degradagdo ao longo do tempo (Delgado, 2021).

Para testar a influéncia do envelhecimento nas propriedades oticas das RC avaliadas, a
estabilidade da cor dos discos de amostra foi determinada. Recorreu-se a utilizagdo um
espectrofotometro SpectroShade Micro, utilizando a escala CIELAB, anotando os valores

L*a*b* e posteriormente calculou-se o valor AE, conforme explicado em 1.2 (Metodos).

Segundo os resultados obtidos, ¢ possivel afirmar que a hipotese nula 0.3 foi parcialmente

aceite, pois ndo houve alteracoes significativas na estabilidade de cor da RC auto-adesiva,
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quando comparada & RC convencional, apds 2 meses de envelhecimento artificial,
segundo os resultados da ANOVA. Ainda assim, apds 2 meses de envelhecimento, a

estabilidade de cor da RC auto-adesiva foi menor do que a RC convencional.

Hashemikamangar, Farmani & Rohaninasab (2020), também efetuaram um estudo de
envelhecimento acelerado utilizando o método de Arrhenius e determinaram que afeta a
estabilidade de cor das RC. Outros autores como Paravina, Ontiveros & Powers (2004),
também viram uma relagdo causal entre o envelhecimento e as alteragdes de cor
significativas nas RC. Tais conclusdes sdo concordantes com o padrao obtido no presente

estudo, em que houve algumas variagdes de cor, dependendo do momento temporal.

Em comparagao, ¢ possivel verificar que os valores AE da RC auto-adesiva decresceram,
significativamente ao longo do tempo, e, ap6s 2 meses esta RC pareceu mais estavel que
a convencional. Karaarslan et al. (2013), mesmo ndo tendo encontrada uma forte
correlacdo, sugerem que, as RC com um elevado teor de particulas de carga, poderiam
apresentar uma melhor estabilidade de cor, e vice-versa (Valizadeh et al., 2020; Wei et
al., 2011). E expectavel que as flowable em comparagdo com as convencionais, sejam
mais suscetiveis a alteracao de cor, pois estas sdo geralmente mais hidrofilicas e com
maior teor de mondmeros. Isto leva a que tenham uma maior suscetibilidade a absorcao
de 4gua, propria da sua natureza hidrofilica (Silva et al., 2018; Mathias et al., 2015; Kim
et al., 2013; Valizadeh et al., 2020). Quanto maior as particulas de carga, menor a
absor¢ao de agua. Por isso € expectavel que as RC com maior quantidade de particulas
de carga apresentassem maior estabilidade de cor (Silva et al., 2018). Curiosamente, nas
RC auto-adesivas, as diferencas de sor¢cao podem ser atribuidas em grande medida ao seu
monoémero adesivo MDP. A estrutura dos mondmeros acidicos contém um ou mais
grupos polimisturaveis e grupos funcionais adicionais, que estdo ligados por um grupo
quimico especifico. A conce¢do desse grupo quimico especifico influencia a
hidrofilicidade do polimero resultante (Wei et al., 2011). O estudo de Wei et al. (2011)
revela que, por isso, as RC auto-adesivas t€ém uma maior suscetibilidade a alteragdo de
cor. Contudo, neste estudo ndo houve hipdtese de degradacao hidrolitica. Tal facto levou
a que esta RC flowable apresentasse melhor desempenho, quando sujeita a uma

degradacdo térmica, em comparag¢ao com a RC convencional.

Enquanto a fatores extrinsecos, como neste ambiente de degradagdo nao houve a

implicacao de dgua, a temperatura ¢ o unico possivel fator causal. No estudo de Arregui
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et al. (2014), comparou-se a estabilidade da cor entre RC auto-adesivas e RC
convencionais apds envelhecimento. Estes autores concluiram que a alta temperatura

(também 60 °C), explica o fenomeno da degradacido da matriz.

Valizadeh et al. (2020) também efetuaram estudos sobre a estabilidade cor de uma RC
auto-adesiva e da RC Filtek™Z250. Os seus resultados, vao de encontro com os de este
estudo, pois as alteracdes na estabilidade de cor também foram significativas (p<0,05), e

particularmente para a RC auto-adesiva.

Os valores obtidos de AE de ambas RC como variaram entre ~ 2 € 8 e significa, segundo
Hussain et al. (2021), Patil et al. (2020) e Valizadeh et al. (2020), que algumas alteragdes
foram pequenas e clinicamente aceitaveis, mas outras foram substancialmente grandes.
Quanto menor o valor AE, melhor sera a estabilidade da cor (Paravina, Ontiveros e
Powers, 2004). Liebermann, Roos & Stawarczyk (2017) estudaram a estabilidade de cor
em materiais auto-adesivos, e concluiram que estes tendem a obter um maior valor de AE.
Liebermann, Roos e Stawarczyk (2017) e Valizadeh et al. (2020) atribuem este aumento

a sua elevada sor¢do de agua, quando expostos a este fator.

Por ultimo, Paravina, Ontiveros e Powers (2004), referem que o envelhecimento
acelerado normalmente causa uma diminuic¢ao dos valores L* ¢ a* e um aumento do valor
b*. Contudo, no presente estudo, para a RC Constic™ houve um aumento nos trés valores,
L* (mais clara) a*(mais avermelhada) b* (mais saturada), o que indica que esta RC ficou
mais clara. Ja a RC Filtek™Z250, teve um aumento nos valores, L* (mais clara) e b*
(mais saturada), e diminui¢dao no valor a* (mais esverdeada) o que indica que esta RC

também clareou com a degradacao.

Posto isto, a estabilidade da cor ¢ uma propriedade clinica critica que afeta o sucesso
estético e a longevidade das restauragdes. Subsequentemente, a alteracdo de cor das
restauracoes em RC ¢ uma das principais razdes da sua substituicao (Valizadeh et al.,
2020). Por isso, ¢ pertinente efetuar estudos sobre a estabilidade de cor das RC a longo

prazo, pois como Lepri et al. (2014) referem, o fator tempo tem uma notavel influéncia.
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14. LIMITACOES DO ESTUDO

Apos efetuar a presente investigagdo foi possivel determinar as seguintes limitagdes:

- Seria proveitoso efetuar este estudo com um maior periodo de envelhecimento
acelerado, a fim de quantificar mudangas ap6s 5, 10 ou 15 anos de tempo util de

materiais a base de RC.

— Adicionar outras RC auto-adesivas ao estudo, comerciais, mas especialmente RC
experimentais, variando a composi¢ao quimica e investigando de que forma esta
afeta o perfil de degradagdo, enriqueceria o estudo, pois € possivel comparar os

comportamentos e estudar diferentes alteragdes monomeéricas.

- Referente ao ponto anterior, inicialmente planeou-se a inclusdo de mais uma RC
auto-adesiva para este estudo, a Vertise™ Flow (Kerr, Orange, California, EUA).
Porém, esta sofreu um processo de pré-polimerizacdo em 24 h, sendo por isso

excluida do estudo.

63



A influéncia do envelhecimento na estabilidade quimica, cor e polimerizagdo de materiais restauradores auto-
adesivos: estudo exploratorio

64



Conclusdo

VII. CONCLUSAO

Segundo os resultados obtidos na presente investigacdo e considerando todas as

limitag¢des inerentes aos estudos laboratoriais, € possivel concluir que:

- A estabilidade quimica das RC convencionais e auto-adesivas pode ser avaliada
recorrendo aos dados ATR-FTIR. A cinética de polimerizacdo e a composi¢do quimica
destes materiais sdo importantes para compreender as suas propriedades. Este
conhecimento tem implicacdes na decisdo dos métodos de utilizacao e suscetibilidade a

degradacao de cada material.

- Com esta andlise, foi possivel determinar que houve alteracdo nos valores de
absorvancia e a sugestdo é que estes estejam relacionados com as particulas de carga.
Contudo, ¢ importante referir que a presenga de um mondmero acidico na RC auto-

adesiva ndo contribuiu para um aumento no seu perfil de degradacao.

- Enquanto aos padrdes de cinética, técnica de ATR-FTIR, juntamente com combinagao
dos picos 1320/1352 cm’!, é atualmente o método mais indicado para refletir a Dcmax € @
Rp.max. O resultado obtido, indica que ambas as RC, apos aproximadamente 2,2 anos,
podem ser empregues na pratica clinica, pois as suas alteracdes na cinética de
polimerizacdo e estado quimico ndo tiveram influéncia significativa. Indica também,
dentro das limitagdes do estudo, que ambos os materiais poliméricos ndo tiveram

influéncia na degradagdo do material em questao.

- Determinaram-se alteracoes significativas na estabilidade de cor da RC auto-adesiva,
para a RC convencional, apenas apos os 2 meses de envelhecimento. Esta apresentou
melhor estabilidade de cor em comparacao com a RC convencional. Sugere-se que a
temperatura de envelhecimento pode ter levado a degradacdo de compostos quimicos que
pigmentam, dando uma consequente alteracdo de cor. Contudo, esta alteragdo ¢
unicamente estética e a sua funcionalidade clinica, pelas propriedades testadas nio parece

condicionada.
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1.1. RELEVANCIA CLINICA

Como a adesdo aos substratos dentarios permanece desafiante e sobretudo altamente
dependente da sensibilidade a técnica, a evolug¢do cientifica tem-se focado no
desenvolvimento da tecnologia auto-adesiva. Ainda assim, muito se desconhece desta
classe recente de RC. Este trabalho, ao comparar uma RC flowable auto-adesiva
comercial com uma RC convencional, ap6s envelhecimento, determinou que a presenca
de um mondémero acidico ndo parece afetar a estabilidade quimica destes materiais. Tanto
que, no que toca a sua estabilidade de cor, foi possivel afirmar, que o material auto-
adesivo demonstrou uma melhor estabilidade em comparacdo com a RC universal
convencional. Referiu-se que este parametro ¢ influenciado, no caso deste estudo, pela
degradacao térmica que afeta os componentes quimicos da RC. O objetivo futuro serd
colmatar as desvantagens que ainda estdo associadas aos materiais auto-adesivos, a fim
de se reformular este material e todas as suas potencialidades. A sua otimizagao tem como
objetivo proporcionar a area de MD, um material que requer menos etapas e tempo de

utilizagdao, menor probabilidade de erro ao ser empregue e user-friendly.
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1.2. PERSPETIVAS FUTURAS

Tendo em conta o trabalho desenvolvido, seré relevante em futuras investigagoes:

- Aumentar o tempo de envelhecimento acelerado e expandir o estudo para outro
tipo de RC auto-adesivas, como por exemplo RC experimentais, com variacao na

formulacao quimica dos monomeros.

- Determinar a causa para as mudangas quimicas que levam a uma pior estabilidade
de cor, utilizando técnicas complementares a do presente estudo, como

espectroscopia visivel e de luz ultravioleta, apos envelhecimento acelerado.

- Introduzir mudancas quimicas na formulagao das RC experimentais, como novos

monomeros adesivos ou mondmeros nao convencionais resistentes a hidroélise.
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ANEXOS
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Declara-se que a aluna Helena Isabel Soares Jorge Seoane (112791) pode utilizar o Laboratorio de

Biomateriais do Instituto Universitario Egas Moniz para realizacio da investigacao intitulada “A

influéncia do envelhecimento na estabilidade quimica, cor e polimerizacao de materiais
restauradores auto-adesivos: estudo exploratorio”.

A utilizacao do laboratério somente podera ser efetuada dentro do horario a estipular para cada
projeto.
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(Prof. Doutor Mario Polido)
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