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RESUMO

Objetivos: Estudar a cinética de polimerizagdo (taxa de conversdo, taxa de polimerizacao e
tempo de semi-vida) de homopolimeros contendo Bis-GMA, G-IEMA, UDMA, TEGDMA e

HEMA, bem como de adesivos (dois comerciais e dois experimentais) usando o ATR-FTIR.

Materiais e métodos: Foram formulados cinco homopolimeros, utilizando Bis-GMA, UDMA,
TEGDMA, G-IEMA e HEMA, adicionando-lhes CQ e BDA para os tornar fotopolimerizaveis.
Para a formulacdo dos dois adesivos experimentais, o primeiro contém Bis-GMA enquanto o
segundo, em vez de Bis-GMA, apresenta G-IEMA com os mesmos componentes.

Para o estudo da cinética de polimerizagdo com recurso ao ATR-FTIR, os espetros foram
analisados em tempo real antes, durante e depois da fotopolimerizagdo, com uma duragao total
de 20 minutos. Para cada material foram efetuadas 3 leituras (n=3). A andlise dos espectros
resultantes e os respetivos célculos dos parametros cinéticos foi realizado com recurso ao
software Spectrum TimeBase v. 3.1.4. Para o tratamento estatistico dos dados foram realizados
métodos de estatistica descritiva e testes de estatistica inferencial, utilizando o SPSS v. 26.0 e

um nivel de significancia de 5%.

Resultados: Nao se verificaram diferencas significativas entre os mondémeros em termos de
taxa de conversao (p=0,24) e de semi-vida (p=0,15). No entanto, a taxa de polimerizagdo destes
mondmeros apresentou diferengas altamente significativas entre 0o UDMA e todos os outros
grupos, bem como o G-IEMA e o TEGDMA, que apresentaram taxas de polimerizagao
superiores ao Bis-GMA e ao HEMA (p<0,05). Relativamente aos adesivos, ndo foram
encontradas diferencas significativas na taxa de conversdo (p=0,06), na taxa de polimerizagao

(»=0,89) e no tempo de semi-vida (p=0,27).
Conclusdes: Com base nos resultados, concluiu-se que o G-IEMA parece ser um bom
candidato a substituicdo do Bis-GMA, uma vez que a sua cinética de polimerizacdo ¢ idéntica

ou mesmo melhorada.

Palavras-Chave: fotopolimerizagdo, adesivo, G-IEMA, cinética de polimerizagao.






ABSTRACT

Objectives: Study the polymerisation kinetics (conversion rate, polymerisation rate and half-
life time) of homopolymers containing Bis-GMA, G-IEMA, UDMA, TEGDMA and HEMA,

as well as adhesives (two commercial and two experimental) using ATR-FTIR.

Materials and methods: Five homopolymers were formulated using Bis-GMA, UDMA,
TEGDMA, G-IEMA and HEMA, adding CQ and BDA to make them light-curing. For the
formulation of the two experimental adhesives, the first contains Bis-GMA while the second,
instead of Bis-GMA, contains G-IEMA with the same components.

To study polymerisation kinetics with ATR-FTIR, the spectra were analysed in real time before,
during and after light-curing, with a total duration of 20 minutes. Three readings (n=3) were
taken for each material. The resulting spectra were analysed and the kinetic parameters
calculated using the Spectrum TimeBase v. 3.1.4 software. For the statistical treatment of the
data, descriptive statistics and inferential statistics tests were carried out using SPSS v. 26.0 and

a significance level of 5%.

Results: There were no significant differences between the monomers in terms of conversion
rate (p=0.24) and half-life (p=0.15). However, the polymerisation rate of these monomers
showed highly significant differences between UDMA and all the other groups, as well as G-
IEMA and TEGDMA, which showed higher polymerisation rates than Bis-GMA and HEMA
(»<0.05). As for the adhesives, no significant differences were found in the conversion rate

(p=0.06), polymerisation rate (p=0.89) and half-life time (p=0.27).
Conclusions: Based on the results, it was concluded that G-IEMA seems to be a good candidate
for the substitution of Bis-GMA, since its polymerisation kinetics are identical or even

improved.

Keywords: light curing, adhesive, G-IEMA, polymerisation kinetics.






RESUME

Objectifs : Etudier la cinétique de polymérisation (taux de conversion, taux de polymérisation,
temps de semi-vie) d'homopolymeéres contenant du Bis-GMA, G-IEMA, UDMA, TEGDMA et

HEMA, ainsi que d'adhésifs (deux commerciaux et deux expérimentaux) avec I'ATR-FTIR.

Matériels et méthodes : Cinq homopolymeres ont été formulés a partir de Bis-GMA, UDMA,
TEGDMA, G-IEMA et HEMA, avec CQ et BDA pour les rendre photopolymérisables.
Concernant la formulation des adhésifs expérimentaux, le premier contient du Bis-GMA tandis
que le second, a la place du Bis-GMA, contient du G-IEMA avec les mémes composants.

Pour étudier la cinétique de polymérisation avec I’ATR-FTIR, les spectres ont été analysés en
temps réel avant, pendant et apres la photopolymérisation, avec une durée totale de 20 minutes.
Trois lectures (n=3) ont été effectuées pour chaque matériau. Les spectres obtenus ont été
analysés et les parametres cinétiques calculés a I’aide du logiciel Spectrum TimeBase v. 3.1.4.
Pour le traitement statistique des données, des tests statistiques descriptifs et inférentiels ont été

effectués avec SPSS v. 26.0 et un niveau de signification de 5 %.

Résultats : Il n'y a pas de différence significative entre les monomeres pour le taux de
conversion (p=0,24) et de semi-vie (p=0,15). Le taux de polymérisation a montré des
différences hautement significatives entre 'UDMA et tous les autres groupes, ainsi que le G-
IEMA et le TEGDMA, qui ont des taux de polymérisation plus élevés que le Bis-GMA et
I'HEMA (p<0,05). Pour les adhésifs, aucune différence significative n'a été trouvée concernant

le taux de conversion (p=0,06), taux de polymérisation (»p=0,89) et temps de semi-vie (p=0,27).
Conclusions : Sur la base des résultats, il a été conclu que le G-IEMA semble étre un bon
candidat pour la substitution du Bis-GMA, puisque sa cinétique de polymérisation est identique

voir améliorée.

Mots clés : photopolymérisation, adhésif, G-IEMA, cinétique de polymérisation.
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Introdugdo

1 INTRODUCAO

1.1 Sistemas adesivos

A adesdo ¢ um tema central da pratica de Medicina Dentaria e por isso que esta
em constante evolucdo e melhoria (Bedran-Russo et al., 2017). Este processo adesivo ¢é
feito em duas fases, a primeira chamada de desmineralizagdo onde no esmalte, os cristais
de hidroxiapatite sdo removidos e as microporosidades sdo abertas e na dentina, o
colagénio e tibulos dentindrios sdo expostos. A segunda fase, chamada de hibridagao,
onde a resina adesiva ¢ infiltrada nas microporosidades, tibulos dentinarios e entre as

fibras de colagénio ficando retidas apos polimerizagdo (Bedran-Russo et al., 2017).

Globalmente, existem dois conceitos principais de adesdo dentaria: um ¢ a
remocao completa do smear-layer, criando uma desmineralizacdo profunda, enquanto o
outro induz uma dissolugdo parcial da superficie com incorporagdo do smear-layer na
interface adesiva (Saikaew et al., 2022). O smear-layer ¢ uma zona de residuos
espalhados na superficie dentaria que ¢ composta principalmente por hidroxiapatite e
colagénio desnaturado pela friccdo e pelo calor durante a preparacao dos dentes (Saikaew
et al., 2022). Seja um ou outro, a adesdo ¢ baseada na retengdo micromecanica da resina
adesiva nos tecidos dentarios subjacentes com adesdo quimica adicional, dependendo do

sistema adesivo utilizado (Bedran-Russo et al., 2017).

O primeiro conceito ¢ chamado Etch-and-Rinse (ER) ou Total-Etch e funciona
separando o ataque acido e respetiva lavagem da aplicacdo do primer e adesivo em um
ou dois passos (Nagarkar et al., 2019). Por outro lado, no segundo, chamado técnica de
Self-Etch (SE), ndo ¢é necessario separar a etapa do acido (Nagarkar et al., 2019). Em vez
disso, ¢ utilizado um primer acido para promover a dissolu¢do parcial do smear-layer e a
infiltracdo do primer, antes da aplicagdo do adesivo, como ilustrado na Figura 1 (Dressano
et al., 2020). Também ¢ possivel usar uma formulagdo unica com uma resina adesiva,

tratando-se de um sistema all-in-one (Caldas et al., 2019).

17



Estudo da cinética de polimerizagdo por ATR-FTIR de um sistema adesivo experimental contendo um dendrimero.

. X Acido
Acido Primer Bond Acido P:.:,ﬁ' ;:'du Bond Primer
mer Bond

Figura 1. Adesivos Etch-and-Rinse ¢ Self-Etch: passos ¢ 0s seus componentes.

Mais recentemente, surgiram os sistemas adesivos universais que podem ser
usados com qualquer uma das técnicas, contudo, o Gold Standard em termos de
durabilidade continua a ser a técnica Etch-and-Rinse de 3 passos (Bedran-Russo et al.,

2017; Manuja et al., 2012).

Um sistema adesivo ¢ constituido por uma mistura de mondémeros de resina
funcionais ou reticulados, solventes organicos para diminuir a viscosidade e promover a
infiltracdo da resina, sistema foto-iniciador e muitas vezes nano-fillers (Bedran-Russo et
al., 2017). Outros ingredientes ativos também podem ser adicionados por diferentes
motivos, tais como a atividade antibacteriana (Dressano et al., 2020). Além da
composi¢do dos adesivos, a compatibilidade e a proporcdo destes componentes sdo

essenciais para maximizar o desempenho dos adesivos (Bedran-Russo et al., 2017).

Na maioria dos casos, a adesd@o ao esmalte ¢ altamente previsivel e estavel
(Nagarkar et al., 2019). De facto, a adesdo micromecanica ¢ alcangada através da
formagdo de resin-tags e micro-tags na superficie do esmalte desmineralizado (Cuevas
Suarez et al., 2019). Isto € permitido pela aplicagdo de acido fosforico que aumenta a area
de superficie, a energia superficial e a molhabilidade do esmalte (Bedran-Russo et al.,
2017). A forca de adesdo permanece muito estavel devido a natureza do esmalte, que tem
uma fase inorganica importante e muito pouca dgua (Bedran-Russo et al., 2017). Nao ha
duvida que atualmente, para a adesdo ao esmalte, a aplicagdo de acido permite uma forca

de adesdo muito maior (Dressano et al., 2020).

No que diz respeito a adesdo a dentina, ndo se deve esquecer que a dentina ¢ um

tecido dinamico que se altera ao longo do tempo devido as condigdes fisiologicas ou
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Introdugdo

patologicas, o que cria grandes variagdes bioquimicas, morfoldgicas, mas também a nivel
das propriedades mecanicas (Maravic et al., 2017). Qualquer tipo etioldégico de dentina
contém uma quantidade significativa de fluido (12 wt%), o que torna o mecanismo de
adesdo ao esmalte impraticavel na dentina (Maravic et al., 2017). A presenca de smear-
layer nos tibulos dentarios forma smear-plugs que impedem a saida do fluido dentinério
na superficie da dentina exposta, o que reduz a sua permeabilidade de 86% (Saikaew et
al., 2022). Apos a aplica¢do de um primer acido ou com um adesivo all-in-one com este
primer ja incorporado, a ades@o a dentina s6 pode ser feita com resinas hidrofilicas ou
anfifilicas, pois elas infiltram-se na dentina desmineralizada rica em colagénio tipo I e
encapsulam a matriz de dentina exposta, criando a camada hibrida (Maravic et al., 2017).
Para conseguir uma boa adesdo, a superficie deve estar humida, mas ndo em excesso, a
fim de manter o espaco interfibrilar da rede de colagénio exposto, o que permitird a
infiltracdo dos mondmeros de resina assegurando simultaneamente uma adesdo eficaz

(Betancourt et al., 2019).

A estabilidade da interface adesiva € sensivel e esta sujeita a diversos fatores como
a degradacdo hidrolitica ou enzimatica, mas também as bactérias que estdo presentes no
biofilme podem levar a sua deterioracdo (Betancourt et al., 2019). Os mecanismos de
degradacdo das interfaces adesivas dentérias sdo complexos (Bedran-Russo et al., 2017).
Isto deve-se, em primeiro lugar, a falha do sistema adesivo e depois ao tecido dentario
subjacente, potencialmente induzido por respostas biologicas e ambientais (Bedran-

Russo et al., 2017).

1.2 Sistemas adesivos universais

A crescente procura de sistemas adesivos simplificados, faceis de usar e menos
sensiveis a técnica do operador levou ao desenvolvimento de uma nova classe de adesivos
chamados adesivos universais ou multimodos, usados desde 2011 na pratica clinica
(Hardan et al., 2021; Sofan et al., 2017). Embora nao exista nenhuma defini¢ao oficial
que qualifique um adesivo universal, a literatura descreve-o como um unico frasco, sem
mistura, que pode ser usado com qualquer estratégia de adesdo (SE, ER e Selective-
Enamel-Etching) (Gary, 2015; Nagarkar et al., 2019). Além disso, deve permitir uma
adesdo adequada a estrutura dentéaria, bem como aos diferentes materiais de restauragdes
diretas e indiretas, e ser compativel com resinas auto ou foto polimerizaveis ou de dupla

polimerizacdo (Hardan et al., 2021; Nagarkar et al., 2019). Contudo, algumas excegdes
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as vezes sao feitas como a existéncia de um primer ou ativador que precede o adesivo

(Sofan et al., 2017).

Quando os adesivos universais sdo usados com a estratégia SE, funciona da
mesma forma que uma adesdo SE tradicional em um passo, mas difere numa
agressividade acida reduzida (Nagarkar et al., 2019). De facto, a maioria dos adesivos
universais sdo classificados como ultra-suaves (pH >2,5), suaves (pH = 2) e intermédios
fortes (pH entre 1 e 2), mas este problema ¢ contrabalangado pela presenca de carboxilatos
especificos e/ou monoémeros fosfatos funcionais, como o 10-MDP que sdo capazes de se
ligar ionicamente ao célcio da hidroxiapatite (Saikaew et al., 2022). Esta agressividade
mais baixa reduz o potencial de desmineralizacdo do esmalte, resultando numa retengdo

reduzida dentro as microporosidades (Nagarkar et al., 2019).

A fim de criar um adesivo universal ideal, devem ser utilizados monomeros
funcionais e reticulados altamente especificos e sinérgicos (Gary, 2015). Eles devem ser
capazes de reagir com diferentes substratos, copolimerizar com resinas ou cimentos
quimicamente compativeis e ter um carater hidrofilico para a adesdo, mas a0 mesmo
tempo hidrofobico para evitar a hidrolise e a absor¢do da 4gua na interface adesiva (Da
Rosaetal., 2015; Gary, 2015). Também deve ser suficientemente acido para desempenhar
o papel de auto-etching, mas ndo desproporcionalmente para ndo interferir com os
iniciadores da polimerizacao (Iliev et al., 2021). Uma vez polimerizado, ndo deve ser
demasiado espesso para ndo interferir com a posicdo das restauracdes indiretas (Araoka
et al., 2018).

O mesmo se aplica ao teor de agua. Os sistemas adesivos universais, devem conter
agua para permitir a ioniza¢do dos mondmeros 4cidos funcionais, tornando possivel a sua
utilizagcdo como self-etching (Liebermann et al., 2019). Por outro lado, uma quantidade
demasiado grande de 4gua degrada a quimica destes sistemas e contribui para a separagdo
dos monoémeros o que torna dificil a evaporagdo completa durante a fase de secagem,
impedindo uma polimerizagdo completa e, portanto, aumentar a hidrolise dos
componentes (Gary, 2015). A adi¢do de etanol ou acetona ¢ uma das estratégias utilizadas
para diminuir o teor de dgua (Dressano et al., 2020; Sofan et al., 2017). Muitos outros
fatores, tais como o pH, a presenca de iniciadores, solventes e diferentes tipos e
propor¢des de mondmeros, desempenham um papel importante nesses sistemas (Gary,

2015; Liebermann et al., 2019).
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Porém, a estabilidade e durabilidade da interface adesiva/dentina ¢ questionada
(Cuevas Suérez et al., 2019; Hardan et al., 2021). O maior problema ¢ que este sistema
adesivo esta correlacionado com um aumento de nano-infiltragdes a medida que
envelhece, o que leva a uma durabilidade limitada da adesdo (Cuevas Suérez et al., 2019;
Hardan et al., 2021). Além disso, a for¢a de adesdo também pode ser melhorada seguindo
diferentes estratégias (Nagarkar et al., 2019). A técnica recomendada ao usar adesivos
universais € principalmente a Selective-Enamel-Etching que combina as vantagens da
técnica ER no esmalte com a abordagem mais simplificada da técnica SE na dentina
(Nagarkar et al., 2019; Sofan et al., 2017).

A principal vantagem do uso de adesivos universais continua a ser a possibilidade
de o profissional escolher entre todas as técnicas de acordo com o caso clinico e, assim,
otimizar o resultado (Sofan et al., 2017). Mas hd muitas outras vantagens como sendo
menos sensivel ao grau de humidade ou secura da superficie da dentina ou também a
possibilidade de ser utilizado como prote¢do durante os procedimentos de Immediate
Dentin Sealing para melhorar a adesdo e evitar a invasdo bacteriana e a sensibilidade

dentinaria (Burke et al., 2017; Kimyai et al., 2023).

1.3 Homopolimeros, componentes dos sistemas adesivos universais

Embora os homopolimeros sejam raramente empregados sozinhos na industria,
compreender as suas caracteristicas individuais basicas contribui para o desenvolvimento
de formulagdes de copolimeros mais eficientes (Gajewski et al., 2012). E por isso que a
cinética de polimerizacdo dos homopolimeros utilizados em adesivos dentarios sera

comparada neste estudo antes da comparacao das formulacdes dos adesivos.

1.3.1 Bisfenol-A glicidil metacrilato (BIS-GMA)

Em 1962, Rafael Bowen iniciou a era das resinas compostas dentarias sintetizando
um novo mondmero linear em resposta aos problemas das resinas epoxi (Yoshinaga et
al., 2021). Este mondémero bifuncional representado na Figura 2, o 2,2-bis[4-(2-hidroxi-
3-metacriloxipropoxi)fenilo]propano, também conhecido como Bis-GMA, assemelha-se
as resinas ep6xi mas com grupos metacrilatos em substituicdo dos grupos epoxi,

mantendo um nucleo idéntico ao do monoémero epoxi Bisfenol A diglicidil éter (Eramo
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et al., 2010). O Bis-GMA ¢ o resultado da reacdo do produto do bisfenol A (BPA) e do
metacrilato de éster glicidico (GMA) e mais precisamente da condensagao do fenol e da

acetona na presenga de catalisadores e promotores cataliticos (Eramo et al., 2010).

H 0 H
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OH OH

Figura 2. Estrutura quimica do Bis-GMA. Retirada de Vasconcelos e Cruz et al., (2019).

O Bis-GMA tem muitas vantagens (Yu et al., 2015). Portanto, ¢ usado como
monoémero de base na maioria dos materiais poliméricos dentérios (Vasconcelos e Cruz
et al., 2019; Yu et al., 2015). De facto, este mondémero de metacrilato tem um alto peso
molecular que permite uma baixa contragdo de polimerizacdo, uma baixa volatilidade,
um endurecimento rapido e assim o polimero resultante ¢ caracterizado por propriedades
mecanicas superiores que permitem a criagdo de resinas mais fortes (Vasconcelos e Cruz
et al., 2019). Mais especificamente, a polimerizacdo, ¢ feita na dupla ligacdo carbono-
carbono dos dois grupos metacrilatos e, assim, s se inicia em dois pontos com uma

contracdo de polimeriza¢ao da ordem de 5% (Peutzfeldt, 1997).

No entanto, esta resina quimica sintética tem uma alta viscosidade devido a
importante ligacdo de hidrogénio que nao permite o uso de uma grande quantidade de
carga, bem como uma baixa taxa de conversao de dupla ligacao (Barszczewska-Rybarek
et al., 2020; Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Além disso, a sua alta viscosidade permite
uma baixa difusdo nos tecidos (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). A fim de superar estes
obstaculos, sdo sempre adicionados diferentes mondmeros com viscosidades mais baixas,
tais como dimetacrilato de trietilenoglicidil (TEGDMA), uretano dimetacrilato (UDMA)
ou 2-hidroxietil metacrilato (HEMA), para diluir a viscosidade muito elevada do
monoémero de Bis-GMA (Vasconcelos e Cruz et al., 2020). Contudo, isso ¢ feito em
detrimento da contracdo da polimerizacdo e do teor de 4gua (Vasconcelos e Cruz et al.,
2020). O Bis-GMA tem dois grandes anéis aromaticos, o que o torna mais rigido tendo
um efeito negativo sobre a taxa de conversdao, uma vez que os grupos metacrilatos terdao
dificuldade em encontrar um grupo metacrilato correspondente (Alshali et al., 2015).

O bisfenol-A (BPA) ¢ uma molécula, simbolizada na Figura 3, no centro do Bis-

GMA que ¢ conhecida por ter impactos negativos na saide humana (Vasconcelos e Cruz
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et al., 2020). O BPA pode fazer parte dos materiais dentarios de 3 maneiras diferentes:
como um ingrediente direto, como um produto da degradacdo de outros ingredientes e
como um residuo de material proveniente da fabricagdo de outros ingredientes (Eramo et
al., 2010). Além disso, sdo os derivados de BPA que sdo principalmente utilizados, mais
do que BPA puro (Fleisch et al., 2010). E, portanto, natural que alguns autores afirmem
que a utilizagdo do Bis-GMA em materiais restauradores poderia aumentar a exposi¢ao
humana ao BPA (Vasconcelos e Cruz et al., 2020). Embora a quantidade e a duragdo de
absor¢ao do BPA ainda ndo sejam claras, a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados
Unidos da América, estabeleceu o limiar de exposi¢do didria aceitavel a BPA inferior a
50 g/kg/dia (Fleisch et al., 2010). Uma vez que o BPA ¢ um composto téxico muito
utilizado também em outros materiais da vida quotidiana como o pléstico alimentar por
exemplo, pode, por isso, encontrar-se de diferentes maneiras no corpo humano e ter um

eventual efeito sinérgico (Eramo et al., 2010; Vasconcelos e Cruz et al., 2019).

HO OH

Figura 3. Estrutura quimica do bisfenol-A. Retirada de Fleisch et al., (2010).

O BPA seria potencialmente libertado dos materiais dentarios que contém Bis-
GMA, sobretudo devido a polimerizacdo incompleta ou as impurezas incluidas que
podem ser posteriormente degradadas em BPA de forma hidrolitica salivar ou biologica
(Jun et al., 2019). Dos 25 a 50% dos grupos metacrilatos em resinas compostas, cerca de
um décimo estd presente como mondmero residual (Peutzfeldt, 1997). Isto pode ter um
impacto potencial na biocompatibilidade (Aulia, 2022). Algumas fontes revelam que a
polimerizacado in situ ¢ incompleta e que, assim, os monomeros livres seriam detetados
por diferentes métodos analiticos principalmente na saliva (Jun et al., 2019). Parece que
a liberacdo do BPA dependeria da fonte e da metodologia de sintese do Bis-GMA usado
(Vasconcelos e Cruz et al., 2019). No entanto, outros argumentam que o Bis-GMA ndo
se hidrolisa em BPA devido a sua estrutura quimica que previne a hidrélise na ligagao
¢éster (Vasconcelos e Cruz et al., 2020). Existe uma controvérsia consideravel em torno

desta questdo (Vasconcelos e Cruz et al., 2020).
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O BPA ¢ um agente quimico citotoxico que pode ter atividade estrogénica atua
como um disruptor enddcrino (Vasconcelos e Cruz et al., 2020). A estrogenicidade ¢é
causada por muitos compostos sintéticos que imitam a atividade fisioldgica do estrogénio
hormonal (Jun et al., 2019). O BPA sendo uma molécula com uma estrutura semelhante
a do estradiol, podera interferir com a sinalizagdo de esteroides com diferentes
consequéncias para a saude que dependem da dose, do estagio de vida, bem como do

modo e duracdo da exposi¢do (Chianese et al., 2018).

Uma das consequéncias disto poderia ser a toxicidade reprodutiva e, portanto,
efeitos a curto e longo prazo, tais como a modulagdo da expressdo genética através de
modificacdes epigenéticas (Chianese et al., 2018). Esta estrogenicidade pode ter possiveis
efeitos adversos no desenvolvimento das criancas ¢ na homeostase hormonal dos adultos
(Jun et al., 2019). Nos homens, o BPA pode afetar a espermatogénese e a qualidade do
esperma com efeitos transgeracionais devido, entre outras coisas, a um baixo nivel de
hormonas de estimulacdo folicular e um aumento nos niveis de testosterona (Chianese et
al., 2018; Fleisch et al., 2010). Nas mulheres, o BPA pode afetar os ovarios, o
desenvolvimento embriondrio, a qualidade das gametas, niveis mais altos de testosterona,
sindrome dos ovarios poliquisticos e mesmo até abortos recorrentes (Chianese et al.,
2018; Fleisch et al., 2010). Quanto a exposi¢do pré-natal, estd associada a defeitos
cromossomicos (Fleisch et al., 2010). Existe também a possivel associagdo entre BPA e
doencas cardiovasculares, altos niveis de enzimas hepaticas e diabetes (Fleisch et al.,
2010). Esta controvérsia levou muitos fabricantes a procurar alternativas para remover o
Bis-GMA da formulacdo de materiais dentdrios tendo em conta a proximidade de
contacto destes materiais com o tecido pulpar, gengiva e mucosas (Vasconcelos e Cruz et

al., 2020).

1.3.2 G(2)-isocianatoetilo metacrilato (G-IEMA)

O G-IEMA ¢ um macrémero dendritico de segunda geracao (ap6s o produto de
reacdo e a purificagdo), derivado do 2-isocianatoetilo metacrilato (IEMA) (Vasconcelos
e Cruz et al., 2022). Este dendrimero metacrilato tem mostrado resultados promissores no
que diz respeito as suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas (Vasconcelos e Cruz
et al., 2019). Gragas a sua estrutura em forma de estrela, como se pode ver na Figura 4,

contendo oito extremidades metacrilatos, este macrémero faz parte dos hiper-ramificados
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que sdo conhecidos por ter uma viscosidade e contracao de polimerizagdo mais baixas em
compara¢do com seus analogos lineares (Vasconcelos e Cruz et al., 2022). Além disso,
essa estrutura interagiria melhor com a dentina e consequentemente melhoraria a forga de
adesdo, uma vez que este mondomero poderia preencher melhor o espago entre as fibras
de colagénio da dentina, formando uma rede de resin-fags com um maior niimero de

ramos laterais, tornando a reten¢do micromecanica mais forte (Vasconcelos e Cruz et al.,

2019).

Figura 4. Estrutura quimica do G-IEMA. Retirada de Vasconcelos e Cruz et al., (2019).

Em relagdo a adesdao, o G-IEMA pode desempenhar o papel de puxar o adesivo
para dentro da rede de colagénio através da formacao de interagdes hidrofobicas entre
monoémeros de colagénio ou através dos grupos -NH (Vasconcelos e Cruz et al., 2022).
Com o protocolo ER usando um adesivo experimental contendo G-IEMA, a camada
hibrida ¢ mais uniforme com uma boa penetragdo de resina em fibras de colagénio,
reforcada por uma alta densidade de longos resin-tags e ramificagdes (Vasconcelos e
Cruz et al., 2022). Foi observada uma melhor taxa de conversdo de dupla liga¢do, uma
diminui¢do da contracdo de polimerizagdo e uma melhor resisténcia adesiva imediata a
dentina (Vasconcelos e Cruz et al., 2022). Também foi demonstrado que havia menos
nano-infiltracdes apds 3 meses na interface adesiva (Vasconcelos e Cruz et al., 2022). Por
outro lado, para o protocolo SE, a morfologia da interface parece ser a mesma que os

adesivos comercializados, mas com uma camada hibrida uniforme (Vasconcelos ¢ Cruz

et al., 2022).
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Idealmente, a taxa de conversdo de dupla ligacdo deveria aumentar de modo a
manter todos os mondmeros do adesivo ligados na estrutura dentéria e a contragdo de
polimerizacdo diminuir para evitar a formagdo de micro-gaps (Al-Ahdal et al., 2015;
Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Apenas, na realidade, um aumento na taxa de conversao
conduz logicamente num aumento na contragao da polimerizacio (Al-Ahdal et al., 2015;
Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Devido as caracteristicas de polimerizagdo que podem
ocorrer em oito pontos em simultaneo na estrutura tridimensional, ¢ concebivel que a taxa
de conversdo de dupla ligacdo possa aumentar enquanto a contragdo de polimerizagdo
poderia diminuir e assim levar a menos falhas da polimerizagdo em comparagdo com
monomeros lineares como o Bis-GMA que iniciam a polimerizacdo apenas em dois
pontos (Vasconcelos e Cruz et al., 2019).

A taxa de conversdo de dupla ligagdo afeta varias propriedades, como
propriedades mecanicas, absor¢ao de dgua, solubilidade ou biocompatibilidade (Yu et al.,
2014). O G-IEMA pode teoricamente melhorar a taxa de conversao in sifu, aumentando
a qualidade do adesivo e melhorando as propriedades coesivas da camada hibrida
(Vasconcelos e Cruz et al., 2022). Isto ird, portanto, proteger a interface e melhorar a
longevidade (Vasconcelos e Cruz et al., 2022). De facto, a taxa de conversdo de dupla
ligagdo, segundo varios estudos, tenderia a aumentar em comparacdo com os adesivos
comercializados e a ser equivalente aos adesivos experimentais contendo Bis-GMA
(Vasconcelos e Cruz et al., 2019). A auséncia do nucleo central isopropilidene-difenoxi,
que ¢ rigido, permitiria uma maior flexibilidade da rede de polimeros formada pelos
monomeros e, assim, aumentaria a taxa de conversao (Yu et al., 2015).

Antes da polimerizacdo, a interagdo entre monomeros livres ¢ fraca, pois ocorre
através das interagdes de Van Der Waals, que sdo depois substituidas por ligacdes fortes
covalentes durante a polimeriza¢do (Yu et al., 2014, 2015). Este aumento da taxa de
conversao de dupla ligagdo ird reduzir a distancia intermolecular, criando a contragdo de
polimerizacdo (Yu et al., 2015). Além disso, a estrutura ¢ mais compacta com menos
volume livre em mondmeros dendriticos do que em lineares (Yu et al., 2014). De acordo
com varios estudos, a contracdao de polimerizacao tende a ser a mesma ou a diminuir em

adesivos contendo G-IEMA (Yu et al., 2014).

A 4gua ¢ um desafio para a adesdo a dentina (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). De
facto, a dgua ¢ necessaria para evitar o colapso das fibras de colagénio, mas um excesso

de 4dgua proveniente da polpa invade a interface adesiva levando a hidrélise do adesivo,
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que ¢ uma das principais razdes para a falha adesiva (Vasconcelos e Cruz et al., 2019).
Os adesivos dentarios devem, portanto, ser mais hidrofobicos e ter baixa absor¢do de agua
e solubilidade (Vasconcelos ¢ Cruz et al., 2019).

A absor¢do da agua, diz respeito a quantidade de 4gua absorvida no material que
podera influenciar os efeitos adversos do material (Yu et al., 2014). O G-IEMA, apresenta
diversos grupos hidrofilicos na estrutura do G-IEMA, tais como carbamato, amina
terciaria e éster (Yu et al., 2014). Isso faz com que ele tenha uma absor¢do de agua
importante, contudo ainda menor do que o Bis-GMA (Yu et al., 2014).

A solubilidade tem a ver com a quantidade de substancias libertadas dos
compdsitos dentarios num ambiente aquoso (Yu et al., 2015). As substincias podem ser
monoémeros que nao reagiram e fillers o que pode levar a citotoxicidade e assim induzir
uma resposta inflamatdria da polpa e dos tecidos adjacentes (Yu et al., 2015). De acordo
com varios estudos, foi demonstrado que a solubilidade dos adesivos contendo G-IEMA

¢ igual ou inferior a outros adesivos (Yu et al., 2015).

Os mondmeros dendriticos reduzem as propriedades mecanicas dos polimeros
dentarios, devido a maior flexibilidade da liga¢ao uretano contida no G-IEMA (Yu et al.,
2014). Isso foi confirmado por véarios estudos que concluiram que o mddulo de flexao,
devido a auséncia do grupo de benzeno rigido e de uma fragdo de carga menor, diminuiu,
tal como a forga de flexdo (Yu et al.,, 2015). Contudo, permanece nas normas da
Organizacdo Internacional para Padronizacdo (ISO 4049:2019(E)) para materiais
restauradores baseados em polimeros (Yu et al., 2014, 2015).

No entanto, a energia necessaria para quebrar os espécimes que contém o G-IEMA
¢ superior e também mostra uma deformacdo pléstica antes de atingir a fratura. Por
conseguinte, hd uma maior resisténcia a fratura e, portanto, maior longevidade (Yu et al.,
2014). Além disso, foi demonstrado que, em comparacdo com outros adesivos, existem

mais fraturas adesivas e menos fraturas coesivas (Vasconcelos e Cruz et al., 2020, 2022).

Relativamente ao pH, ¢ um fator muito importante na eficacia da adesdo, pois
influencia a capacidade do adesivo a condicionar e promover uma interagcao profunda da
dentina e do esmalte (Vasconcelos e Cruz et al., 2020). Por um lado, o meio acido ¢
necessario para conseguir dissolver o smear-layer e os smear-plugs e assim abrir o
caminho para a impregnacao do adesivo na dentina, mas do outro lado, um meio muito

acido pode remover demasiado célcio e assim diminuir a capacidade de ligagdo ao 10-
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metacriloiloxidecil dihidrogénio fosfato (10-MDP) (Vasconcelos e Cruz et al., 2020).
Entao o adesivo ideal seria o suave (Vasconcelos e Cruz et al., 2020).

Os adesivos que contém G-IEMA sdo, atualmente, ultra suaves (>2,5) o que
apenas permite uma interacdo de profundidade nanométrica e ndo produz
desmineraliza¢do suficiente para evitar a dissolugdo do smear-layer e permitir a
penetracdo dos mondmeros na estrutura dentaria (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Isso
pode afetar negativamente a eficacia da abordagem SE (Vasconcelos e Cruz et al., 2019).
E possivel otimizar o pH alterando percentagens de componentes como HEMA ou 10

MDP (Vasconcelos e Cruz et al., 2019, 2022).

O G-IEMA também tem outros aspetos interessantes, como a possibilidade de usa-
lo como co-iniciador em vez do 2-(Dimetilamino)etil metacrilato (DMAEMA), gragas
aos seus 4 grupos amina terciaria (Yu et al., 2014).

Portanto, existe pouca diferenca entre as propriedades fisico-quimicas e
mecanicas como conversdo de dupla ligacdo, contracdo de polimerizagdo, absor¢do o
solubilidade, dos adesivos comercializados e os que contém G-IEMA, o que mostra que
pode ser um bom substituto uma vez que este mondémero ndo contém BPA (Vasconcelos
e Cruzetal., 2019). Além disso, este mondmero reticulado mostra resultados promissores
em relacdo a adesdo imediata a dentina quando se utiliza a estratégia ER (Vasconcelos e
Cruz et al., 2022). No entanto, a composi¢do quimica deste novo adesivo experimental
precisa de ser otimizada para garantir bons resultados com a técnica SE (Vasconcelos e
Cruz et al., 2022). Apesar disso, estudos anteriormente efetuados por Vasconcelos e Cruz
et al., mostraram que o comportamento mecanico dos adesivos experimentais como a
presenga de nano-infiltragdes ¢ melhor do que o dos adesivos comerciais, tanto
imediatamente como apos 3 meses, com uma forca de adesdo a dentina igual. Estes factos
podem sugerir que o G-IEMA ¢ um componente promissor para futuros adesivos

universais (Vasconcelos ¢ Cruz et al., 2019, 2020, 2022).
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1.3.3 Uretano dimetacrilato (UDMA)

O 1,6-bis (metacriloxi-2-etoxicarbonilamino) -2,4,4- trimetil - hexano,
esquematizado na Figura 5, ¢ um mondmero dimetacrilato com grande capacidade de
polimerizacdo, amplamente utilizado na dentisteria e considerado uma potencial
alternativa ao Bis-GMA (Papakonstantinou et al., 2013; Vasconcelos e Cruz et al., 2019).
Em comparagdo com o Bis-GMA, o UDMA tem uma viscosidade mais baixa e uma
estrutura muito mais flexivel (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). De facto, a ligagdo éster
flexivel, que esté localizada no grupo espacial, afeta o potencial de difusdo do monémero,
a flexibilidade bem como as forgas intermoleculares dos polimeros (Papakonstantinou et
al., 2013). Esta ligacdo uretano ofereceria maior resisténcia aos materiais contendo este

monomero como base (Vasconcelos ¢ Cruz et al., 2019).
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Figura 5. Estrutura quimica do UDMA. Retirada de Yu et al., (2015).

Além disso, tem uma taxa de conversdo de dupla ligacdo mais elevada, o que ¢
explicado por vérios fatores como a pequena dimensdo do UDMA, mas ainda a reagdo de
transferéncia em cadeia causada pelos grupos -NH que aumenta a mobilidade dos sitios
radicais na rede (Gongalves et al., 2008, 2010). Esta transferéncia em cadeia e a grande
flexibilidade da molécula tornam-a muito reativa (Gongalves et al., 2010). O UDMA
apresentaria também menor absor¢do e solubilidade da 4gua, que s@o beneficios como
visto anteriormente (Barszczewska-Rybarek et al., 2020; Yu et al., 2014). Os copolimeros
de UDMA, em geral, sdo também reportados como tendo maior forca de flexdo e modulo

de elasticidade (Gajewski et al., 2012; Lin et al., 2020).

No entanto, o dimetacrilato de uretano apresenta uma contrag¢ao de polimerizacao
maior, o que poderia aumentar a probabilidade de céries recorrentes devido a um espago
marginal maior entre o dente e o material (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Além disso,
os materiais que contém UDMA também teriam menor dureza dada a presenca desta

ligacdo éster flexivel (Lin et al., 2020).
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1.3.4 Dimetacrilato de trietilenoglicidil (TEGDMA)

O02-[2-[2-(2-metilprop - 2 — enoyloxy ) etoxi ]| etoxi | etil — 2 — metilprop
-2-enoato, ilustrado na Figura 6, ¢ um mondmero hidrofilico de baixa viscosidade,
frequentemente utilizado como diluente para atingir por¢do de enchimento mais elevadas
(Baroudi & Said Mahmoud, 2015; Barszczewska-Rybarek et al., 2020). E adicionado nos
adesivos, representando geralmente entre 20 e 50% (Barszczewska-Rybarek, 2009). O
objetivo ¢ diminuir a viscosidade inicial, o que aumenta a mobilidade, especialmente
durante a polimerizacdo, e assim, promove a taxa de conversdo de dupla ligacdo

(Gongalves et al., 2010).
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Figura 6. Estrutura quimica do TEGDMA. Retirada de Yu et al., (2015).

Com efeito, este pequeno mondémero de baixo peso molecular ¢ altamente flexivel
e tem uma tendéncia primdria para a ciclizagdo mais do que para as ligacdes cruzadas,
resultando num aumento da taxa de conversiao, mas nao necessariamente na formagao de
uma rede (Gajewski et al., 2012). E esta falta de forte ligagdo intermolecular secundaria
(como as ligagdes de hidrogénio, por exemplo), que explica em parte a baixa viscosidade

e a alta mobilidade deste monomero diluente (Gajewski et al., 2012).

Este liquido ndo viscoso, quando misturado com outros mondémeros aumenta a
taxa de conversdo de dupla liga¢do, contracdo de polimerizagdo, taxa de polimerizagao,
forca de flexdo, modulo de flexdo e elasticidade, bem como a solubilidade e a absor¢do
da agua (Barszczewska-Rybarek et al., 2020; Xu et al., 2018). Especificamente, o
aumento da contragdo de polimerizacdo ndo se deve apenas a uma elevada taxa de
conversao, mas também a alta concentragdo de grupos reativos presentes devido ao baixo
peso molecular desta longa cadeia flexivel dimetacrilato glicol (Barszczewska-Rybarek

et al., 2020; Gongalves et al., 2010).
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Embora a adi¢do de TEGDMA em pequenas quantidades geralmente melhore
algumas propriedades mecénicas dos polimeros, isto para quando a rede de polimeros
comega a refletir as caracteristicas mecanicas deste fraco monémero (Papakonstantinou
et al., 2013). Suspeita-se também que tenha um possivel efeito citotéxico por ser propicio
ao crescimento de certas bactérias (Streptococcus sobrinus e Lactobacillus acidophilus)
em torno da restauracdo e dificulta a estabilidade da cor (Bedran-Russo et al., 2017;

Gajewski et al., 2012).

1.3.5 2-hidroxietil metacrilato (HEMA)

O 2-hidroxietil-2-metilprop-2-enoato, representado na Figura 7, ¢ um pequeno
mondémero monometacrilato de baixo peso molecular amplamente utilizado na Medicina
Dentaria, mas também em todo o campo médico (Delgado & Young, 2021b; Sofan et al.,

2017).

/\/OH
0

Figura 7. Estrutura quimica do HEMA. Retirada de Zanchi et al., (2010).

Em geral, o HEMA estd presente nos diferentes sistemas adesivos
comercializados entre 35 e 55% (Zanchi et al., 2010). Este comondémero altamente
hidrofilico devido ao seu grupo hidroxilo ¢ comumente usado uma vez que com uma
concentragdo 6tima num solvente adequado, melhora a humidade e a permeabilidade a
dentina desmineralizada, o que aumenta significativamente a for¢a de adesdo (Cadenaro
et al., 2023). Tem também o papel de promover a estabilidade e a miscibilidade dos
adesivos entre os componentes hidrofobicos e hidrofilicos (Cadenaro et al., 2023). Além
disso, 0 HEMA nio polimerizado ¢ muito soltivel em agua, etanol ou acetona, o que o
torna um co-solvente muito bom (Van Landuyt et al., 2007). Finalmente, apos a etapa de
secagem, as moléculas de HEMA permanecem presas as fibras de colagénio evitando o

colapso severo da rede de colagénio (Bedran-Russo et al., 2017).
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No entanto, este mondémero monofuncional compete com o 10-MDP para a
ligagdo a hidroxiapatite, o que pode diminuir a estabilidade da adesdo, especialmente com
uma estratégia SE (Cadenaro et al., 2023; Vasconcelos e Cruz et al., 2022). Além disso,
a sua elevada hidrofilicidade atrai 4gua para a camada hibrida tornando-a facilmente
degradavel por hidrdlise, especialmente no pH basico, mas também acido (Cadenaro et
al., 2023). Isso pode induzir infiltracdo e descoloragdo, afetando assim a durabilidade do
adesivo, diminuindo o grau de conversao e de polimerizagdo (Delgado & Young, 2021Db).
Além disso, este mondmero de baixa reatividade tem uma alta flexibilidade, de modo que
os polimeros com uma alta concentragdo de HEMA também sejam flexiveis e de baixa

qualidade devido as propriedades mecanicas reduzidas (Delgado & Young, 2021b).

O HEMA ¢ uma molécula que tem um tnico grupo polimerizavel e ¢ conhecido
por ter um elevado potencial alergénico quando nao polimerizado (Bishop & Roberts,
2020; Tauscher et al., 2017). De facto, é capaz de atravessar as luvas convencionais, o
que pode levar ao desenvolvimento de dermatites de contato (Bishop & Roberts, 2020;
Tauscher et al., 2017).

Além disso, 0 HEMA ndo polimerizado pode difundir-se através dos tubulos
dentinarios e assim induzir a morte celular apoptética na polpa, resultando na geragdo e
persisténcia de reagdes de hipersensibilidade (Tauscher et al., 2017). O HEMA também
pode difundir-se rapidamente através da dentina ndo esclerdtica em concentragdes

citotoxicas causando reagdes de inflamagao pulpar in vivo (Zanchi et al., 2010).

1.4 Cinética de polimerizacio

A cinética de polimerizacdo ¢ o estudo do mecanismo de formacao de polimeros
e de todos os fatores que influenciam esta reacdo quimica (Issa & Luyt, 2019).

A polimerizagdo dos adesivos dentérios ocorre em 3 etapas: iniciagdo, propagacao
e desativagdo ou terminacdo da reagdo (Verbraeken et al., 2017).

No que diz respeito ao mecanismo de iniciagdo, na medicina dentdria,
esquematizado na Figura 9, ¢ geralmente feito através da canforoquinona que sofre um
mecanismo de foto-inicia¢do (de tipo abstragao de hidrogénio) no qual a canforoquinona
se torna foto-excitada por absorver a luz para formar um complexo com uma amina
terciaria (um agente doador de hidrogénio) e depois gerar radicais livres derivados de

aminas (Al-Ahdal et al., 2015; Ikemura & Endo, 2010).
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Figura 8. Inicia¢do da polimerizagao.

A propagacdo, simbolizada na Figura 10, ¢ a segunda fase da polimerizacdo e
corresponde ao alongamento das cadeias de polimeros que se prolongam a partir dos
centros de reagdo formados durante a etapa de iniciagcdo (Verbraeken et al., 2017). Com
efeito, as duplas ligagdes insaturadas dos mondmeros reagem com os radicais livres
presentes na cadeia e criam novos que podem, por sua vez, reagir com outras duplas

ligacdes insaturadas de mondémeros e assim por diante (Verbraeken et al., 2017).

)e® @ Radical livre :

»® oD @ Radical livre

Crescimento da cadeia

Figura 9. Propagacdo da polimerizagao.
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O fim da reagdo de polimerizagdo ¢ uma reacdo bimolecular chamada de
combinagdo ou de despropor¢do que leva a desativagdo das extremidades da cadeia
radical no processo de alongamento (Nakamura et al., 2016). A combinacdo refere-se a
reacdo de duas extremidades de cadeias radicalares que se ligam entre si € a despropor¢ao
envolve a transferéncia de hidrogénio e a formacdo de duas cadeias poliméricas mortas

(uma saturada e outra insaturada) (Nakamura et al., 2016).
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Figura 10. Terminagdo da polimerizagao.

A cinética de polimerizacdo depende de uma multiplicidade de fatores diferentes:

- A composicao quimica do adesivo dentario, tais como os diferentes mondémeros
que o compdem, os iniciadores, aceleradores ou inibidores presentes, as cargas ou o pH
(Al-Ahdal et al., 2015; Issa & Luyt, 2019). Cada elemento presente no adesivo, bem como
a sua concentragdo e interacdo com os outros componentes influenciardo a cinética de
polimerizacao do adesivo (Al-Ahdal et al., 2015).

- As condi¢des ambientais também desempenham um papel importante. Cada
fator como temperatura, humidade, pressdo atmosférica, fonte de luz ambiental, etc
variam a cinética de polimerizacao (Al-Ahdal et al., 2015; Issa & Luyt, 2019).

- A técnica de polimerizagdo tal como o tipo de luz utilizada, a duragdo da
exposi¢do a luz, a distancia entre a fonte de luz e o adesivo e a intensidade da luz, tém um

papel a desempenhar no bom funcionamento da foto-polimerizacao (Abedin et al., 2016).
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- Finalmente, a forma e o tamanho do substrato, neste caso, a superficie dentdria,
também ¢ importante, bem como a maneira como foi preparada (Acharya & Manjunath,
2012).

Os fabricantes de adesivos dentarios testam frequentemente a cinética de
polimerizacdo dos seus adesivos para garantir que cumprem os padrdes de qualidade
exigidos (Yu et al., 2015). De facto, a polimerizacdo incompleta pode ter muitas
repercussoes, tais como a libertacdo de mondmeros no corpo e um possivel efeito
citotoxico (Yu et al., 2015). Da mesma forma, uma contragdo de polimerizagdo muito
grande diminuird a sua longevidade ao permitir infiltragdes. Portanto, ¢ importante
conhecer e compreender esta cinética para otimizar o seu desempenho e durabilidade

(Vasconcelos e Cruz et al., 2019).

1.5 ATR-FTIR

A Espectroscopia de Infravermelhos por Transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma
das técnicas analiticas mais importantes para os investigadores devido a sua rapidez,
elevada precisdo e sensibilidade relativa (Nandiyanto et al., 2019). Foi desenvolvida
como uma ferramenta para a determinacdo simultinea de componentes organicos,
incluindo a ligagdo quimica, bem como o conteudo organico (Nandiyanto et al., 2019).
Este tipo de analise pode ser utilizado para caraterizar uma ampla faixa de amostras sob

a forma de liquido, solugdo, pasta, pd, pelicula, fibra e gaze (Nandiyanto et al., 2019).

Basicamente, no procedimento de andlise FTIR, uma amostra ¢ exposta a radiacao
infravermelha (IR), que ir4 afetar as vibra¢des atdmicas da molécula na amostra,
resultando numa absor¢do e/ou transmissdo especifica de energia (Nandiyanto et al.,
2019). Isto permite que a FTIR seja usada para determinar vibragdes moleculares
especificas contidas na amostra (Nandiyanto et al., 2019). O espetro pode resultar em
dados de "absor¢do versus niumero de onda" ou "transmissao versus nimero de onda"
(Nandiyanto et al., 2019). Neste trabalho, apenas as curvas de "absor¢ao versus numero
de onda" sdo utilizadas. Resumidamente, o espetro de IR ¢ dividido em trés regides de
numero de onda: espetro de IR distante (<400 cm™'), espetro de IR médio (400-4000 cm™
1 e espetro de IR proximo (4000-13000 cm™') (Nandiyanto et al., 2019). Este trabalho
centra-se na andlise de FTIR no espetro do IR médio, mais especificamente na faixa de

700 a 4000 cm’!.
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A FTIR utiliza normalmente a transmissdo, reflexdo externa e Reflexdo Total
Atenuada (ATR), como ilustrado na Figura 12. Nas medi¢des de transmissdo, a luz IR
passa através de uma amostra, enquanto nos modos de reflexdo externa e ATR, a luz IR
¢ refletida nas superficies externas ou internas da amostra (Liu & Kazarian, 2022). A
reflexdo externa e a ATR sdo modos de reflexdo que permitem uma preparacdo mais
simples da amostra em comparagdo com o modo de transmissdo, que exigem seccdes

finas de amostras (Liu & Kazarian, 2022).
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Figura 11. Trés modos tipicos de FTIR: (a) transmissao, (b) reflexdo externa e (¢) modos ATR. Adaptado
de Liu & Kazarian, (2022).

Numa medi¢gdo ATR, o feixe de luz IR ¢ direcionado através de um meio
transparente IR com um indice de refracdo mais elevado para a amostra com um indice
de refracdo mais baixo, mas numa medi¢do de reflexdo externa, o feixe IR ndo ¢é
direcionado através do meio transparente IR (Liu & Kazarian, 2022). Isto significa que,
para as medi¢des ATR, € necessario um contacto adequado entre o Elemento de Reflexao

Interna (IRE) e a amostra sob investigagdo para obter um espetro de alta qualidade (Liu

& Kazarian, 2022).

As medi¢des ATR registam espectros de absor¢ao que ndo introduzem distor¢ao
espectral atribuida aos efeitos variaveis de volume e reflexdo superficial que podem ser
observados em medig¢des de reflexdo externa (Liu & Kazarian, 2022). Consequentemente,

os resultados espectrais obtidos por ATR-FTIR sdao comparaveis aos produzidos por FTIR
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de transmissdo (Liu & Kazarian, 2022). No entanto, as medidas do ATR podem sofrer
um tipo de distor¢do espetral, tais como a dispersdo andémala, quando o angulo de
incidéncia estd proximo do angulo critico, especialmente para amostras com indices de
refragdo elevados ou quando a dispersao do indice de refracao das amostras esta proxima

do comprimento de onda de uma banda de absor¢do (Liu & Kazarian, 2022).

Recentemente, a espetroscopia ATR-FTIR ¢ preferida a espetroscopia FTIR de
transmissdo, em varias areas de aplicagdo (Lee et al., 2017). A substituicdo ¢ atribuida a
sua nao-destrutividade, a facilidade de aplicagdo e ao custo de andlise relativamente
baixo, bem como ao tempo de analise rapido (Lee et al., 2017). A ATR-FTIR ¢ uma
poderosa técnica de espetroscopia molecular e as suas vantagens foram descritas em
varias referéncias (Lee et al., 2017). Identificando grupos funcionais com frequéncias
vibracionais caracteristicas na regido do IR, ¢ possivel obter informagdes quimicas e

estruturais da amostra (Liu & Kazarian, 2022).

Durante a polimerizagdo de radicais livres, as duplas ligagdes carbono-carbono
(C=C) sao substituidas por duas ligagdes simples C-C (Delgado & Young, 2021Db).
Quando isso acontece, o grupo carbonilo do metacrilato (C=0) também deixa de estar
conjugado a uma ligagdo C=C, o que induz a alterag@o da sua frequéncia de vibragdo e,
consequentemente, uma deslocacdo do seu pico associado para numeros de onda mais
elevados, bem como a deslocagdo do dupleto C-O para ntimeros de onda mais baixos
(Delgado & Young, 2021b). Em consequéncia destas alteragdes que ocorrem durante a
polimerizacao, as diferencas dos espectros observadas apos a polimerizagdo sao idénticas
nos estudos previamente publicados sobre a polimerizacdo de compositos dentérios
baseados no metacrilato (Delgado & Young, 2021b). Isso mostra que os desvios dos picos
devidos a reacdo de polimerizacdo sdo transversais a todos os materiais dentarios
baseados nas resinas fotopolimerizaveis e que podem ser utilizados para monitorizar os

niveis de polimerizagdo (Delgado & Young, 2021b).

Gragas aos dados de "absor¢ao versus nimero de onda" obtidos com o espetro, €
entdo possivel calcular diferentes parametros como a taxa de conversdo, a taxa de
polimerizacdo ou o tempo de semi-vida de diferentes homopolimeros ou adesivos, o que
permitira estudar a cinética de polimerizag¢do antes, durante e apos a fotopolimerizacao

(Delgado & Young, 2021b, 2021a).
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1.6 Enquadramento

A procura constante de sistemas adesivos simplificados que possam ser utilizados
quase sistematicamente com qualquer técnica adesiva, levou ao desenvolvimento de
sistemas adesivos universais (Nagarkar, 2018). Estes ultimos, desenvolvidos nas tltimas
décadas, tém mostrado bons resultados de adesdo, contudo o Bis-GMA continua a ser um
mondmero base presente na maioria dos adesivos universais (Vasconcelos e Cruz et al.,
2019). Existe uma controvérsia crescente em torno deste monémero, que pode ter efeitos

nocivos para a saude (Chianese, 2018).

Na tentativa de encontrar uma solugdo, procuraram-se alternativas, o que levou a
investigacdo do G-IEMA, que, de momento, parece ser um substituto eficaz do Bis-GMA
devido a sua estrutura quimica especial (Vasconcelos e Cruz et al., 2019, 2020, 2022). De
facto, j& foi demonstrado que os adesivos contendo G-IEMA, apesar de apresentarem uma
viscosidade inferior, t€ém uma taxa de conversdo de dupla ligacdo, valores de sorcdo e
solubilidade, ou mesmo uma resisténcia adesiva bastante competitiva em relagdo aos ja

existentes no mercado (Vasconcelos e Cruz et al., 2019, 2020, 2022).

Embora ja tenham sido feitos alguns estudos com a introducdo deste dendrimero
na constitui¢ao de adesivos, como os de Vasconcelos e Cruz et al., (2019, 2020, 2022), o
mondmero isolado e o seu papel na cinética de polimerizac¢ao ainda ndo foi estudado. Se
por um lado o G-IEMA apresenta um alto potencial de reticulacdo, pela sua estrutura
quimica estrelada que ocupara mais espaco do que outros mondémeros com dois ou mais
grupos metacrilato, por outro, poderd também ser menos reativo e mais imovel, devido a
isto (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Sera entdo necessario investigar o seu papel na

cinética de polimerizagdo a fim de perceber as vantagens do seu uso.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos deste estudo foram em primeiro lugar estudar a cinética de
polimerizacdo (taxa de conversdo, taxa de polimerizagdo e tempo de semi-vida) de
homopolimeros, formulados a partir de Bis-GMA, G-IEMA, UDMA, TEGDMA e
HEMA, usando a técnica de ATR-FTIR.

Em segundo lugar, os objetivos foram também de estudar a cinética de
polimerizacdo (taxa de conversdo, taxa de polimeriza¢do e tempo de semi-vida) de dois
adesivos experimentais (contendo G-IEMA e Bis-GMA) usando a técnica de ATR-FTIR,

e as suas comparagdes com adesivos comerciais.
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3 HIPOTESES

Hipotese Nula 0.1: A distribui¢do dos valores de cinética de polimerizacdo (taxa de
conversao, taxa de polimerizacdo e tempo de semi-vida) ndo varia entre os diferentes
homopolimeros gerados a partir de mondmeros (Bis-GMA, G-IEMA, UDMA,
TEGDMA, HEMA).

Hipotese alternativa 1.1: A distribui¢do dos valores de cinética de polimerizagdo (taxa
de conversdo, taxa de polimerizacdo e tempo de semi-vida) varia entre os diferentes
homopolimeros gerados a partir de mondmeros (Bis-GMA, G-IEMA, UDMA,
TEGDMA, HEMA).

Hipotese nula 0.2: A distribui¢do dos valores de cinética de polimerizacdo (taxa de
conversao, taxa de polimerizacdo e tempo de semi-vida) ndo varia entre os diferentes

adesivos experimentais (EM1 e EM2) e os comerciais (SBU e FUT).
Hipotese alternativa 1.2: A distribui¢do dos valores de cinética de polimerizagdo (taxa

de conversdo, taxa de polimerizacdo e tempo de semi-vida) varia entre os diferentes

adesivos experimentais (EM1 e EM2) e os comerciais (SBU e FUT).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os reagentes e solventes utilizados nas formulagdes e detalhados na Tabela 1
foram de grau analitico e adquiridos a Sigma-Aldrich (Schnelldorf, Alemanha), com
excecdo do Bis-GMA (DM Healthcare (Dubai, EAU)), TEGDMA (Polysciences
(Warrington, PA, EUA)) e HEMA (Tokyo Chemical Industry (Tokyo, Japao)).

4.1.1 Formulac¢ao dos homopolimeros

Foram formulados 5 homopolimeros, utilizando o monémero puro, Bis-GMA,
UDMA, TEGDMA, G-IEMA, ou HEMA, e posteriormente adicionando-lhes
canforoquinona (CQ) e benzoato de etil4-dimetilamina (BDA) para os tornar

fotopolimerizaveis.

Em primeiro lugar, o G-IEMA foi sintetizado de acordo com um protocolo
previamente publicado (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Os outros mondémeros foram
utilizados exatamente como foram recebidos, sem qualquer purificacdo adicional
(Gajewski et al.,, 2012). Os monoémeros presentes em 98,8 mol%, tornaram-se
fotopolimerizéveis pela adigdo de 0,4 mol% de fotoiniciador, a canforoquinona e de 0,8
mol% de BDA, um agente de copolimerizagdo para melhorar a taxa de polimerizagdo

(Gajewski et al., 2012). A fim de reduzir a viscosidade e permitir que os iniciadores

fossem incorporados, excepcionalmente o Bis-GMA foi aquecido rapidamente a 50+2°C

(Gajewski et al., 2012).

Depois, todos os componentes foram mantidos fora da luz por 24 h sob

refrigeragdo a 5+2°C e depois colocados a temperatura ambiente (22+2°C) por 2 h antes

do uso (Gajewski et al., 2012).
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4.1.2 Formulacio dos adesivos

Para a formulacao dos dois adesivos dentérios foi seguido o protocolo descrito em
Vasconcelos e Cruz et al., (2022). O primeiro, EM1, foi preparado misturando Bis-GMA
com todos os outros componentes nas propor¢des da Tabela 1, mas para o segundo, EM2,
em vez de Bis-GMA, foi adicionado o0 mondémero G-IEMA ¢ misturado com 0s mesmos

componentes (Vasconcelos e Cruz et al., 2022).

Os adesivos experimentais foram comparados com dois adesivos comerciais, 0
Scotchbond Universal (SBU), (3M ESPE, Saint Paul, MN, EUA) com o numero de lote
9533036 e o Futurabond (FUT), (VOCO GmbH, Cuxhaven, Alemanha) com o numero
de lote 2250529, cuja composi¢des sdo apresentadas na Tabela 1 (Vasconcelos e Cruz et
al., 2022).

Adesivo pH Bis-GMA | G-IEMA | UDMA |TEGDMA | HEMA | 10-MDP

EM1 2,0 10-15 0 5-10 5-10 10-25 5-10
EM2 2,2 0 10-15 5-10 5-10 10-25 5-10
SBU 2,7 15-25 0 0 0 15-25 N/A
FUT 1,7 10-25 0 2,5-5 0 10-25 N/A
Adesivo CcQ BDA HPDPI Etanol Agua
EM1 < <2 1,5-2 18-28 10-15
EM2 ) <2 1,5-2 18-28 10-15
SBU <2 <2 0 15-25 10-15
FUT <25 0 0 10-25 0

Tabela 1. Percentagem relativa (wt%) dos mondémeros com os componentes do sistema fotoiniciador e os
solventes presentes nos adesivos de acordo com a informagao derivada das fichas de dados do fabricante
e de segurancga. As formulacdes EM1/EM2 foram retiradas de Vasconcelos e Cruz e al., (2022).

4.2 Cinética de polimerizacio

Para o estudo da cinética de polimerizacao, as analises foram efetuadas sobre os
nove materiais no total, os cinco homopolimeros inicialmente, e posteriormente a
compara¢do dos dois sistemas adesivos experimentais com os dois sistemas adesivos

comerciais.
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Os espetros foram analisados em tempo real 20 s antes, 20 s durante e depois da
fotopolimerizagdo, com uma duracdo total de 20 min, originando uma média de 677

espectros para cada repeti¢do (Delgado & Young, 2021b).

Os liquidos foram postos em gotas iguais (3 pL) com auxilio de uma micropipeta
(SuperfleXTM Syringe, Sigma-Aldrich, Burlington, MA, EUA) em contacto com o
diamante de ATR, confinados a um disco de 1 cm de didmetro interno € 1 mm de
profundidade (0,08 cm? de volume) (Almusa et al., 2021). Isso foi suficiente para fornecer
uma camada fina do adesivo, comparavel a utilizada clinicamente, que cobria apenas o

diamante ATR, como também explicado por Almusa et al. (2021).

Os adesivos foram posteriormente secados, a fim de evaporar os solventes,
utilizando um secador de cabelo durante 20 £ 5 s a 1600 W com uma distancia de 15 cm
(Calor, CV5312C0, Ecully, Franga), como ilustrado na Figura 13 (Delgado & Young,
2021b).

Figura 12. Secagem dos adesivos. Realizado no laboratorio do Instituto Universitario Egas Moniz.

Sobre a superficie do ATR os materiais foram polimerizados utilizando um
fotopolimerizador de fonte emissor de luz diodo (LED) (Elipar Deep Cure-S, 3M ESPE,
EUA), com uma intensidade obtida pelo radiometro de 90020 mW/cm? € com uma
emissdo espectral 430 nm até 480 nm (Vasconcelos e Cruz et al., 2022). A intensidade da
luz foi medida utilizando o radidometro digital Optilux Radiometer (Kerr, Orange, CA,

EUA) a cada trés utilizagdes, como na Figura 14 (Vasconcelos e Cruz et al., 2022).
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Figura 13. Utiliza¢3o do radiémetro para as medidas da intensidade da luz do fotopolimerizador.
Realizado no laboratério do Instituto Universitario Egas Moniz.

A polimeriza¢do foi feita a uma distdncia de contacto (zero) a uma folha de
acetato, como na Figura 15, e comegou 2045 s ap6s a colocagdo do material e o inicio da
aquisi¢do espectral para os mondémeros e 40110 s para os adesivos porque hd mais 20£5
s da secagem (Vasconcelos e Cruz et al., 2022). Para cada material serdo efetuadas 3
leituras (n=3) (Delgado & Young, 2021a). Os espectros foram adquiridos ao longo de

uma faixa de nimero de onda de 700 a 4000 cm™! a uma resolucio de 8 cm™!, por 20 min

a 2242 °C (Delgado & Young, 2021a).

Figura 14. Fotopolimerizagdo a uma distancia de contacto (zero) a uma folha de acetato. Realizado no
laboratdrio do Instituto Universitario Egas Moniz.

A analise dos espectros resultantes e o respetivo célculo da taxa de conversdo e
outros parametros cinéticos foram realizados de acordo com Almusa et al., (2021) e com
recurso ao software Spectrum TimeBase v. 3.1.4 (Perkin-Elmer, Waltham, MA, EUA)

utilizado para permitir a geragao continua de espectros.
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Para calcular a taxa de conversao (Dc) no tempo t, foi utilizada a seguinte equagao:
At
Dc (%) =[1- () * 100]

onde Ao e A sdo os picos de absor¢io C-O a 1320 cm™! acima do nivel de fundo a 1336

cm !

& Young, 2021a).

, inicialmente e no tempo t apds o inicio da polimerizagdo, respetivamente (Delgado

A obtengdo de espectros continuamente durante a polimerizagdo sem qualquer
desconexdo do diamante ATR permite a monitorizagdo continua do mesmo volume de
material exato durante a polimerizacdo (Delgado & Young, 2021a). Isso elimina a
necessidade de normalizagdo através de um pico de referéncia (Delgado & Young,
2021b).

O pico de 1320 cm™! foi utilizado como uma alternativa ao metacrilato mais
comumente utilizado, (1640 cm™! C=C pico) que ndo pode ser utilizado, uma vez que na
regido de 1635 cm™! é menos reprodutivel e ha uma forte absor¢do devido a agua ou

outros solventes (Delgado & Young, 2021b). Isso permite menos erros sistematicos.

A partir desses dados, foi determinado a taxa final de conversao (Dcmax) € a taxa
de polimerizagao a partir da altura dos picos (Delgado & Young, 2021b). A taxa maxima
de polimerizac¢ao (Rpmax), ou taxa de reagdo, foi calculada usando a primeira derivada da
curva Dc% versus o tempo e ¢ mostrada em %/s (Delgado & Young, 2021b). O tempo de
semi-vida (tos) foi definido como o momento em que a extensdo da reagdo de

polimerizacao atingiu 50% do seu valor final (Dc max).

4.3 Analise estatistica

Para o tratamento estatistico dos dados foram realizados métodos de estatistica
descritiva e testes de estatistica inferencial, utilizando o Statistical Package for the Social
Sciences software - SPSS v.26.0 para Mac i0OS (IBM Corporation, Armonk, EUA) e um
nivel de significancia de 5%. Os testes interferenciais compreenderam ANOVA one-way

e post-hoc de Tukey.
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5 RESULTADOS

5.1 Homopolimeros

5.1.1 Taxa de conversiao (Dc,max) € taxa de polimerizacao (Rp,max)

Relativamente aos homopolimeros testados, ndo foram observadas diferengas nas
médias de taxa de conversdo pelo modelo de ANOVA aplicado (ANOVA one-way;
F=1,6; p=0,24). O Grafico 1, ilustra as médias de cada grupo testado, bem como as

comparagdes multiplas pareadas, que foram similares entre si.

80

DC,max

T
Bis-GMA UDMA HEMA TEGDMA  G-IEMA

Grafico 1. Grafico de barras para a taxa de conversao dos homopolimeros, com médias em percentagem.
As barras de erro representam o erro padrdo da média. Nao se verificaram diferengas entre os grupos
experimentais (p=0,24).

Contudo, nos dados da taxa de polimerizacdo (Rpmax), verificaram-se diferencas
altamente significativas (ANOVA one-way; F=45,2; p<0,0001), com o Grafico 2 de
barras representado abaixo. Olhando para as comparag¢des multiplas pareadas, € possivel
reportar diferengas entre o grupo Bis-GMA e UDMA (Tukey, p<0,001), Bis-GMA e
TEGDMA (Tukey, p=0,013), Bis-GMA e G-IEMA (p<0,01), UDMA vs. HEMA, UDMA
vs. G-IEMA, UDMA vs. TEGDMA, todos a p<0,001, e por fim entre 0o HEMA ¢ o
TEGDMA (Tukey, p<0,01). Também o G-IEMA foi superior ao HEMA (p<0,01).
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Grifico 2. Taxa de polimerizagao (Rpmax) dos homopolimeros, representada em percentagem sobre
tempo. As barras de erro sdo o erro padrdo da média, com diferengas reportadas pelo post-hoc de Tukey
(p<0,05).

5.1.2 Tempo de semi-vida

O tempo de semi-vida (to,5), medido em segundos, pode ser observado no Grafico

3. O modelo de ANOVA nao verificou diferencas entre os grupos testados (ANOVA one-
way; F=2,2; p=0,15).
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o
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Bis-GMA  UDMA HEMA  TEGDMA  G-IEMA
Grafico 3. Tempo de semi-vida (to.s), ou seja, tempo necessario, em segundos, para que a taxa de

polimerizacdo atinja os 50% da polimerizagao final dos homopolimeros. As barras de erro sdo o erro
padrao da média, sem diferengas observadas (p=0,15).
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5.2 Sistemas adesivos comerciais versus experimentais

5.2.1 Taxa de conversiao (Dc,max) € taxa de polimerizacao (Rp,max)

Para os adesivos comerciais testados, Scotchbond Universal, Futurabond
Universal em comparagdo com a formulacdo EM1 e EM2, ndo se verificaram diferencas
nas taxas de conversao Dcmax (ANOVA one-way; F=3,6, p=0,06) (Grafico 4). A mesma
tendéncia foi observada nas taxas de polimerizagao (Rpmax), onde a ANOVA também se

confirmou nao significante (ANOVA one-way; F=0,19, p=0,89). O grafico de barras pode
ser visto na Grafico 5.
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Grifico 4. Grafico de barras para a taxa de conversdo dos adesivos, com médias em percentagem. As barras de
erro representam o erro padrdo da média. Nao se verificaram diferengas entre os grupos experimentais (p=0,06)

R, max (%/s)

T
Scotchbond U Futurabond U EM1

EM2

Grafico 5. Taxa de polimerizagdo (Rpmax) dos adesivos, representada em percentagem sobre tempo. As barras
de erro representam o erro padrdo da média. Nao se verificaram diferengas entre os grupos experimentais
(»=0,89).
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5.2.2 Tempo de semi-vida

De igual forma, o tempo de semi-vida (tos), ndo mostrou diferengas

estatisticamente significativas (ANOVA one-way; F=1,56; p=0,27). Os resultados podem
ser observados no grafico abaixo.
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Grafico 6. Tempo de semi-vida (to.5), para os adesivos testados, com o erro padrao da média. As

médias desta variavel apresentaram-se similares entre si (p=0,27).
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6 DISCUSSAO

6.1 Importancia do estudo e justificativa

O objetivo deste estudo foi comparar a cinética e a contragdo de polimerizagao de
cinco homopolimeros (Bis-GMA, G-IEMA, UDMA, TEGDMA e¢ HEMA) e de dois

adesivos experimentais (EM1 e EM2) com dois adesivos comerciais (SBU e FUT).

O Bis-GMA ¢ um mondmero amplamente utilizado em adesivos dentarios devido
as suas propriedades mecanicas favordveis, baixa contracdo volumétrica, baixa
volatilidade e capacidade a difundir nos tecidos (Peutzfeldt, 1997). No entanto, este
monoémero de metacrilato revela uma tipica baixa taxa de conversdo de dupla ligagdo e
contém BPA, um composto conhecido pelos seus efeitos citotoxicos e atividade
estrogénica (Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Com o objetivo de criar um material menos
nocivo e uma eventual maior reten¢do micro-mecanica, foi tomada a decisdo de substituir
o Bis-GMA pelo G-IEMA na formulacao do adesivo (Vasconcelos e Cruz et al., 2019).
Esta alteragdo tem como objetivo contribuir para uma adesdo mais forte e mais estavel,
enquanto minimiza os potenciais problemas de toxicidade associados ao Bis-GMA
(Vasconcelos e Cruz et al., 2019).

Dado que uma das principais causas para a substitui¢ao de restauracdes dentarias
¢ a ocorréncia de céries secundarias, numerosas abordagens foram documentadas na
literatura com o objetivo de reduzir os problemas de micro e nano infiltragcdes
(Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Os principais fatores a ter em conta no aumento da
eficacia da ligagdo dos adesivos dentdrios incluem a minimizacdo da contragdo da
polimerizacdo, a maximizagdo da conversdo de dupla ligacdo, a promog¢ao da penetracao
profunda dos mondmeros de resina e o aumento da hidrofobicidade (Vasconcelos e Cruz
et al., 2019).

A compreensdo da composi¢do dos materiais ¢ de extrema importancia para a
obten¢ao de informagdes sobre as suas propriedades e a forma como devem ser utilizados
e adaptados a varios cendrios clinicos (Almusa et al., 2021). Este conhecimento permite
aos investigadores e clinicos compreender fatores como o comportamento mecanico, as
propriedades fisicas e os processos de degradagdo, todos deles cruciais (Almusa et al.,
2021). Assim, apesar da existéncia de estudos prévios como Vasconcelos e Cruz et al.,

(2019) ou Yu et al.,, (2014, 2015), que investigaram a contracdo de polimerizacdo de
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adesivos e resinas contendo G-IEMA, continuou a ser importante avaliar os monémeros
individualmente, bem como o seu desempenho quando incorporados num adesivo
dentario, usando um método mais preciso do que a técnica de Raman, que permite ainda

monitorizar a sua cinética durante o fenomeno de polimerizacao.

Neste estudo, o método ATR-FTIR, foi utilizado para comparar a cinética de
polimerizacdo. Esta técnica altamente sensivel ¢ particularmente util porque ¢ possivel
adquirir espectros continuamente antes, durante e depois de uma reagdo, o que permite
monitorizar as alteracdes e identificar os grupos quimicos que estdo a reagir (Delgado &
Young, 2021b). Além disso, no caso da fotopolimerizacdo, por exemplo, em que ¢é
necessario aceder as amostras para as irradiar com luz UV, este método oferece a
possibilidade de se aproximar delas e de recolher dados rapidamente (Almusa et al.,
2021).

Dependendo da reagdo, as moléculas reagem de formas diferentes umas com as
outras, alterando assim a absorbancia e criando mudangas nos niveis dos picos. Por
exemplo, para os metacrilatos de interesse neste estudo, a reacdo de fotopolimerizagdo
inicia-se com a abertura de uma dupla ligacdo carbono-carbono, criando uma valéncia
livre a este nivel, que pode eventualmente dar origem a uma copolimerizacao por reagdo
com outros mondmeros circundantes (Delgado & Young, 2021a). Como cada alteragdo
de absorbancia ¢ caracterizada por desvios observaveis, esta pode ser destilada por um
desvio para nimeros de onda mais baixos com alteragdes na regido do carbonilo de
1700cm!, uma perda do pico de 1635-1640cm™!, bem como uma perda do pico duplo de
1300-1320cm! (Delgado & Young, 2021a). Assim, a utilizagdo do pico de 1635-1640
cm! para monitorizar esta reagdo ¢ ofuscada por fatores limitantes, como a interferéncia
das vibracdes de flexdo O-H, que também absorvem nesta faixa de numeros de onda,
tornando-o inadequado para determinar a Dc em formulagdes que contém agua (Delgado
& Young, 2021a). Além disso, os desvios em regides adjacentes, como a faixa de
carbonilo 1700-1750 cm!, podem afetar o pico maximo da banda (Delgado & Young,
2021a). As conclusdes do estudo de Delgado & Young, (2021a) indicam que o pico de
1320 cm! é mais reprodutivel e menos suscetivel a erros sistematicos quando comparado
com a variabilidade associada a regido do pico de 1635-1640 cm™!. Consequentemente, o
pico de reagdo de 1320 cm™! € o pico de referéncia de 1336 cm™! escolhidos neste estudo
sdo aplicaveis a todos os metacrilatos (Delgado & Young, 2021a). Vale ressaltar que,

apesar de ndo ser amplamente adotado no campo dentério, este método foi validado por
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um numero significativo de estudos, incluindo Agha et al., (2020) e Delgado & Young,

(2021a, 2021b), entre outros.

6.2 Taxa de conversao

A taxa de conversdo (Dc) € o pardmetro mais comummente utilizado em
investigacoes sobre as relacdes entre a estrutura e propriedades (Barszczewska-Rybarek,
2019). Ela depende da estrutura quimica e fisico-quimica do mondémero (Delgado &
Young, 2021b). No entanto, varios fatores de polimerizagdo estdo a desempenhar um
papel significativo, incluindo a técnica de iniciagdo, espessura da amostra, sistema
iniciador e sua concentragdo, tempo de irradiacdo e fonte (Kwon et al., 2015). A
compilacdo dos resultados de muitos estudos leva as seguintes conclusdes gerais: A Dc é
notavelmente dependente da elasticidade molecular do mondémero e da distancia entre os
grupos metacrilatos (Barszczewska-Rybarek & Jurczyk, 2015). Maior elasticidade e
comprimento na molécula de dimetacrilato tendem a resultar numa D¢ mais elevada
(Barszczewska-Rybarek & Jurczyk, 2015). Em contraste, os dimetacrilatos com
moléculas rigidas e espagosas, muitas vezes nao polimerizam suficiente para garantir a
conformidade do material com os requisitos da aplicagdo (Barszczewska-Rybarek, 2019).
As fortes interagdes intermoleculares, como a ligacdo de hidrogénio, entre as moléculas
de mondmeros também podem afetar negativamente a Dc (Rodrigues et al., 2015).
Alguns estudos indicam que a polimerizag¢do de dimetacrilatos ¢ um processo complexo,
envolvendo varios fendmenos e resultando em redes poliméricas espacialmente
heterogéneas compostas por clusters com diferentes densidades de liga¢dao cruzada, em

que a taxa de conversao de dupla liga¢cdo nunca ¢ total (Barszczewska-Rybarek, 2019).

Os resultados da cinética de polimerizacdo obtidos parecem demonstrar que as
estruturas quimicas dos diferentes homopolimeros ndo influenciam a sua cinética de
polimerizacdo. Assim, a hipdtese nula 0.1 ¢ aceite.

Os homopolimeros foram dispostos de acordo com a seguinte ordem crescente de
Dc: Bis-GMA<HEMA<G-IEMA<UDMA<TEGDMA. Esses resultados estdo de acordo
com varios estudos, como o de Barszczewska-Rybarek, (2019), que confirma a relagdo
da Dc entre o Bis-GMA, UDMA e TEGDMA. No entanto, o D¢ obtida para o HEMA
ndo € consistente com a literatura. De facto, esperava-se uma D¢ de pelo menos 80%,

como em Fugolin et al., (2020). Por outro lado, a Dc do G-IEMA nunca foi testada
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sozinha, apenas em adesivos, mas os resultados obtidos parecem ser consistentes com os
estudos de Vasconcelos e Cruz et al., (2019) e Yu et al., (2014, 2015), nos quais os
adesivos contendo G-IEMA obtiveram todas D¢ mais elevadas do que as que continham
Bis-GMA.

Apesar da sua elevada reatividade intrinseca, a menor Dc no homopolimero Bis-
GMA pode ser interpretada pela baixa elasticidade e mobilidade do mondmero
(Barszczewska-Rybarek & Jurczyk, 2015; Gajewski et al., 2012). A molécula de Bis-
GMA ¢ longa e espacosa e ¢ caracterizada por dois anéis de p-fenileno e dois grupos
hidroxilo, envolvidos em fortes ligagdes intermoleculares de hidrogénio (Barszczewska-
Rybarek & Jurczyk, 2015). Estas restricdes ao movimento rotacional sdo tdo grandes que
impedem o homopolimero de Bis-GMA de atingir uma alta D¢ (Barszczewska-Rybarek,
2019). Além disso, estas caracteristicas estruturais levam a um aumento dramatico da
viscosidade e a uma diminui¢do subsequente da D¢ (Barszczewska-Rybarek & Jurczyk,
2015).

O HEMA ¢ a molécula mais pequena, mas com uma baixa viscosidade ¢ uma
elevada flexibilidade, o que reduz a quantidade de reagdes de reticulacdo, mas aumenta a
conversio final (Delgado & Young, 2021b; Faria-e-Silva et al., 2010). E por isso que,
como mencionado anteriormente, a D¢ deveria ter sido a mais elevada dos monomeros.
Duas hipoteses podem explicar esta reduzida Dc do HEMA. A primeira ¢ a ma
conservagao ou o facto de o frasco estar aberto durante demasiado tempo, o que poderia
alterar as propriedades desta molécula. A segunda explicagdo seria a presenca de
inibidores da polimerizacdo introduzidos pelos fabricantes da formulagdo de HEMA
utilizada.

O G-IEMA ¢ um mondémero dentritico que apresenta uma estrutura mais compacta
com um volume livre reduzido, quando comparado com mondémeros lineares como o Bis-
GMA promovendo assim uma maior taxa de conversao (Yu et al., 2014). No entanto, o
efeito estérico da estrutura hiper-ramificada pode limitar a sua elasticidade molecular e
mobilidade, potencialmente explicando que a sua D¢ nao ¢ maior.

A combinagao de baixa viscosidade, alta elasticidade e uma elevada flexibilidade
e ligacdo de hidrogénio mais fraca dada pelos grupos uretano explica a Dc moderada do
homopolimero UDMA (Barszczewska-Rybarek, 2019; Gajewski et al., 2012).

O TEGDMA ¢ um mondmero caracterizado pela sua elevada flexibilidade, baixo
peso molecular e baixa viscosidade atribuida a auséncia do dador de protdes da ligacao

de hidrogénio (Barszczewska-Rybarek & Jurczyk, 2015; Gajewski et al., 2012). Todas
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estas caracteristicas aumentam coletivamente a mobilidade durante a polimerizacao, e
consequentemente favorecem a conversao (Gajewski et al., 2012). O caracter totalmente
alifatico e o comprimento mais curto do TEGDMA contribuem para o aumento da
conversdo, embora possam ndo ajudar necessariamente na formagdo da rede

(Barszczewska-Rybarek, 2019; Gajewski et al., 2012).

No que diz respeito aos adesivos, ndo foi observada qualquer diferenca
significativa entre as cinéticas de polimerizacdo. Parece, portanto, que a hipotese nula 0.2
foi aceite.

Enquanto o SBU, o FUT e o EMI apresentam D¢ de cerca de 75%, o EM2
apresenta uma Dc ligeiramente superior de 89,2%, embora esta diferenga nio seja
significativa. Estes resultados estdo concordantes com os do estudo de Vasconcelos e
Cruz et al., (2019), que obteve uma D¢ mais elevada para o adesivo contendo G-IEMA
do que para o FUT, SBU e o adesivo experimental contendo Bis-GMA, bem como com
o estudo em que Rizk et al., (2020) obteve valores de Dc semelhantes para o SBU ¢ o
FUT. Eles também sdo consistentes com os resultados dos homopolimeros, uma vez que
o EM2 que contém G-IEMA em vez de Bis-GMA, tem uma D¢ mais alta do que o EM1.

Os valores mais elevados de Dc observados nos adesivos em comparacdo com 0s
homopolimeros podem ser logicamente explicados pelos beneficios da copolimeriza¢ao
no aumento da heterogeneidade estrutural do dimetacrilato (Barszczewska-Rybarek &
Jurczyk, 2015). Mais ainda, esta diferenca de Dc entre os adesivos € os homopolimeros
pode também dever-se ao facto de os adesivos terem sido formulados com um sistema de
polimerizacdo que inclui 3 copolimerizadores (CQ, BDA e HPDPI), enquanto os
homopolimeros t€ém apenas dois (CQ e BDA). Além disso, a copolimerizagdo de
dimetacrilatos contendo doadores de protdes de ligagdo de hidrogénio (UDMA e Bis-
GMA) com TEGDMA, tendo apenas aceitadores de protdes, melhorou o grau de
conversao dentro da rede (Barszczewska-Rybarek & Jurczyk, 2015). Consequentemente,
a combinagao do Bis-GMA com um comonomero mais flexivel como o TEGDMA resulta
num aumento da D¢ (Barszczewska-Rybarek, 2019). Vale a pena notar que os adesivos
experimentais tém viscosidades mais baixas em relagdo aos comerciais, o que também

pode contribuir para esse aumento de Dc (Vasconcelos e Cruz et al., 2020).

Como visto anteriormente, a taxa de conversdo ¢ um fator que desempenha um

papel importante na eficacia do adesivo, uma vez que permite uma melhor ligacao entre
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os elementos e, por conseguinte, uma maior longevidade (Vasconcelos e Cruz et al.,
2019). Estes resultados mostram claramente a superioridade do G-IEMA sobre o Bis-

GMA neste aspeto.

6.3 Taxa de polimerizacio

A taxa de polimerizacdo refere-se a velocidade com que as moléculas de
mondomeros se combinam para formar cadeias poliméricas durante a polimerizagdo e,
portanto, representam a reatividade do monémero (Faria-e-Silva et al., 2010). E
influenciada por varios fatores, tais como: a temperatura (Qavi et al., 2019), o pH (Ji et
al., 2023), a presenca de oxigénio (Li & Yu, 2021), a concentragdo de mondémeros
presentes (Li & Yu, 2021; Qavi et al., 2019), a presenca de iniciadores, catalisadores ou
inibidores (Li & Yu, 2021; Qavi et al., 2019), a estrutura molecular dos monémeros como
o comprimento da sua cadeia (Huang et al., 2022) ou a sua mobilidade (Faria-e-Silva et
al., 2010), os solventes presentes (Li & Yu, 2021), bem como a intensidade luminosa com

que sdo fotopolimerizados (Li & Yu, 2021).

Desta vez, os resultados da cinética de polimeriza¢ao parecem demostrar que sao
influenciados pelas diferentes configuragdes quimicas dos homopolimeros, o que permite
rejeitar a hipotese nula 0.1.

Embora ndo haja diferenca significativa na taxa de polimerizagdo do Bis-GMA e
do HEMA, o TEGDMA e o G-IEMA apresentam valores de Ry, max mais elevados. Além
disso, 0o UDMA obtém um Ry max muito elevado em comparagdo com os restantes, sendo
mais de trés vezes superior ao do Bis-GMA e do HEMA. Esses resultados parecem ser
consistentes com a literatura publicada anteriormente por Gajewski et al., (2012), na qual
o Bis-GMA apresenta Ry, max menor do que o TEGDMA, que por sua vez foi menor que o
UDMA. Da mesma forma, no estudo de Fugolin et al., (2020), o HEMA apresenta uma
taxa de polimerizacio menor do que o TEGDMA. No entanto, como se referiu
anteriormente, os resultados obtidos para o HEMA neste estudo ndo sdo expectaveis,
pelas razdes anteriormente expostas. Finalmente, no que diz respeito ao G-IEMA, nao foi
encontrado nenhum estudo publicado que pudesse confirmar os resultados aqui obtidos.
No entanto, estes parecem coerentes dada a sua estrutura quimica.

O HEMA tem apenas um grupo metacrilato, o que significa que s6 pode formar

uma cadeia polimérica linear e, por conseguinte, tem uma reatividade reduzida (Wang et
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al., 2021). No entanto, dada a sua pequena dimensdo e elevada flexibilidade, o HEMA
deveria ter obtido um valor Ry, max mais elevado.

Como mencionado anteriormente, o Bis-GMA contém dois anéis aromaticos ¢
grupos hidroxilo na sua estrutura molecular, que contribuem para a sua rigidez e elevada
viscosidade (Barszczewska-Rybarek & Jurczyk, 2015). No contexto desta investigacao,
observou-se que o homopolimero Bis-GMA apresentava uma taxa de polimerizagdo
relativamente lenta e um baixo grau de conversdo, o que ¢ atribuido a capacidade limitada
do Bis-GMA para a ciclizagdo, resultando no inicio da gelificagdo numa fase anterior
durante o processo de conversao do mondémero em polimero (Rodrigues et al., 2015).

No TEGDMA, a presenga de um grupo espagador de éter alifatico altamente
flexivel, em oposi¢do aos grupos de ligacdo encontrados no Bis-GMA, resulta num
comportamento de polimerizacdo diferente (Sideridou et al., 2006). Inicialmente, a
propaga¢ao no TEGDMA envolve predominantemente reagdes intramoleculares em que
o sitio radical na dupla ligacdo pendente sofre ciclizagdo primdria, em vez de reagdes
intermoleculares que levam a formacdo de uma rede reticulada (Sideridou et al., 2006).
Este processo de ciclizagdo leva a um atraso na formag¢ao do efeito de gel (Sideridou et
al., 2006). Além disso, a influéncia de fenémenos controlados por difusdo na reagdo de
terminagdo contribui para a aceleracdo da taxa de polimerizacao (Sideridou et al., 2006).

Os resultados obtidos para o G-IEMA devem-se provavelmente ao facto de que a
polimerizacdo ¢ iniciada em oito pontos, o que acelera a reacdo de polimerizacdo
(Vasconcelos e Cruz et al., 2019). Além disso, o facto de o G-IEMA ter uma estrutura
hiper-ramificada contribui também para o rapido inicio da polimerizag¢ao (Vasconcelos e
Cruz et al., 2019). No entanto, trata-se de um homopolimero viscoso com pouca
mobilidade, o que explica o facto de ndo ser o mais rapido.

Para o UDMA, este comportamento pode ser atribuido a dois fatores-chave: a
maior flexibilidade da sua estrutura molecular e a abstracdo de hidrogénio com um
mecanismo de reagdo de transferéncia de cadeia que aumenta a inicia¢do radicalar ou

introduz uma via alternativa de polimerizagao (Sideridou et al., 2006).

Relativamente aos adesivos, mais uma vez, ndo foi encontrada diferenga
significativa na cinética de polimerizacdo uns com os outros. Todos eles apresentam
valores muito semelhantes, variando entre 4,2 ¢ 5 %/s. Este facto confirma a aceitagdo da

hipotese nula 0.2.
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Nao foram encontradas publicagdes que investigassem a taxa de polimerizacdo
destes adesivos. No entanto, parece l6gico que ndo foram encontradas grandes diferengas
entre SBU, FUT e EM1, uma vez que apresentam uma composi¢ao semelhante em termos
de tipo e quantidade de monomeros. No que diz respeito ao EM2, dado que o G-IEMA
tem um Rp max mais elevado do que o Bis-GMA, seria 16gico que o EM2 tivesse um valor
mais elevado. No entanto, como a diferenga na taxa de polimerizacdo entre o Bis-GMA
e o G-IEMA ndo ¢ muito grande, isso ndo parece incoerente, especialmente porque as
caracteristicas dos outros mondmeros presentes no EM2, que sdo as mesmas que nos
outros adesivos, também influenciam a taxa de polimerizagao.

Mais uma vez, os adesivos apresentam valores mais elevados do que os
monomeros isolados. Isto explica-se pelo facto de os adesivos tenderem a formar mais
ligag¢des cruzadas do que os mondémeros isolados, o que aumenta a taxa de polimerizagao.
Além disso, os diferentes mondémeros, uma vez reunidos na mesma formulagdo, irdo
interagir uns com os outros e esta heterogeneidade também levara a um aumento da taxa
de polimerizacdo. De facto, Sideridou et al., (2006) relataram que o TEGDMA aumenta
0 Rp max quando adicionado ao Bis-GMA. Esta mistura aumenta a taxa de polimerizagdo
desde o inicio da fotopolimeriza¢cdo em comparagdo com os compositos de resina apenas
com Bis-GMA. Como o TEGDMA ¢ um monémero de baixa viscosidade e atua como
diluente, resulta numa rapida propagagdo da reagao de polimeriza¢cdo. Um outro exemplo
¢ mencionado em Rodrigues et al., (2015) : a baixa viscosidade carateristica dos
monomeros HEMA e a capacidade de diluir o Bis-GMA facilita a difusdo através da rede
polimérica e ocorre como um aumento da reatividade. Isto mostra claramente que os

diferentes componentes t€ém um efeito sinérgico entre si.

Era importante estudar a taxa de polimerizagao destes monomeros e adesivos, uma
vez que uma taxa de polimerizagdo rapida dos mondémeros de metacrilato esta associada
a geracao de niveis mais elevados de contracdo de polimerizagao (Gonzélez-Lopez et al.,
2020). Além disso, a taxa de polimerizagdo destes adesivos nunca foi calculada antes. Isto
devera permitir uma melhor compreensdo da sua cinética de polimerizagdo e facilitar a

procura de diferentes solugdes para reduzir a contragdo de polimerizacao.
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6.4 Tempo de semi-vida

O tempo de semi-vida ¢ o tempo necessario, em segundos, para que a taxa de
polimerizacdo atinja os 50% da polimerizacdo final dos homopolimeros. Isto esta,
portanto, relacionado com a taxa de polimerizagao, que também avalia a polimerizacdo
em funcdo do tempo (Faria-e-Silva et al., 2010). De facto, a taxa de polimerizagdo ¢ a
percentagem de monomero polimerizado por segundo (Faria-e-Silva et al., 2010). Parece,
entdo, logico que quanto maior a taxa de polimerizagdo, menor serd o tempo de semi-
vida. Assim, estes dois parametros dependem das mesmas propriedades estruturais dos

mondmeros.

Os resultados revelaram que a distribuicdo dos valores de cinética de
polimerizacao através do tempo de semi-vida ndo varia entre os diferentes monoémeros.
Isto permite-nos validar ainda mais a hipotese nula 0.1.

Como visto acima, os valores de Ry max € semi-vida estdo relacionados, pois ambos
se referem a velocidade de polimerizacdo. Como ndo foi encontrada nenhuma referéncia
bibliografica sobre este assunto, os valores sdo comparados dentro deste estudo. De fato,
o UDMA que apresenta o valor de Rpmax mais elevado tem, portanto, a semi-vida mais
curta. O mesmo se aplica para os outros mondémeros como 0 HEMA, que tem 0 Rpmax
mais lento e, entdo, a semi-vida mais longa. Assim, verifica-se que os resultados obtidos
sdo coerentes entre si. As razdes para estes resultados estdo ligadas a estrutura quimica

das moléculas, como explicado previamente.

Relativamente aos adesivos, a distribuicdo dos valores da cinética de
polimerizacdo em fung¢do do tempo de semi-vida ndo apresenta diferenca significativa, o
que mais uma vez permite validar a hipdtese nula 0.2.

Nao foi encontrada bibliografia sobre a semi-vida dos adesivos estudados mas
estes parecem ser consistentes com os resultados da taxa de polimerizacdo obtidos
anteriormente. De facto, a taxa de polimerizagdo do EM2 foi inferior a do SBU, FUT e

EM1 e agora, pelas mesmas razdes ja mencionadas, o EM2 tem a semi-vida mais longa.
Embora ndo tenham sido encontradas referéncias sobre o assunto, os resultados

estdo de acordo com os resultados da taxa de polimerizacao, que parecem ser verificados

por estudos anteriores. Estes resultados permitirdo um estudo aprofundado e uma melhor
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compreensdo da cinética de polimeriza¢ao dos mondmeros e dos adesivos estudados. Isto
poderia, por exemplo, levar a um estudo do tempo de polimerizagao ideal para os adesivos
experimentais, uma vez que o EM2 parece necessitar de mais tempo de polimerizacdo do

que os outros.

6.5 Limitacgoes

As interagdes entre os componentes individuais dentro da mistura heterogénea
levam a desvios de pico e a alteracdes no espetro da mistura, que ndo estdo atualmente a
ser tidas em conta no nosso modelo (Almusa et al., 2021). No futuro, a implementacao
de uma curva de calibragdo, incorporando componentes conhecidos de cada sistema e as
suas respetivas proporgdes, poderia potencialmente ajudar a resolver esta questdo e
oferecer evidéncias mais convincentes para a compreensao das causas subjacentes dessas
interagdes (Almusa et al., 2021).

Os picos fortes podem por vezes ofuscar outros picos criticos (Delgado & Young,
2021b). Por exemplo, o pico de absor¢do de 4gua a 1635 cm-' compete com o estiramento
alifaitico C=C na mesma regido espetral, e em misturas que contém particulas de
enchimento, como a regido do vidro que abrange 1280-800 cm-', também podem ser
afetadas (Delgado & Young, 2021b). No entanto, vale a pena notar que a presenca de
removedores de UV, inibidores ¢ iniciadores ndo ¢ suscetivel de induzir mudangas de
pico, uma vez que os seus niveis sdo significativamente baixos e ndo se manifestam nos
espectros de infravermelhos (Delgado & Young, 2021b). A absor¢ao de particulas de
carga estd intimamente ligada ao seu contacto com o diamante no sistema ATR (Delgado

& Young, 2021b).

Uma vez que o ATR-FTIR ¢ altamente sensivel a alteragdes, varios fatores, tais
como vapores atmosféricos como dgua ou didxido de carbono de fontes proximas,
incluindo a respiragdo, podem introduzir efeitos de interferéncia de ruidos indesejados
nos espectros (Delgado & Young, 2021a). Estas interferéncias sao tipicamente visiveis
na regido de 1700-1600 cm-', afetando a curva de 1635-1640 cm-', bem como em torno
de 3300-3500 cm-' para a 4gua e em 2400 cm-' para o didéxido de carbono (Delgado &
Young, 2021a). Quando se trabalha com sistemas ATR-FTIR, garantir niveis consistentes
de teor de agua ou temperatura ao longo do estudo pode ser um desafio porque pode ndo

ser vidvel fechar a tampa do instrumento enquanto se utilizam os acessorios ATR, uma
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vez que ¢ necessario aceder a amostra para a fotopolimeriza¢do (Delgado & Young,
2021a). Consequentemente, os vapores atmosféricos podem introduzir efeitos de ruido
nas medic¢des (Delgado & Young, 2021a). Para resolver este problema, os fabricantes de
instrumentos tentaram reduzir os efeitos de fundo causados pela agua (Delgado & Young,
2021a). Uma abordagem eficaz e facil consiste em usar o pico de 1320 cm-' em vez da

regido de 1635-1640 cm-! (Delgado & Young, 2021a).
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7 CONCLUSAO

Para concluir, cada homopolimero tem a sua propria estrutura quimica que faz
variar certos parametros da cinética de polimerizacdo. No que diz respeito a taxa de
conversao e aos dois homopolimeros de interesse, bem como aos adesivos que os contém,
verifica-se que o G-IEMA tem uma taxa de conversdao muito superior a do Bis-GMA.
Estes resultados eram esperados e desejados, uma vez que um elevado grau de conversao

melhora consideravelmente muitas das propriedades do material.

Quanto a taxa de polimerizacdo, a do G-IEMA ¢ ligeiramente superior a do Bis-
GMA. No entanto, quando este monomero ¢ formulado em adesivos, estes resultados sao
invertidos e o adesivo que contém G-IEMA tem a taxa de polimerizagdo mais baixa. Esta
¢ uma vantagem crucial porque quanto menor for a taxa de polimeriza¢do, menor podera
ser a contracdo da polimerizacdo, sabendo que a contracdo da polimeriza¢ao ¢ um dos
fatores mais importantes a controlar, a fim de reduzir as infiltragdes e assim, aumentar a

longevidade das restauragdes.

E evidente que o G-IEMA, devido a sua estrutura hiper-ramificada, oferece
vantagens em relagcdo ao classico Bis-GMA. Este estudo vem somar-se aos ja realizados,
que no seu conjunto mostram que o G-IEMA parece ser um bom substituto do Bis-GMA
nas suas numerosas aplicagdes. No entanto, o G-IEMA ainda precisa de ser estudado para

otimizar as suas promissoras capacidades.
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8 PERSPETIVAS FUTUTRAS

Tendo em conta o trabalho efetuado, seria interessante estudar em futuras investigacdes:

. Aumentar o tempo de polimerizagdo poderia ser uma das estratégias para otimizar a
polimerizacdo (Kwon et al., 2015). Dados os resultados promissores deste adesivo
experimental a base de G-IEMA, seria pertinente determinar o tempo ideal de
fotopolimerizagdo para otimizar as suas capacidades. Especialmente porque o EM2 ¢ o

adesivo com a semi-vida de polimeriza¢do mais longa neste estudo.

. Da mesma forma, a distancia, a intensidade e a temperatura também influenciam a
polimerizacao (Akarsu & Aktug Karademir, 2019; Faria-e-Silva et al., 2010; Kwon et al.,
2015). Estes trés parametros sdo outras estratégias possiveis a estudar para garantir uma

polimerizacdo 6tima.

. Igualmente, poderia ser util realizar estudos comparativos variando as percentagens de
cada componente para ver se seria possivel diminuir a contragdo de polimerizacdo sem
alterar as propriedades fisico-quimicas e mecanicas ja obtidas. Poderd ser relevante fazer

predominar um monémero com uma menor contragdo de polimerizagdo, por exemplo.

. Alem disto, a introdu¢do de novos agentes de copolimerizagdao, como os metacrilatos de
fenilciclopropilo (PhCMA), por exemplo, com o objetivo de melhorar a polimerizagao
(Gafar Guliyev et al., 2022). Seria pertinente efetuar investigagdes futuras substituindo o
sistema de polimerizacdo, aqui composto por CQ, BDA e HPDPI, por outros sistemas

para ver se isso poderia aperfeicoar a polimerizagao.

. Em seguida, varios outros fatores, como o pH, igualmente podem ser aperfeicoados para
melhorar a adesdo ou também a absorc¢ao e solubilidade dos adesivos para melhorar a
biocompatibilidade. Tendo em conta que, por exemplo, desde o estudo Vasconcelos e
Cruz et al., (2019), o Ph dos adesivos experimentais foi modificado e que isso pode

também afetar a polimerizagao (Riahinezhad et al., 2015).
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