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RESUMO

Objetivo: Desenvolver e avaliar propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
biol6gicas de sistemas adesivos autocondicionantes experimentais contendo
microparticulas de diferentes vidros bioativos (45S5 e um vidro experimental a
base de niébio - NbG).

Materiais e métodos: Os vidros 45S5 e NbG foram moidos a seco, em um moinho
do tipo planetéario, para obtencdo de microparticulas com tamanho aproximado
de 5 pm. Foram desenvolvidos sistemas adesivos autocondicionantes
experimentais de dois passos contendo 5%, 10% e 20% (em peso) dos dois
vidros bioativos. As microparticulas bioativas foram acrescentadas na porgéo
hidrofobica (bond) dos materiais. Além disso, um adesivo experimental sem
particulas (controle experimental) e o sistema adesivo Clearfil SE Bond (controle
comercial) também foram utilizados. Amostras do adesivo (bond) foram
confeccionadas e os materiais foram avaliados quanto ao grau de converséao,
resisténcia coesiva, amolecimento em solvente, radiopacidade, sorcdo e
solubilidade, mudanca de pH e liberacdo ibnica. Quarenta e oito terceiros
molares humanos foram selecionados, preparados e restaurados com o0s
sistemas adesivos para avaliacdo da resisténcia de unido a microtracao e
nanoinfiltragdo apds dois periodos de armazenamento: 24 horas e um ano. A
bioatividade foi avaliada apds imersao de amostras dos adesivos por 28 dias em
solugéo de fluido corporal simulado (SBF). A superficie dessas amostras foi
analisada através de Microscopio Eletrbnico de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR/ATR) e
Difracao de Raios-X (DRX) para identificacao e caracterizacao de precipitados
bioativos. Os dados foram submetidos aos testes ANOVA, pés-teste de Holm-
Sidak (a=0,05) e estatistica descritiva.

Resultados: Ap6s a moagem, as microparticulas de 45S5 e NbG apresentaram
tamanho médio aproximado de 4 e 3,3 um, respectivamente. A adicao dos dois
vidros bioativos nao influenciou negativamente o grau de conversao, resisténcia
coesiva € 0 amolecimento em solvente dos adesivos. O sistema adesivo
contendo 20% de NbG apresentou os maiores valores de radiopacidade dentre
0s materiais avaliados. A incorporacao de 45S5 aumentou significativamente os



valores de sorgao e solubilidade dos sistemas adesivos, alcalinizou o pH das
solucdes e permitiu a liberagéao de grandes quantidades de ions calcio, em todas
as concentracdes. Por outro lado, a inclusdo de NbG nao influenciou nos valores
de sor¢ao e solubilidade dos adesivos e pH das solugbes, com a liberacédo de
pequenas quantidades de ions fosforo, independentemente da concentracéo.
Apd6s um ano de armazenamento, 0os adesivos contendo vidros bioativos foram
capazes de manter os valores de resisténcia de unido e nanoinfiltragao estaveis,
nas trés concentracdes avaliadas. Apds 28 dias de imersao em SBF, os grupos
contendo 45SS, em todas as concentracbes, foram capazes de apresentar
bioatividade através da precipitacao de hidroxiapatita e carbonato de calcio. Nao
foi possivel observar deposicao de precipitados minerais nos grupos contendo
NbG.

Concluségo: A incorporacao de microparticulas de vidros bioativos em sistemas
adesivos autocondicionantes é capaz de promover a criagdo de interfaces mais
resistentes a degradacao. Além disso, a adi¢cao de vidro 45S5 nesses materiais
adesivos foi capaz de promover bioatividade através da formacdo de uma
camada superficial de hidroxiapatita.

Palavras-chave: Materiais Dentarios; Adesivos Dentinarios; Dentina; Materiais
biocompativeis.



ABSTRACT

Objective: To develop and evaluate physicochemical, mechanical and biological
properties of experimental self-etching adhesive systems containing
microparticles of different bioactive glasses (45S5 and a niobium-based
experimental glass - NbG).

Materials and methods: The 45S5 and NbG glasses were dry milled (in a
planetary mill) to obtain microparticles, approximately 5 um in size. Two-step
experimental self-etching adhesive systems containing 5%, 10% and 20% (%
weight) of the two bioactive glasses were developed. The microparticles were
added to the hydrophobic (bond) portion of the materials. In addition, a particle-
free experimental adhesive (experimental control) and Clearfil SE Bond adhesive
system (commercial control) were also used. Bond samples were made and
materials were evaluated for degree of conversion, tensile strength, solvent
softening, radiopacity, water sorption and solubility, pH change and ionic release.
Forty-eight human third molars were selected, prepared and restored with the
adhesive systems for microtensile bond strength and nanoinfiltration evaluation
after two storage periods: 24 hours and one year. Bioactivity was evaluated after
immersion of bond samples for 28 days in simulated body fluid solution (SBF).
The surface of these samples was analyzed by Scanning Electron Microscope
(SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR / ATR) and X-ray
Diffraction (XRD) for identification and characterization of bioactive precipitates.
Data were submitted to ANOVA, Holm-Sidak post-test (a = 0.05) and descriptive
statistics.

Results: After the dry milling process, the 45S5 and NbG microparticles had an
approximate average size of 4 and 3.3 um, respectively. The addition of the two
bioactive glasses did not negatively influenced the degree of conversion, tensile
strength and solvent softening of the adhesives. The adhesive system containing
NbG 20% presented the highest radiopacity values among all materials. The
incorporation of 45S5 significantly increased the water sorption and solubility
values of the adhesive systems, alkalized the solutions and allowed the release
of large amounts of calcium ions at all concentrations. On the other hand, the
NbG did not influenced the water sorption and solubility values of the adhesives
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and pH of the solutions, with the release of small amounts of phosphorus ions,
regardless of the concentration. After one year of storage, the adhesives
containing bioactive glasses were able to keep stable values of bond strength
and nanoinfiltration at all concentrations. After 28 days of SBF immersion, groups
containing 45SS were able to present bioactivity through precipitation of
hydroxyapatite and calcium carbonate. No deposition of mineral precipitates
could be observed in groups containing NbG.

Conclusion: The incorporation of bioactive glass microparticles in self-etching
adhesive systems is able to promote the creation of more degradation-resistant
interfaces. The addition of 45S5 glass in these adhesive systems was able to

promote bioactivity through the formation of a hydroxyapatite layer in the surface.

Keywords: Dental Materials; Dentin adhesives; Dentin; Biocompatible materials.
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1. REFERENCIAL TEORICO

Os sistemas adesivos sdo materiais que foram desenvolvidos para
promover a unido entre materiais restauradores e 0s substratos dentais.
Frequentemente, estes sistemas sdo compostos por elementos como:
mondémeros, iniciadores, estabilizadores, solventes e particulas inorganicas
(VAN LANDUYT et al., 2007).

Segundo Bedran-Russo et al. (2017), esses materiais resinosos
usualmente sao classificados em geragdes, que refletem muito mais as
mudancas nas composi¢coes e forma de aplicacdo do que os conceitos de
adesao empregados. Utilizando-se entdo desses conceitos, é possivel classificar
todos os sistemas adesivos em dois grandes grupos: (I) agueles que necessitam
da remocédo completa da smear layer e desmineralizagdo parcial dos tecidos
dentarios, conhecidos como adesivos convencionais; e (ll) os materiais capazes
de dissolver superficialmente a smear layer e incorpora-la na interface adesiva,
conhecidos como adesivos autocondicionantes.

Adicionalmente, esses dois grupos podem ser subdivididos, levando-se
em consideracdo a quantidade de etapas necessarias para a aplicagao do
material. Dessa forma, estao disponiveis produtos com estratégias variadas de
aplicacdo: desde adesivos convencionais que necessitam de condicionamento
acido, aplicacao de primer e adesivo (irés passos), até materiais que podem ser
aplicados diretamente ao substrato dental (autocondicionantes de passo unico).
Mais recentemente, surgiram os sistemas adesivos universais, que podem ser
utilizados tanto como materiais convencionais quanto autocondicionantes
(CHEN et al., 2015).

O mecanismo de adesdo dos sistemas adesivos convencionais aos
tecidos dentais se baseia na retencdo micromecanica. Este processo ocorre
através da desmineralizacdo superficial, causada pela aplicacdo do &cido
fosférico (condicionamento &cido), com posterior substituicio da camada
removida por monémeros resinosos (PASHLEY et al., 2011).

Na dentina, o condicionamento acido leva a exposicao das fibras
colagenas, que desprotegidas sdo mais suscetiveis a degradacao (PASHLEY et
al., 1993). Diante disso, os materiais autocondicionantes mais recentes

introduziram a utilizagdo de monémeros acidos que sao capazes de infiltrar a



smear layer e formar ligacdbes com o calcio da hidroxiapatita, gerando um
mecanismo de adesao adicional (adesao ibnica) e limitando a exposi¢ao da rede
de colageno (NAKAYAMA et al., 2004).

Apesar dos avangos no desenvolvimento dos sistemas adesivos, todos os
materiais poliméricos estdo suscetiveis a degradacdo (ABDALLA; FEILZER,
2008; SPENCER et al., 2010). Diversas razées podem levar ao insucesso o
tratamento restaurador adesivo. No entanto, grande parte deles parece estar
ligado as falhas interfaciais, que tornam essas interfaces suscetiveis a acao de
bactérias e enzimas (BOURBIA et al., 2013). Inimeros estudos tém demonstrado
que o desenvolvimento de céries secundarias, associada as fraturas e outras
falhas dos materiais adesivos, sdo o principal motivo para substituicao de
restauragdes (ELTAHLAH et al., 2018; PALOTIE; VEHKALAHTI, 2012).

A hidrélise pode ser considerada como o principal fator responsavel pela
degradacao polimérica na camada hibrida, o que contribui para a diminui¢cao da
resisténcia de unido ao longo do tempo (FRASSETTO et al., 2016). Esse
processo ocorre inicialmente através da penetracdo de agua por espacos
infiltrados com mondémeros hidrofilicos/pobremente polimerizados (SPENCER;
WANG, 2002). Durante exposi¢coes prolongadas a um meio aquoso, 0S grupos
fosfatos, ésteres e hidroxilas dos monémeros podem ser hidrolisadas pela acao
de enzimas ou elementos quimicos (FERRACANE, 2006). Como consequéncia,
partes da rede de fibras colagenas que antes estavam recobertas pelas resinas
sdo expostas, tornando essas fibrilas suscetiveis a degradacao e agravando a
deterioracdo da interface (PASHLEY et al., 2004).

Dessa forma, o mecanismo de degradacéao das fibras colagenas também
exerce um papel fundamental na falha das interfaces adesivas. Durante os
procedimentos restauradores, a completa infiltracdo dos monémeros na trama
de colageno dificilmente é alcan¢ada, por conta das irregularidades da superficie
e da forma de aplicagdo dos adesivos (FRASSETTO et al., 2016). Fibras
colagenas que nao estao completamente protegidas, sejam por falha durante a
adesao ou hidrélise polimérica posterior, ficam expostas na camada hibrida
(HASHIMOTO et al.,, 2003). A desmineralizacdo da dentina causada pela
hibridizacao pode ativar a agdo de enzimas, as metaloproteinases da matriz
(MMPs), que sdo capazes de degradar componentes da matriz extracelular
(PASHLEY et al., 2004), como o colageno.



Diante dessa problematica, foram desenvolvidas varias estratégias que
visam preservar a integridade da camada hibrida, através da obtencao de
interfaces adesivas mais duradouras. A técnica ethanol wet-bonding, por
exemplo, propde a saturacao da dentina com solugdes de etanol em diferentes
concentracdes, a fim de promover a completa infiltracdo de mondédmeros na rede
de fibras colagenas (PASHLEY et al., 2007).

Dessa forma, em teoria, o recobrimento total das fibrilas por dimetacrilatos
hidrofébicos propiciariam a criacdo de interfaces mais resistentes a degradacao
(TAY et al., 2007). No entanto, estudos mais recentes tém questionado a
utilizacdo dessa técnica, seja pelo potencial danoso do etanol a polpa ou pela
contaminacao constante de agua causada pela pressao intrapulpar in vivo
(AYAR, 2016).

Outra abordagem para preservacao da camada adesiva diz respeito ao
uso de substancias inibidoras de MMPs. Dentre elas, a clorexidina € a mais
utilizada, pode ser um eficaz agente antibacteriano capaz de inibir a atividade
das MMP-2, 8 e 9 presentes na dentina (GENDRON et al., 1999). Zheng et al.
(2017) demonstraram que o pré-tratamento da dentina com estas substancias foi
capaz de melhorar a resisténcia de unido e formar camadas hibridas mais
uniformes. Frassetto et al. (2016) também destacam o emprego de compostos
de aménio quaternério, doxiciclina e inibidores sintéticos como substancias com
efeito inibidor.

O desenvolvimento de materiais adesivos com propriedades
antibacterianas também tem sido apontado como uma alternativa para a
obtencao de interfaces adesivas mais longevas. Fujimura et al. (2018) destacam
0 uso do brometo de metacriloiloxidodecilpiridinio (MDPB), um monémero com
um grupo funcional capaz de destruir membranas celulares bacterianas e inibir
a atividade enzimatica. Ja Li et al. (2019) demonstraram que a adicao de
dimetilaminohexadecil metacrilato (DMAHDM) e particulas de fosfato de célcio
amorfo, um biomaterial, promoveu atividade antibacteriana e aumento da
durabilidade interfacial em sistemas adesivos.

Dentre as diferentes propostas para o desenvolvimento de materiais
adesivos mais duradouros, destaca-se a utilizacao de vidros bioativos. Esses
materiais sdo capazes de interagir com os tecidos corporais e induzir a liberagéo

de ions (AL-EESA et al., 2017), formacao de precursores da bioatividade



(TAUBOCK et al., 2014), remineralizar de tecidos duros (BAKRY et al., 2014;

BAKRY; ABBASSY, 2019), inibir MMPs (TEZVERGIL-MUTLUAY et al., 2017) e

ainda possuir atividade antibacteriana (KIM et al., 2018). Assim, a inclusao de

particulas desses biomateriais em sistemas adesivos se mostra vantajosa, pela
possibilidade de um Unico material agir simultaneamente sobre varios
mecanismos associados com a degradacgao das interfaces adesivas.

O primeiro vidro bioativo foi desenvolvido na década de 1960, através da
necessidade de desenvolver um material que pudesse interagir com os tecidos
vivos e exercer um papel ativo nos processos de reparo do corpo (HENCH,
2006): o 45S5. Por definicdo, um material € considerado bioativo quando é
desenvolvido com a finalidade de induzir atividades biolégicas especificas
(WILLIAMS, 2008). Dessa forma, um material bioativo utilizado para reparos
0sseos, por exemplo, precisa ter a capacidade de aderir ao 0sso através da
formacao de uma camada de apatita na sua superficie, quando em contato com
o tecido vivo (JONES, 2013).

Segundo Baino (2018), a bioatividade de um vidro normalmente € medida
através da taxa de crescimento da camada de hidroxiapatita (Ha) que se forma
na sua superficie, tanto in vitro quanto em in vivo. De forma resumida, o
mecanismo bdsico através do qual o 45S5 € capaz de nuclear e precipitar
hidroxiapatita cristalina é descrito por Hench (1988), sendo dividido em cinco
etapas:

()  Trocas catibnicas entre o vidro e 0 meio aquoso, com a liberagéo de sodio
(Na*) e calcio (Ca?*) do vidro e hidrogénio (H*) da solugdo, levando a
formacao de ligacdes de silanol e aumento do pH do meio;

(I Formacéo e liberagéo de silica soluvel na interface entre vidro e fluido;

(1) Condensacéao e polimerizagdo da silica, formando um gel que € capaz de
absorver ions e iniciar o processo de precipitacao de Ha;

(IV) Difuséo de ions célcio (Ca?*) e fosfato (PO4%) através do gel de silica e da
solucado, formando um filme de fosfato de calcio amorfo;

(V) Cristalizagéo do filme de fosfato de calcio e formagéo da hidroxiapatita.

Vidros, no geral, sdo materiais que permitem varias alteracées na sua
composicao, o que possibilita um grande controle sobre suas propriedades. Por
conta disso, surgiram inumeras novas composicoes de biovidros desde a
formulacdo do 45S5. A partir da experimentacdo e uso de diferentes éxidos



formadores, em substituicdo a silica, que é o principal componente do 45S5
(vidro silicato), surgiram os vidros fosfatos e boratos (BAINO, 2018).

Os vidros fosfatos bioativos surgiram a partir da tentativa de se criar
materiais que pudessem ser completamente reabsorvidos pelo corpo na mesma
taxa de formacéo 6ssea, para aplicacdes como material de preenchimento ou
em préteses reabsorviveis (KNOWLES, 2003). No entanto, esses vidros sao
naturalmente instaveis por conta da facilidade de ruptura da rede de fosfatos na
presenga de solugbes. Dessa forma, 6xidos metélicos (como titanio, cobre, ferro,
zinco, prata e galio) sdo usualmente utilizados como modificadores da
composigao, gerando assim vidros fosfatos com propriedades bastante distintas
(BAINO, 2018). Entre estes, podemos destacar a utilizacao do nidbio (Nb).

Vidros fosfatos contendo Nb tém sido desenvolvidos e aplicados em
varias areas, como: materiais neutralizadores de lixo téxico, em lasers, fibras de
vidro, lentes, eletrodos e na agricultura (SENE; MARTINELLI; GOMES, 2004).
Dessa forma, a adicdo de Nb em composi¢cbes vitreas objetiva desenvolver
vidros com melhores propriedades 6ticas e fisico-quimicas (LOPES et al., 2014).
Ja em vidros bioativos, estudos demonstraram a inclusao desse metal em vidros
fosfatos confere maior estabilidade quimica e melhores propriedades mecanicas
(LOPES et al., 2014; SENE; MARTINELLI; GOMES, 2004). Além disso, outros
trabalhos destacaram a capacidade do Nb de induzir a formacéo de precipitados
bioativos de forma semelhante aos vidros silicatos (GODLEY; STAROSVETSKY;
GOTMAN, 2004; MIYAZAKI et al., 2001), apresentando-se como uma alternativa
viavel ao vidro 45S5.

Apesar do grande potencial de utilizagdo dos vidros bioativos, por muitos
anos esses materiais estiveram restritos a aplicacées médicas (HENCH, 2006;
JONES, 2013). Atualmente, estes biomateriais estdo presentes em inumeros
materiais de diversos campos da Odontologia: pasta para o tratamento da
hipersensibilidade dentinaria (GILLAM et al., 2002), cobertura de parafusos para
acelerar o processo de osseointegragao em implantes dentarios (ALTOMARE et
al., 2011), inclusdo em cimento endoddntico para vedar a interface dentina
radicular/cimento (LEITUNE et al., 2013), desenvolvimento de guta percha
bioativa (CARVALHO et al., 2015), inclusdo em materiais iondbméricos para
aumentar a liberacao de ions Ca/P (VALANEZHAD et al., 2016), no jateamento

do substrato desmineralizado (LEAL et al., 2017) e desenvolvimento de sistemas



adesivos para aumentar a longevidade clinica das restauragoes (BAUER et al.,
2016; CARNEIRO et al., 2016; SAURO et al., 2012).

Diversos estudos apontam a capacidade dos vidros bioativos de produzir
interfaces estaveis e induzir atividade bioativa. Taubdéck et al. (2014)
demonstraram que a funcionalizacdo de adesivos com 20% de nanoparticulas
de 45S5 foi capaz de exibir bioatividade em solu¢des tampéo fosfato-salino.
Profeta et al. (2013) desenvolveram adesivos convencionais com 20% de
microparticulas bioativas e observaram que esses materiais foram capazes de
produzir interfaces com resisténcia de unido estavel apdés 6 meses de
armazenamento. Ja em um estudo sobre a utilizacdo de adesivos contendo 40%
de 45S5, Sauro et al. (2012) puderam observar que a presenca do vidro foi capaz
de remineralizar areas da dentina desmineralizada durante os procedimentos
adesivos. Dessa forma, as evidéncias apontam que a inclusdo de particulas
bioativas em materiais adesivos € uma estratégia promissora para a criagao de
interfaces mais duradouras.

No entanto, ainda ndo ha consenso acerca da utilizacdo de vidros
bioativos em sistemas adesivos. Par et al. (2018) apontam que as evidéncias
disponiveis sdo material e teste-dependentes, o que torna a comparacéo dos
resultados inviavel, devido a heterogeneidade dos trabalhos. Além disso, a
maioria dos estudos se concentram no potencial de remineralizagao e/ou
deposicao mineral dos vidros bioativos, com pouco destaque para o impacto da
inclusdo dessas particulas nas propriedades mecanicas dos materiais onde
foram incorporados (FERNANDO et al., 2017).

Um outro fator que pode exercer um papel importante na eficacia dessa
estratégia diz respeito a concentracao de particulas utilizada. Estudos sobre a
incorporacao de diferentes concentragdes de particulas de carga bioativas em
compésitos, demonstraram que maiores concentragdes (40%) destes materiais
podem ter um efeito negativo nas propriedades mecanicas (MAROVIC et al.,
2014; PAR et al., 2018).

Até o momento, ndo ha evidéncias suficientes acerca do impacto da
adicdo de particulas de vidros bioativos em sistemas adesivos
autocondicionantes, especialmente no diz respeito a variacdo sistematica da
concentracao desses biomateriais nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas

e biolégicas destes materiais resinosos.



Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver sistemas adesivos
autocondicionantes experimentais, contendo dois tipos de vidros bioativos em
diferentes concentragdes, e avaliar o impacto da incorporagédo destas particulas
em diversas propriedades desses materiais.



2. CAPITULO |
Impacto da incorporacao de diferentes vidros bioativos sobre as
propriedades fisico-quimicas, mecanicas e bioldgicas de sistemas
adesivos autocondicionantes
RESUMO
Objetivo: desenvolver e avaliar propriedades fisico-quimicas, mecénicas e
bioldgicas de sistemas adesivos autocondicionantes experimentais contendo
microparticulas de dois vidros bioativos (45S5 e um vidro experimental a base
de nidbio - NbG).
Materiais e métodos: Sistemas adesivos autocondicionantes de dois passos
contendo 5%, 10% e 20% (em peso) dos vidros bioativos foram desenvolvidos.
As microparticulas bioativas foram incorporadas ao componente hidrofébico
(bond) dos materiais. Um adesivo experimental sem particulas e um comercial
(Clearfil SE Bond) foram utilizados como controles. Os materiais foram avaliados
quanto ao grau de conversao (GC), resisténcia coesiva (RC), amolecimento em
solvente (AS), radiopacidade (RP), sorcao (WS) e solubilidade (SL), mudanca de
pH, liberacao idnica, resisténcia de unidao a microtracao (RU), nanoinfiltracao (NI)
e bioatividade. Os dados foram submetidos aos testes ANOVA e pds-teste de
Holm-Sidak (a=0,05).
Resultados: A adicao dos dois vidros bioativos n&o influenciou negativamente o
GC, RC, AS. O sistema adesivo contendo 20% de NbG apresentou os maiores
valores de RP. A incorporacéo de 45S5 aumentou os valores de WS e SL, elevou
o pH das solugdes e permitiu a liberacao de grandes quantidades de ions célcio.
Ap6s um ano de armazenamento, os adesivos contendo vidros bioativos foram
capazes de manter os valores de RU e NI estaveis, independente da
concentragcdo. Apds 28 dias de imersdo em SBF, os grupos contendo 45SS, em
todas as concentragdes, foram capazes de precipitar hidroxiapatita e carbonato
de célcio.
Conclusgo: A incorporacao de microparticulas de vidros bioativos em sistemas
adesivos autocondicionantes é capaz de promover a criacao de interfaces mais
resistentes a degradacao. Além disso, a adi¢cdo de vidro 45S5 nesses materiais
adesivos foi capaz de induzir a formacao de hidroxiapatita.
Palavras-chave: Adesivos Dentinarios; Materiais Biocompativeis; Resisténcia a
Tracao.



1. Introducao

Desde a sua concepgéo, os sistemas adesivos passaram por grandes
evolugdes, com o desenvolvimento de novos produtos e estratégias que visaram
melhorar seu desempenho [1]. Os sistemas adesivos autocondicionantes séao
capazes de simultaneamente desmineralizar e infiltrar a rede de fibras coldgenas
expostas [2]. Por esse motivo, estes materiais geram interfaces que podem se
degradar mais lentamente que aquelas criadas por adesivos convencionais [3,4].
No entanto, a longo prazo todos os sistemas adesivos estao sujeitos a desafios
significativos relacionados a longevidade interfacial: a hidrélise polimérica e a
degradacao da camada hibrida, que podem culminar no desenvolvimento de
caries secundarias e consequente falha das restauragoes [5].

Diante disso, diferentes estratégias com o objetivo de preservar a
integridade da camada hibrida a longo prazo, tém sido reportadas na literatura.
Modificagdes na técnica adesiva através do emprego do ethanol-wet bonding [6],
o tratamento do substrato dentinario com o cross-linking do colageno [7] e 0 uso
inibidores de MMPs [8], tem alcancado variados graus de sucesso. Por outro
lado, tem sido propostas modificacdes na composicdo dos sistemas adesivos,
como a adicdo de particulas funcionalizadas [9], incorporagédo de particulas de
carga [10,11] e o desenvolvimento de mondémeros com propriedades
antibacterianas [12]. Dentre estas abordagens, podemos destacar a
incorporacao de particulas de vidros bioativos em sistemas adesivos [13,14].

Os vidros bioativos sdo materiais caracterizados pela capacidade de
interagir com os tecidos corporais e induzir a liberacéo de ions [15], formagéo de
precipitados a base de calcio e fosfato (bioatividade) [16], remineralizacdo de
tecidos duros [17,18], inibicao de MMPs [19] e possuir atividade antibacteriana
[20]. Assim, a inclusédo de particulas desses biomateriais em sistemas adesivos
se mostra vantajosa, pela possibilidade de um Unico material bioativo agir
simultaneamente sobre varios mecanismos associados com a degradacao
interfacial.

Diferentes composi¢cdes de vidros bioativos tém sido reportadas na
literatura [21], sendo o Bioglass 45S5 o mais utilizado na Odontologia [22]. O
45S5 é um vidro altamente reativo [22], com excelentes propriedades bioativas
[16]. No entanto, este vidro silicato apresenta menor estabilidade quimica [23], o



que pode influenciar negativamente nas propriedades mecanicas de materiais
resinosos [24]. Por esse motivo, novas composigdes que buscaram substituir a
silica, foram desenvolvidas. Nesta categoria, se destacam os vidros bioativos
fosfatos a base de nidbio (Nb) [25,26]. O Nb é um metal de transicéo, cuja
presenga em vidros fosfatos confere maior estabilidade quimica e melhores
propriedades mecéanicas [27,28]. Além disso, estudos demonstraram a
capacidade do Nb de induzir a formacao de precipitados bioativos de forma
semelhante aos vidros a base de silica [29,30], apresentando-se como uma
alternativa viavel ao vidro 45S5.

Embora a inclusdo de vidros bioativos em sistemas adesivos seja uma
estratégia promissora, com varios estudos apontando a capacidade desses
materiais de produzir interfaces estaveis e induzir atividade bioativa [31-35],
algumas controvérsias permanecem. Par et al. [24] apontam que as evidéncias
disponiveis na literatura sdo material e teste-dependentes, o que torna a
comparacao dos resultados inviavel, devido a heterogeneidade dos trabalhos.
Além disso, a maioria dos estudos se concentram no potencial de
remineralizagcdo e/ou deposicdo mineral dos vidros bioativos, com pouco
destaque para o impacto da inclusdo dessas particulas nas propriedades
mecanicas dos materiais onde foram incorporados [36].

Um outro fator que pode exercer um papel importante na eficacia dessa
estratégia diz respeito a concentracado de particulas utilizada. Estudos sobre a
incorporacao de diferentes concentragdes de particulas de carga bioativas em
compositos, demonstraram que maiores concentragcdes (40%) destes materiais
podem ter um efeito negativo nas propriedades mecénicas [24,37]. Até o
momento, ndo ha evidéncias suficientes acerca do impacto da adigcdo de
particulas de vidros bioativos em sistemas adesivos autocondicionantes,
especialmente no diz respeito a variagao sistematica da concentracao desses
biomateriais nas propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e biologicas destes
materiais resinosos.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver sistemas adesivos
autocondicionantes experimentais, contendo dois tipos de vidros bioativos em
diferentes concentragdes, e avaliar o impacto da incorporagéo destas particulas
em diversas propriedades desses materiais.
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A hipoétese nula testada foi que a adicao de particulas bioativas, em
diferentes concentragdes, ndo tem efeito nas propriedades fisico-quimicas,

mecanicas e biologicas de sistemas adesivos autocondicionantes.
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2. Materiais e Métodos

2.1 Preparo dos vidros bioativos

Dois vidros bioativos foram utilizados: um vidro comercial (45S5 Sylc,
OSspray Ltd, Londres, Reino Unido) e um vidro experimental a base de
niobofosfato (NbG). A composigao e forma de sintese detalhadas do NbG foram
descritas em um estudo prévio [13]. Antes da preparacao dos sistemas adesivos,
os vidros foram moidos em um moinho do tipo planetario (Pulverisette 5, Fritsch
GmbH, ldar-Oberstein, Alemanha). Os materiais foram inseridos em jarros
ceramicos com esferas de carbeto de tungsténio (5 mm) e submetidos ao
processo de moagem a seco. O pé resultante foi armazenado em tubos Falcon
até o momento da preparacéo dos adesivos.

Em seguida, amostras de cada vidro foram submetidas a um analisador
de tamanho de particulas (Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Malvern,
Reino Unido) para determinacdo da granulometria dos materiais.
Adicionalmente, imagens representativas das amostras de cada vidro foram
obtidas em um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) (TM3030, Hitachi,

Téquio, Japao).

2.2 Formulacao dos sistemas adesivos experimentais

Sistemas adesivos autocondicionantes experimentais de dois passos
foram desenvolvidos para a incorporacdo dos vidros bioativos. Diferentes
concentracdes (5, 10 e 20% em peso) de particulas ndo silanizadas dos dois
vidros bioativos (45S5 e NbG) foram adicionados a porgéo hidrofébica (bonad)
dos materiais. Um primer 4cido de mesma composicao foi utilizado para todos
os adesivos.

Os sistemas adesivos foram preparados através da mistura de um blend
de monémeros com o auxilio de um agitador magnético em ambiente com
temperatura e umidade controlada. Ap6s a incorporagao dos vidros bioativos, 0s
materiais foram centrifugados (SpeedMixer, FlackTek, Carolina do Sul, EUA)
para homogeneizacao completa dos materiais. Um adesivo experimental sem
particulas (controle experimental) também foi formulado. O sistema adesivo
Clearfil SE Bond (Kuraray, Okayama, Japao) foi definido como controle comercial
para esse estudo (Tabela 1).
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Tabela 1 - Composi¢do e o modo de aplicacao dos materiais testados.

Adesivo Composicao Modo de aplicacao

Primer: HEMA, 10-MDP, dimetacrilato
alifatico hidrofébico, CQ, N.N-
Clearfil SE dietanol-p-toluidina, agua e
Bond aceleradores.

(LOT 3M0293) Bond: Bis-GMA, HEMA, 10-MDP,

(LOT 3G0469) dimetacrilato alifatico hidrofébico,
silica coloidal, CQ, iniciadores e
aceleradores.

1. Limpeza do
Primer: GDMA-P, UDMA, HEMA, substrato

Controle TEGDMA, etanol, agua 2. SeqageNm
Bond: UDMA, TEGDMA, GDMA, Bis- 3. Aplicagéo do
EMA, Bis-GMA, DMAEMA, CQ. primer (ativa) por
20 segundos
Primer: GDMA-P, UDMA, HEMA, 4. Jato de ar
45S5 5% TEGDMA, etanol, agua 5. Aplicacéo do bond
45S5 10% Bond: UDMA, TEGDMA, GDMA, Bis- 6. Jato de ar
o EMA, Bis-GMA, DMAEMA, CQ, vidro 7. Fotopolimerizagao
4585 20% bioativo 45S5 (concentracdes de 5%, por 10 segundos

10% e 200/0).

Primer: GDMA-P, UDMA, HEMA,
NbG 5% TEGDMA, etanol, agua
NbG 10% Bond: UDMA, TEGDMA, GDMA, Bis-
EMA, Bis-GMA, DMAEMA, CQ, vidro
NbG 20% bioativo NbG (concentragées de 5%,
10% e 200/0).

10-MDP: 10-metacriloiloxidecil di-hidrogeniofosfato;, Bis-EMA: bisfenol glicidil dimetacrilato
etoxilado; Bis-GMA: bisfenol-A glicidil metacrilato; CQ: canforoquinona; DMAEMA: 2-
dimetilaminoetil dimetacrilato;, GDMA: glicerol dimetacrilato; GDMA-P: 1,3-dimetacrilato de
glicerol fosfato; HEMA: hidroxietilmetacrilato; TEGDMA: tri etileno glicol dimetacrilato; UDMA:
dimetacrilato de uretano.

2.3 Grau de conversao

O grau de conversao foi analisado por espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier/refletdncia total atenuada (FTIR/ATR) (IRTracer-
100, Shimadzu, Quioto, Japao). Uma gota de cada adesivo (bond) nao
polimerizado foi posicionada na superficie do equipamento e o espectro FTIR foi
registrado. Em seguida, o material foi polimerizado por 10 segundos a 1200
mW/cm? (Radii-cal, SDi, Victoria, Australia) e um novo espectro foi obtido com
40 varreduras e resolucdo de 4 cm™'. A razdo entre as bandas de absorcdo
referentes as duplas ligacdes de carbono alifaticas (1638 cm™) e aromaticas
(1608 cm) dos sistemas adesivos foi utilizada para calculo do grau de
conversao [9]. Seis espécimes foram testados para cada grupo (n=6).
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2.4 Resisténcia coesiva

Dez espécimes em formato de ampulheta (10 mm de comprimento, 2 mm
de largura e 1 mm de espessura) com area de secéo de transversal de 1 mm?
foram confeccionados para cada adesivo (bond). Os materiais foram inseridos
em uma matriz polimérica, recobertos com uma tira de poliéster e
fotopolimerizados por 60 s (1200 mW/cm? - Radii-cal, SDi, Victoria, Australia).
Em seguida, foram armazenados em estufa por 24 h a 37 °C e submetidos ao
teste de resisténcia coesiva em uma maquina de ensaios universal (Instron 3342,
Massachusetts, EUA) a velocidade de 1 mm/min até a ruptura do espécime [38].

Os valores de carga, em Newtons (N), foram convertidos em Megapascal (MPa).

2.5 Microdureza e amolecimento em solvente

Dez discos (5 mm de didmetro e 1 mm de espessura) de cada adesivo
(bond) foram confeccionados utilizando uma matriz metalica. Os moldes foram
preenchidos com os materiais, recobertos com uma tira de poliéster para
remover 0 excesso de adesivo e fotopolimerizados por 60 s (1200 mW/cm? -
Radii-cal, SDi, Victoria, Australia). Os discos foram lixados com lixas de carbeto
de silicio de granulagdes #600, #1200 e #2000 sob irrigacao por 30 s.

Em seguida, os espécimes foram armazenados a seco por 24 h e
submetidos ao teste inicial de microdureza Knoop (KHNi), com carga de 10 gf
por 15 segundos [39]. Trés endentacdes foram realizadas em cada espécime
(HMV-2, Shimadzu, Quioto, Japao). Em seguida, as amostras foram imersas em
etanol a 100% e armazenados em estufa por 24 h a 37 °C. A microdureza final
(KHN¥) foi obtida da mesma forma que a inicial. Os valores de amolecimento em
solvente foram processados através do calculo da porcentagem de diminuicao
de microdureza entre o KHNij e KHN¢[39].

2.6 Radiopacidade

Cinco espécimes de cada grupo foram confeccionados da mesma forma

descrita no item 2.5. Espécimes de esmalte e dentina com 1 mm de espessura
(obtidos a partir de se¢des longitudinais de molares humanos higidos) e uma
escala de aluminio com degraus de 1 mm até 16 mm foram usados como
referéncia para analise da radiopacidade.

Foram feitas cinco tomadas radiograficas contendo os espécimes

experimentais, esmalte/dentina e a escala de aluminio em um sensor digital. Em
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seguida, radiografias digitais (70kVp e 7mA) foram realizadas com um tempo de
exposicéo de 0,2 segundos em uma posig¢ao padronizada (feixe de raios-X com
incidéncia de 90 graus em relagdo ao receptor de imagem a 30 cm de distancia)
e paralelismo entre espécime e sensor digital [13]. As radiografias resultantes
foram processadas no software Imaged (NIH, Maryland, EUA) para a

determinacao dos valores médios de cinza de cada condi¢céo avaliada.

2.7 Sorcio e solubilidade, analise de pH e liberacao ibnica

Duas solugbées com diferentes valores de pH inicial foram preparadas:
uma solucao de pH 4 (utilizando &cido cloridrico para o ajuste) e uma solugéo de
pH 7 (utilizando o hidroxido de sédio para o ajuste). Dez espécimes (discos) de
cada grupo foram confeccionados da mesma forma descrita no item 2.5 (com
excecao do lixamento da superficie) e divididos igualmente (n=5) entre as duas
solucoes.

Ap6s a confeccdo das amostras, estas foram imediatamente
armazenadas em um dessecador por 10 dias. Em seguida, os espécimes foram
pesados a cada 24 horas até a obtencao de uma massa estavel inicial (M+1) para
o0 inicio dos testes de sorcdo e solubilidade. Para o calculo do volume (V, em
mm?3), o didmetro e a espessura de cada disco foram mensurados com um
paquimetro digital.

Os espécimes foram armazenados em frascos plasticos individuais
contendo 5 ml das solugdes preparadas (pH 4 ou pH 7) em estufa a 37 °C. Apos
periodos de armazenamento fixos (24 horas, 7, 14 e 28 dias), as amostras foram
removidas das solucdes, lavadas e secadas em papel absorvente para a
obtencdo da massa dos discos (M2). Em seguida, os materiais foram
posicionados em novos frascos com as mesmas quantidades das solucdes
frescas. Apos 28 dias, as amostras foram dessecadas novamente por 30 dias e
pesadas diariamente até a obtencdo de uma massa estavel final (Ms). A sor¢cao
(WS) e solubilidade (SL) dos materiais foi determinada através das seguintes
equagdes: WS = (M2 —Ma) / V; SL = (M1 — Ms) / V [39].

Apés a determinacado da massa das amostras e substituicdo dos frascos
e solucdes em cada periodo de avaliagdo, as solugdes em que 0s espécimes
estavam armazenados anteriormente foram utilizadas para a mensuragéo do pH

e analise da liberacao de ions. A mensuragdo do pH foi realizada com um
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eletrodo posicionado diretamente nos frascos contendo as solugcées (QM-A338,
Quimis, Sao Paulo, Brasil). Em seguida, estas foram congeladas até serem
analisadas em espectrometria de emissdo atébmica por plasma acoplado
indutivamente  (ICP-AES, ICP-9800, Shimadzu, Quioto, Japao) para
quantificacédo da liberacdo de ions de calcio (Ca?*) e fosforo (PO4%).

2.8 Resisténcia de unido a microtracdo (RU)

O estudo foi aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa local (CAAE
33312914.7.0000.5087) e 48 molares humanos foram selecionados (n=6). Os
dentes foram armazenados em solucdao de timol a 0,1% para desinfeccéao e
posteriormente em agua destilada até o momento de sua utilizagdo. Superficies
dentinarias planas foram criadas apos a remog&o do esmalte oclusal com um
disco diamantado em baixa velocidade montado em uma maquina de corte
(Isomet 1000 — Buheler, lllinois, EUA) sob irrigacao. A dentina exposta e livre de
esmalte foi lixada com lixa de carbeto de silicio (#600) por 60 segundos para
padronizacdo da camada de smear layer. Os dentes foram alocados
randomicamente em oito condi¢des experimentais, de acordo com os adesivos
utilizados.

Para os procedimentos adesivos, foi feita a limpeza e secagem da
superficie dentinaria para a aplicacdo do primer autocondicionante de forma
ativa por 20 segundos, com posterior uso de um leve jato de ar. Em seguida, foi
realizada a aplicagéo do adesivo (10 s) e fotoativacado por 10 s (Radii-cal, SDi,
Victoria, Austradlia) a 1200 mW/cm2. Apds a aplicacdo do adesivo, foram
confeccionadas restauragées com resina composta (Filtek Z250XT, 3M/ESPE,
Minnesota, EUA) com aproximadamente 4 mm de altura e fotoativadas por 20 s.
Os espécimes foram entao armazenados em estufa por 24 h a 37 °C em solugéo
tampéao Tris.

Para a execucdo dos ensaios, cada espécime foi fixado com cera
pegajosa a um dispositivo da maquina de corte com a interface de uniao
perpendicular a este disco. Foram realizadas duas sequéncias de cortes
longitudinais e perpendiculares entre si para obtencao de corpos de prova (cps)
com formato de palitos e com &rea de secédo retangular de aproximadamente 1
mm?2. O nlimero de palitos perdidos prematuramente durante o preparo dos cps
em forma de palitos foi a anotado.
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Os cps de cada dente foram entdo divididos de forma aleatéria em 2
grupos para serem testados em diferentes tempos: imediatamente apos sua
confeccéo e apds 1 ano de armazenamento em solugéo Tris em estufa a 37 °C.
Cada cp, em seu respectivo periodo de andlise, foi fixado com cola de
cianoacrilato gel em um dispositivo acoplado a uma maquina de ensaios
universal (Instron 3342, Cantom, EUA), de maneira que as tensbes de tracao
ocorressem perpendicularmente a interface da unido. Os ensaios foram
realizados a uma velocidade de 0,5 mm/min até a ruptura do cp e os resultados
expressos em MPa.

A analise dos espécimes fraturados foi realizada em estereomicroscépio
(40X) e classificada nos seguintes padrdes: 1) coesiva em dentina; 2) coesiva
em resina composta; 3) adesiva ou 4) mista na interface. Em seguida, dois cps
de cada espécime, em cada periodo de avaliacao, foram selecionados para
analise da interface de uniao em MEV (TM3030, Hitachi, Téquio, Japao).

2.9 Nanoinfiltracao

Apés a obtencao dos cps para o teste de RU, um palito de cada dente e
em cada periodo de avaliacdo (n=6 por condigdo experimental) foi selecionado
para andlise da nanoinfiltracdo da interface. Os cps foram imersos em uma
solucao de nitrato de prata amoniacal (50%) em recipientes opacos por 24 horas.
Em seguida, foram lavados em agua destilada e imersos em uma solucao
reveladora (Kodak, Nova lorque, EUA) por oito horas sob luz fluorescente para
reducdo dos ions de prata ao longo da interface de unido e posteriormente
lavados para embutimento e polimento [40].

As amostras foram embutidas em dispositivos plasticos e polidas com
lixas de diferentes granulagdes (#600, #1000, #1500 e #2000) em uma politriz
universal (Aropol-e, Arotec, Sdo Paulo, Brasil). Em sequéncia, os espécimes
foram desidratados em dessecador por 24 horas e a interface de unido foi
analisada em MEV (TM3030, Hitachi, Téquio, Japdo) em modo de elétrons
retroespalhados com aceleracdo de voltagem de 15Kv. Trés imagens da
interface de unidao (regides esquerda, centro e direita) com magnificacdo de
1000x foram obtidas para cada cp. O célculo da porcentagem de infiltracao do
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nitrato de prata na interface adesiva foi realizado com o auxilio do software
Imaged (NIH, Maryland, EUA).

2.10 Bioatividade (MEV, FTIR-ATR e DRX)
Dois espécimes em formato de disco (10 mm de didmetro e 1 mm de

espessura) foram confeccionados para cada grupo da mesma maneira descrita
nos itens anteriores. As amostras foram posicionadas em frascos plasticos
individuais contendo 5 ml de solugcao de fluido corporal simulado (SBF) e
armazenados em estufa por 28 dias a 37 °C. Apds o periodo de imersao, estas
foram retiradas da solucao e desidratadas em dessecador por 24 h.

Imagens de MEV (TM3030, Hitachi, Téquio, Japdo) em magnificacées de
1000x e 5000x foram obtidas antes e depois da imersdo em SBF para
caracterizacao morfoldégica dos precipitados depositados na superficie.
Posteriormente, espectros de FTIR/ATR foram coletados (IRTracer-100,
Shimadzu, Quioto, Japéo) para identificacdo de bandas caracteristicas de
precipitados de calcio e fosfato [13]. Os espectros foram obtidos em modo de
transmitancia, com 60 varreduras em resolucédo de 4 cm™' e range de 400 a 2000
cm', utilizando pastilhas de Brometo de potassio (KBr).

Caracterizacdo adicional dos precipitados foi realizada através de
medidas de difracdo de Raios-X em um difratdbmetro (D8 Advance, Bruker,
Alemanha) com radiagdo Cu-Ka (40 kV, 40 mA), detector linear e fenda de 0,6
mm. Todas as medidas foram feitas a 25 °C, com passo angular (28) de 0,02° e

intervalo de medida de 4 a 94°.

2.11 Anélise eslatistica

A analise estatistica foi realizada utilizando o software SigmaPlot
(SigmaPlot 13.0, Systat Software Inc., San Jose, CA, USA). Todos os dados
foram submetidos ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk (0=0,05) e a
distribuicdo normal dos dados foi confirmada em todas as avaliagbes. Um poder
do teste de 80% foi selecionado para todas as analises.

Os dados de grau de conversao, resisténcia coesiva, amolecimento em
solvente e sorcdo e solubilidade foram submetidos ao teste de analise de
variancia para um fator (one-way ANOVA) e po6s-teste de Holm-Sidak (a=0,05).
Para o teste de resisténcia de uniao a microtracéo, o dente foi definido como
unidade experimental. A média dos palitos de cada dente (em cada periodo de
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avaliacdo) foi utilizada para fins estatisticos. Os valores de RU para cada grupo
foram o resultado da média entre os dentes de cada grupo (n=6). Ja para o teste
de nanoinfiltracdo, os palitos foram definidos como unidade experimental e a
média dos valores de cada palito utilizada. Os dados de RU e nanoinfiltracao
foram submetidos ao teste two-way ANOVA (sistema adesivo x tempo de
armazenamento), com poés-teste de Holm-Sidak (a=0,05). Os dados de
granulometria, pH, liberacdo idnica, distribuicdo de fraturas, radiopacidade e
bioatividade foram apresentados de forma descritiva.
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3. Resultados

3.1 Anéalise granulométrica

A moagem dos vidros bioativos foi capaz de produzir microparticulas de
tamanhos similares para os dois materiais. A analise granulométrica demonstrou
que o tamanho médio das particulas (d 0,5) foi de 4,0 um para o 45S5 e de 3,3
um para o NbG (Figuras 1A e 1C). Imagens representativas em MEV das
amostras (Figuras 1B e 1D) apresentaram aspecto visual muito semelhante.

Particle Size Distribution

Volume (%)
o = N W A U1 O N

1 10 100 1000 2000
4555 Particle Size (um)

Particle Size Distribution

o]

Volume (%)
o = N W s un O N

1 10 100 1000 2000 o o e
NBG Particle Size (um)

Figura 1. Graficos de distribuicdo de tamanho de particulas e imagens em MEV dos
vidros bioativos 45S5 (A e B) e NbG (C e D).

3.2 Grau de conversao

Os resultados da andlise do grau de conversado dos sistemas adesivos
estdo apresentados na Tabela 2. A inclusdo de particulas dos dois vidros
bioativos, em todas as concentragdes avaliadas, ndo reduziu os valores de grau
de conversao dos materiais, quando comparados ao controle experimental. O
adesivo Clearfil SE Bond apresentou valores similares aos grupos com 45S5 e
superiores aos adesivos com NbG e controle experimental (p < 0,05).
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Tabela 2. Média e desvio-padrao (em porcentagem) dos valores de grau de conversao
dos sistemas adesivos avaliados.

Adesivo Grau de Conversao (%)
Clearfil SE Bond 89,3 (1,9) A

Controle 79,2 (5,7) B
4585 5% 80,6 (6,5) ABC
45S5 10% 86,2 (4,0) A
4585 20% 80,3 (7,2) ABC
NbG 5% 77,1 (3,5) BC
NbG 10% 75,7 (4,8) C
NbG 20% 79,2 (2,8) BC

* Letras diferentes indicam diferencgas estatisticas na mesma coluna (p < 0,05).

3.3 Resisténcia Coesiva

A incorporacédo dos vidros bioativos nao influenciou negativamente na
resisténcia coesiva dos materiais. Para os grupos com maior concentracao de
vidro (45S5 20% e NbG 20%), os valores médios de resisténcia coesiva foram
superiores ao controle experimental (p < 0,01). No entanto, todos os sistemas
adesivos experimentais apresentaram valores médios similares ao material
comercial Clearfil SE Bond (Tabela 3).

Tabela 3. Média e desvio-padrao dos valores de resisténcia coesiva, em MPa.

Adesivo Resisténcia Coesiva (MPa)
Clearfil SE Bond 37,2 (6,8) AB

Controle 31,6 (6,9) B

4585 5% 35,9 (5,9 A
45S5 10% 35,2 (6,1) A
45S5 20% 41,6 (7,0) A

NbG 5% 36,4 (4,8) A

NbG 10% 39,5(7,0) A

NbG 20% 42,0 (4,8) A

* Letras diferentes indicam diferengas estatisticas na mesma coluna (p < 0,05).

3.4 Microdureza e amolecimento em solvente

Os resultados de microdureza Knoop e amolecimento em solvente estao
apresentados na Tabela 4. A imersdao em etanol reduziu os valores de
microdureza para todos os grupos. A inclusdo de particulas de vidro (45S5 e
NbG) néo foi capaz de influenciar na redu¢ao da microdureza apos imersdo em
solvente, quando comparados ao controle experimental (p > 0,05). O adesivo
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Clearfil SE Bond apresentou a maior taxa de redugao de microdureza (A %) entre

0s materiais avaliados (p < 0,001).

Tabela 4. Média e desvio-padrdao da microdureza Knoop inicial (KNH)), final (KNHs) e
porcentagem de amolecimento em solvente (porcentagem).

. Microdureza (KHN)
Adesivo
KHNi KHNf A (%)
Clearfil SE Bond 21,8 (1,2) 6,3 (0,6) 70,9 (3,9 A
Controle 14,0 (1,0) 7,2 (0,6) 48,2 (4,6) BC
45S5 5% 15,1 (1,1) 6,9 (0,7) 53,8 (7,9) B
45S5 10% 13,1 (0,5) 7,6 (1,0) 41,6 (9,0) C
4555 20% 13,5 (1,0) 7,0 (0,6) 47,8 (6,3) BC
NbG 5% 15,8 (1,0) 8,8 (1,0) 44,6 (4,8) C
NbG 10% 15,8 (1,1) 8,7 (0,6) 44,8 (3,6) C
NbG 20% 18,6 (1,7) 9,7 (1,2) 47,8 (5,0) BC

* Letras diferentes indicam diferencas estatisticas na mesma coluna (p < 0,05).

3.5 Radiopacidade
Os resultados da analise de radiopacidade estao apresentados na Figura

2. A inclusao de microparticulas de vidros bioativos proporcionou um aumento
discreto nos valores de radiopacidade dos sistemas adesivos. O material
contendo NbG a 20% apresentou os maiores valores médios de cinza, entre o0s

adesivos avaliados.

3.6 Sorcao e solubilidade, analise de pH e liberacdo ibénica

A sorcao e solubilidade dos sistemas adesivos, apds 28 dias de imersao
em solucdes com diferentes valores de pH inicial (4 e 7), esta representada na
Tabela 5. A incorporacao de microparticulas de vidro 45S5 aumentou de forma
significante os valores médios de sorcao e solubilidade, independentemente do
pH inicial da solugdo, com o adesivo de maior concentragcdo (45S5 20%)
apresentando os maiores valores dentre os grupos testados.

Mudancgas nos valores de sor¢do de agua, ao longo de 28 dias, dos
sistemas adesivos estdo representadas nas Figuras 3 e 4. Todos os grupos
apresentaram comportamento similar, quando o pH inicial das solugbes (4 e 7)
foi comparado. Os materiais com maior concentracéo de vidro 45S5 (20% e 10%,
respectivamente) demonstraram os maiores valores de sor¢cdo apds 7 dias,

diferentemente dos demais adesivos testados.
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o RADIOPACIDADE

Aluminio — 1mm Dentina

Esmalte

Aluminio — 2mm

Clearfil
Controle SE Bond

96,96 I |
71,8 [ 72,6
45855% NBG 5%
455510% NBG 10% i i i i i
| 455520% NBG 20%

g Controle Clearfil SE 45555% NBG 5% 45S510% NBG 10% 45S520% NBG 20% Dentina Aluminio Esmalte Aluminio
Bond 1mm 2mm

Valores médios de cinza

Figura 2. Radiopacidade dos sistemas adesivos avaliados. A: aspecto radiografico das amostras de adesivos, esmalte, dentina e escala
de aluminio. B: Média dos valores de cinza (em ordem crescente) das amostras radiografadas.

23



Os graficos com os valores médios da analise de pH das solucdes estao
representados nas Figuras 5 e 6. Os sistemas adesivos contendo vidro 45S5
(5%, 10% e 20%) foram capazes de alcalinizar as solugdes em todos os periodos
avaliados, independentemente do pH inicial. J& os adesivos contendo NbG
apresentaram comportamento similar aos dois controles (experimental e Clearfil
SE Bond), em todas as condigbes. O adesivo Clearfil SE Bond acidificou 0 meio
apos 28 dias em solugdes de pH inicial 7 (Figura 6).

Tabela 5. Valores médios de sorcdo e solubilidade (em mg/mm3) apés 28 dias de
imersdo em solugdes com diferentes pH iniciais.

Adesivo pH 4 pH 7
Sorcéo Solubilidade Sorgédo Solubilidade
Clearfil SE Bond 77,3 (5,9) C 81(1,1)E| 86,2(3,9 C 13,2 (2,8) D
Controle 54,4 (6,3) D 82(1,6)E| 55,0(6,1)D 8,5(1,8) D
4555 5% 929(6,2)B 285(28)C| 929(4,2) C 29,7 (5,7) C
4555 10% 113,6 (1,6)A 67,4(4,4)B| 1142(4,2)B 66,0 (5,9) B
4555 20% 113,7(7,00A 79,1 (2,3) A| 131,7(8,3) A 95,94 (7,3) A
NbG 5% 57,2(4,4)D 9,6(0,6)DE| 63,4(5,1)D 11,85 (2,5) D
NbG 10% 53,8 (2,00D 12,7(24) D | 56,8(2,5 D 10,7 (2,0) D
NbG 20% 53,9(3,8)D 13,3(2,4)D| 58,2(4,00D 12,4 (4,5) D

* Letras diferentes indicam diferencas estatisticas na mesma coluna (p < 0,05).

A analise das solugbes em ICP-AES demonstrou que os adesivos
contendo vidros bioativos foram capazes de liberar ions calcio (Figura 7) e
fésforo (Figura 8) de forma similar em ambas as solucdes (pH inicial 4 e 7). Os
sistemas adesivos contendo 45S5 liberaram, apds 28 dias, grandes quantidades
de Ca?*, sendo o material com maior concentracdo (45S5 20%) aquele que
liberou maior volume desses ions. Ja os materiais contendo NbG foram capazes
de liberar PO4* em maior quantidade, quando comparados aos adesivos
contendo 45S5. Foram detectadas quantidades insignificantes de liberagcéao
ibnica para os adesivos Clearfil SE Bond e controle experimental.

3.7 Resisténcia de unido a microtracao

Os resultados de resisténcia de unido estao apresentados na Tabela 6. A
andlise de variancia demonstrou uma interagéo significante entre os fatores (p <
0,001). Apéds 24 horas de armazenamento, a incorporacdo de vidros bioativos
ndo diminuiu a RU dos sistemas adesivos, quando comparados ao controle
experimental (p > 0,05). O adesivo Clearfil SE Bond apresentou os maiores
valores de resisténcia de unido entre os adesivos avaliados (p < 0,01).
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Figura 3. Valores médios de sor¢do de dgua (em mg/mm?), ao longo de 28 dias de avaliagio, de amostras dos sistemas adesivos imersos em
solugdes com pH inicial acido (pH 4).
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Figura 4. Valores médios de sorcdo de agua (em mg/mm?), ao longo de 28 dias de avaliagio, de amostras dos sistemas adesivos imersos em
solugdes com pH inicial neutro (pH 7).
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Figura 5. Valores médios de pH das solugbes das amostras de sorcao e solubilidade imersas em pH inicial acido (pH 4) durante 28 dias de
avaliacao.
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Figura 6. Valores médios de pH das solu¢cdes das amostras de sor¢ao e solubilidade imersas em pH inicial neutro (pH 7) durante 28 dias de
avaliacao.
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Figura 7. Valores médios (cumulativos) de liberagdo de ions calcio (em mg/L), em solugdes com pH inicial acido (pH 4) e neutro (pH 7), apds
imersdo das amostras de sor¢do e solubilidade ao longo de 28 dias.
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Figura 8. Valores médios (cumulativos) de liberagdo de ions fésforo (em mg/L), em solugdes com pH inicial acido (pH 4) e neutro (pH 7), apds
imerséao das amostras de sor¢ao e solubilidade ao longo de 28 dias.
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Tabela 6. Média e desvio-padrao dos valores de resisténcia de unido a microtracao
(Mpa), apo6s 24 horas e um ano de armazenamento, dos sistemas adesivos avaliados.

Resisténcia de uniao (MPa)

Adesivo
24 horas 1 ano
Clearfil SE Bond 48,0 (7,0) Aa 28,0 (3,5 A
Controle 30,7 (8,5) BCDa 15,0 (2,4) B
4555 5% 30,8 (5,5) BCDa 30,7 (5,3) A
45585 10% 26,0 (5,4) BCDa 26,0 (4,7) ABa
45585 20% 20,1 (3,1) D 20,8 (3,3) ABa
NbG 5% 35,8 (7,7) B 28,7 (6,4) A
NbG 10% 22,0 (7,1) CDa 21,9 (11,1) ABa
NbG 20% 32,8 (5,2) BCa 32,2 (13,0) Aa

*Letras maiusculas diferentes indicam diferengas estatisticas na mesma coluna (p < 0,05).
**Letras minusculas diferentes indicam diferengas estatisticas na mesma linha (p < 0,05).

Apo6s um ano de armazenamento, todos os materiais contendo vidros
bioativos foram capazes de manter os valores de RU. Ja para os adesivos
Clearfil SE Bond e controle experimental foi possivel observar uma queda
significante nesses valores (p < 0,001). Os adesivos contendo vidros bioativos,
em todas as concentragdes, apresentaram valores de RU similares ao Clearfil
SE Bond neste periodo de avaliacao.

A distribuicao dos padrdes de fraturas dos espécimes, em todas as
condicoes avaliadas, esta representada na Figura 9. Em todos 0s grupos e
periodos de armazenamento, as fraturas do tipo adesiva foram predominantes.
Imagens representativas em MEV dos espécimes fraturados nos dois periodos
de armazenamento estdo apresentadas nas Figuras 10 e 11. Foi possivel
observar um padrao de desmineralizacao da dentina semelhante entre o sistema
adesivo comercial (Clearfil SE Bond) e os materiais experimentais. Em todos os
grupos contendo vidros bioativos, nos dois periodos de avaliagédo, foi possivel
confirmar a presencga das microparticulas bioativas distribuidas entre a camada
adesiva (setas brancas).

3.8 Nanoinfiltracio

Os resultados da analise de nanoinfiltracdo da interface de unido estao
apresentados na Tabela 7. A ANOVA demonstrou uma interagao significante
entre os fatores (p < 0,001). A incorporacdo dos vidros 45S5 na maior
concentracdo avaliada (20%) e NbG (em todas as concentragbes) foram
capazes de diminuir a nanoinfiltracao interfacial, quando comparados aos dois
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Figura 9. Distribuigcao dos padrdes de fratura (em %) das amostras do ensaio de resisténcia de unido a microtragdo apds 24 horas (imediato) e
1 ano de armazenamento.
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Clearfil | NL D52 x1.0k 100um 45S55% | NL 100 ym 4585 10% | NL D56 x1.0k 100um 45S520% | NL D58 x1.0k 100 um

NL D48 x1.0k 100um NbG 5% NL D56 x1.0k 100um NbG 10% | NL D52 x1.0k 100pm NbG 20 NL D56 x1.0k 100um

Figura 10. Imagens em MEV representativas dos espécimes fraturados (lado dentinario) durante o ensaio de resisténcia de uniao imediato (24
horas) (magnificagao: x1000, escala: 100 um). A: Clearfil SE Bond; B:45S5 5%; C: 45S5 10%; D: 45S5 20%; E: Controle experimental; F: NbG
5%; G: NbG 10%; H: NbG 20%. (D: dentina, A: adesivo, setas brancas: particulas de vidro bioativo).
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100 NL D58 x1.0k 100pm 45S520%1y

NL D6.1 x1.0k

NL D6.1 x1.0k 100um NbG20%1y 100 um

NL D63 x1.0k 100um NbG 10% 1y

NL D58 x1.0k 100um NbG 5% 1y
Figura 11. Imagens em MEV representativas dos espécimes fraturados (lado dentinério) durante o ensaio de resisténcia de unido apdés um 1 ano
de armazenamento (magnificacdo: x1000, escala: 100 um). A: Clearfil SE Bond; B:45S5 5%; C: 45S5 10%; D: 45S5 20%; E: Controle
experimental; F: NbG 5%; G: NbG 10%; H: NbG 20%. (D: dentina, A: adesivo, R: resina, setas brancas: particulas de vidro bioativo).
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adesivos controles (p < 0,01) apds 24 horas de armazenamento. Nao houve
diferenca significante entre o controle experimental e Clearfil SE Bond.

Tabela 7. Média e desvio-padrao da nanoinfiltragao interfacial (em %), apos 24 horas e
um ano de armazenamento, dos sistemas adesivos avaliados.

Adesivo Nanoinfiltracao (%)
24 horas 1ano

Clearfil SE Bond 51 (1,2) Ab 10,9 (2,6) Aa
Controle 5,2 (1,9) Ab 9,0 (2,9) Aa
45S5 5% 2,4 (1,5) ABa 1,3 (0,7) Ba
45S5 10% 3,4 (1,4) ABa 2,7 (1,0) Ba
45S5 20% 1,8 (0,4) Ba 1,0 (0,7) Ba
NbG 5% 1,3 (0,5) Ba 1,9 (0,6) Ba
NbG 10% 1,2 (0,4) Ba 1,6 (0,9) Ba
NbG 20% 1,6 (0,5) Ba 2,1(0,5) Ba

* Letras maiusculas diferentes indicam diferencgas estatisticas na mesma coluna (p < 0,05).
** Letras minusculas diferentes indicam diferencas estatisticas na mesma linha (p < 0,05).

Apbés um ano de armazenamento, todos o0s grupos contendo vidros
bioativos foram capazes de manter os valores de nanoinfiltracdo estaveis,
quando comparados ao periodo de avaliacao inicial. Ja para os adesivos Clearfil
SE Bond e controle, foi possivel observar aumento nestes valores (p < 0,001).

Imagens representativas da nanoinfiltracéo interfacial de todos os grupos,
nos dois periodos de avaliacdo, estdo apresentadas nas Figuras 12 e 13. No
periodo de avaliacdo imediato (24 horas), foi possivel observar pequenos
depodsitos de nitrato de prata (setas brancas) para todos os sistemas adesivos.
Por outro lado, apdés 1 ano de armazenamento, foram identificados maiores
depodsitos de nitrato de prata nos grupos controle (Figuras 13A e 13E). Em
algumas amostras, também foi possivel detectar a presenca de particulas de

vidro na camada adesiva (asteriscos).

3.9 Bioatividade
Imagens em MEV das amostras de bioatividade estdo apresentadas na

Figura 14. Para os grupos contendo vidro 45S5, em todas as concentracoes, foi
possivel observar a formacao de precipitados de formato esférico (Figuras 14B,
14C e 14D), com formagdo em grande volume desses precipitados sendo
observado para o adesivo 45SS 20%. Ja para os grupos Clearfil SE Bond,
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controle e NbG (em todas as concentragdes), ndo houve formacdo de
precipitados.

A analise das amostras em FTIR/ATR demonstrou a presenca de picos
discretos de 1418 cm, correspondente ao carbonato de calcio, para as
amostras contendo 45S5 (Figura 15). Nao foi possivel observar a presenca de
picos de precursores de hidroxiapatita nos demais sistemas adesivos avaliados
(Figura 16).

Espectros de difracao de Raios-X estdo representados nas Figuras 17 e
18. Os sistemas adesivos contendo o vidro bioativo 45S5 (Figura 17), em todas
as concentracoes, apresentaram picos de carbonato de calcio (ICDD card #01-
083-0578) e hidroxiapatita (ICDD card #01-073-0293). N&o foi possivel observar
a presenca de picos de hidroxiapatita ou seus precursores nos demais grupos
avaliados (Figura 18).
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Clearfil |

-

Control | NL D5.1 x1.0k 100um NbG5% |

NL D50 x1.0k 100pum NbG10%1 NL D50 x1.0k 100pum NbG20%I NL D49 x1.0k 100 um

Figura 12. Imagens representativas em MEV da nanoinfiltragdo interfacial dos sistemas adesivos apds 24 horas de armazenamento
(magnificacao: x1000, escala: 100 um). A: Clearfil SE Bond; B:45S5 5%; C: 45S5 10%; D: 45S5 20%; E: Controle experimental; F: NbG 5%; G:
NbG 10%; H: NbG 20%. (D: dentina, A: adesivo, R: resina, setas brancas: nitrato de prata, asteriscos: particulas de vidro bioativo).
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Clearfilly NL D58 x1.0k 100um

D

NL D58 x1.0k 100 pum

Control 1y

NL D58 x1.0k 100um NbG 5% 1y NL D59 x1.0k 100um NbG 10% 1y NL D59 x1.0k 100um NbG20% 1y

Figura 13. Imagens representativas em MEV da nanoinfiltragédo interfacial dos sistemas adesivos ap6s 1 ano de armazenamento (magnificagéo:
x1000, escala: 100 um). A: Clearfil SE Bond; B:45S5 5%; C: 45S5 10%; D: 45S5 20%; E: Controle experimental; F: NbG 5%; G: NbG 10%; H:
NbG 20%. (D: dentina, A: adesivo, R: resina, setas brancas: nitrato de prata, asteriscos: particulas de vidro bioativo).
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NL D44 x1.0k 100um 455520%28d

NL D45 x1.0k 100 um

Clearf 28d

T4 -

k 100 um

NL D45 x1.0

NL D45 x1.0k 100um NbG20% 28d

NL D46 x1.0k 100um NbG10% 28d

Ctrl 28d NL D46 x1.0k 100um NbG 5% 28d

Figura 14. Imagens representativas em MEV de amostras de todos os sistemas adesivos apos imersao em solugéo de fluido corporal simulado
(SBF) por 28 dias (magnificagdo: x1000, escala: 100 um). A: Clearfil SE Bond; B:45S5 5%; C: 45S5 10%; D: 45S5 20%; E: Controle experimental;

F: NbG 5%; G: NbG 10%; H: NbG 20%.
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Figura 15. Espectros de FTIR de amostras de sistemas adesivos contendo o vidro 45S5 e controles apds imersdo em solugéo de fluido corporal
simulado (SBF) por 28 dias. Para os materiais contendo 45S5 é possivel observar a presenca de picos correspondentes a bandas de carbonato
de célcio (1418 cm™).
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Figura 16. Espectros de FTIR de amostras de sistemas adesivos contendo o vidro NbG (e controles) apds imersao em solugao de fluido corporal
simulado (SBF) por 28 dias. Para os materiais contendo NbG nao foi possivel observar a presenca de picos correspondentes a bandas de
precipitados bioativos.
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Figura 17. Espectros de difragdo de Raios-X (DRX) de amostras de sistemas adesivos contendo o vidro 45S5 (e controles) ap6s imersao em
solugdo de fluido corporal simulado (SBF) por 28 dias. Para os materiais contendo 45S5, foi possivel observar a presenca de picos
correspondentes a precipitados de carbonato de célcio (a) e hidroxiapatita (b).
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Figura 18. Espectros de difracdo de Raios-X (DRX) de amostras de sistemas adesivos contendo o vidro NbG (e controles) ap6s imersdao em
solugdo de fluido corporal simulado (SBF) por 28 dias. Para os materiais contendo NbG, nado foi possivel observar a presenga de picos
correspondentes a precipitados bioativos.
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4. Discussao

A adigéo de vidros bioativos em materiais adesivos favorece a liberagédo
de ions que podem contribuir na remineralizacdo dos tecidos dentais e evitar a
degradacao da interface material/substrato. Dentro desse contexto, o presente
estudo investigou o impacto da incorporacao de microparticulas de dois vidros
bioativos (45S5 e NbG), com trés diferentes concentracoes (5%, 10% e 20%),
em diversas propriedades de sistemas adesivos autocondicionantes
experimentais. Além disso, estes materiais foram comparados a um adesivo
controle sem particulas (controle experimental) e um adesivo comercial padrao-
ouro (Clearfil SE Bond). Os resultados demonstraram que, a depender do tipo e
concentracdo de particulas empregadas, a inclusdo dos vidros bioativos
propiciou caracteristicas desejaveis aos sistemas adesivos, como a capacidade
de liberacdao de ions, controle de pH e bioatividade, sem comprometer as
propriedades mecanicas desses materiais. Portanto, a hipdtese nula foi
rejeitada.

As particulas de carga sdo um componente fundamental de compdsitos
dentais resinosos [41]. Sabe-se que as propriedades mecanicas destes materiais
estdo intimamente ligadas a fatores relacionados a essas particulas, como o
formato, concentracdo e o tamanho [42,43]. Em um estudo que avaliou a
incorporacdo  de  particulas  inorganicas em  sistemas  adesivos
autocondicionantes, os resultados demonstraram que a adicdo desse
componente foi capaz de promover melhoria das propriedades mecanicas
desses materiais [44]. Sendo assim, diferencas na granulometria das particulas
podem agir como um fator de variacdo quando diferentes materiais sao
comparados. Neste trabalho, a processo de moagem foi capaz de produzir
particulas com tamanho e formato similares para os dois vidros bioativos
utilizados (Figura 1), o que permitiu uma maior padronizacdo dos sistemas
adesivos avaliados.

Em materiais resinosos, um alto grau de conversao frequentemente esta
associado a melhores propriedades mecanicas [35]. Amirouche-Korichi et al. [45]
relataram que a mobilidade das cadeias monoméricas pode ser restringida pela
presenca de particulas, ressaltando que a morfologia e concentracdo da carga

exercem influéncia significativa no grau de conversao dos materiais. Por outro
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lado, sua presenca na matriz organica pode diminuir o espaco intersticial onde a
copolimerizagdo de cadeias opostas esta ocorrendo, potencializando a
conversao dos mondmeros [44,46].

A interacao entre esses fatores pode explicar os resultados conflitantes
encontrados na literatura. Em um estudo sobre a incorporacao de particulas de
45S5 em compositos, concentragdes superiores a 5% exerceram um efeito
negativo no grau de conversao e cinética de polimerizagcao dos materiais [47]. Ja
em outra pesquisa, a adicdo de nanoparticulas de 45S5 (até 20%) em materiais
resinosos foi capaz de aumentar o grau de converséao [16]. No presente trabalho,
a adicdo de até 20% de particulas dos dois vidros utilizados n&o influenciou
negativamente no grau de conversao, quando comparados ao adesivo controle
experimental. Este resultados corroboram com os achados de outros estudos
que avaliaram o grau de conversao de sistemas adesivos funcionalizados com
particulas de NbG [13,38]. Isso sugere que a polimerizacdo de materiais
resinosos é um processo complexo, em que o controle das variaveis envolvidas
pode auxiliar na obtencao de materiais com melhores propriedades mecanicas.

A incorporacao de particulas em materiais resinosos pode aumentar a
resisténcia coesiva do material, agindo como obstaculos dentro da matriz
polimérica e evitando a propagacao de trincas [48,49]. No entanto, a formacéao
de grandes aglomerados (clusters) de particulas agem como um sitio de
concentracao de estresse, levando a reducao de propriedades mecanicas [50].
Neste estudo, a incorporacdo de microparticulas dos vidros 45S5 e NbG na
maior concentracao (20%) foi capaz de aumentar a resisténcia coesiva dos
sistemas adesivos, atingindo valores similares ao adesivo comercial (Clearfil SE
Bond). Esse resultado pode estar relacionado a uma distribuicdo mais uniforme
das particulas na matriz organica, como apontado por Belli et al. [44].

O teste de amolecimento em solvente € uma forma de estimar a
densidade de ligagdes cruzadas e a formacao tridimensional de uma rede de
polimeros, especialmente em compoésitos resinosos [39]. Materiais com alta
densidade dessas ligagdes, frequentemente sdo mais resistentes a degradagéao
em solvente, enquanto polimeros com ligacées lineares tendem a apresentar um
comportamento inverso [39,51]. Solventes tem a capacidade de plastificar os
polimeros, levando a um processo de relaxamento e separacao das ligacoes em
cadeia [52]. Dessa forma, a sele¢ao de um blend de mondémeros que maximizem
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a formacéao de duplas ligacées (TEGDMA, por exemplo), levando a formacéao de
cadeias estruturalmente mais fortes, podem produzir materiais com melhores
propriedades mecanicas [35].

No presente trabalho, apesar do adesivo Clearfil SE Bond ter apresentado
valores superiores de microdureza inicial em relacdo aos adesivos
experimentais, apos 24 horas de imersao em etanol, este material apresentou o
maior percentual de amolecimento. Por outro lado, todos os adesivos
experimentais contendo vidro apresentaram menor taxa de amolecimento, com
resultados similares ao grupo controle experimental. Esses resultados
demonstram que a presenca dos vidros bioativos ndo influenciou na taxa de
amolecimento dos materiais, sugerindo que a formagéo das cadeias poliméricas
nao foi prejudicada pela presenca das particulas bioativas. Estes resultados
corroboram com os achados observados para o grau de conversao e resisténcia
coesiva desses materiais.

Os sistemas adesivos sdo materiais tipicamente radiolucidos. Dessa
forma, a adicdo de particulas com elementos de alto peso atdmico podem
conferir radiopacidade a esses materiais [53]. Mais frequentemente, séo
utilizados 6xidos de metais e semimetais radiopacificantes, como o silicio, bario,
titdnio, bismuto, estréncio e o zirconio [54]. O desenvolvimento de resinas
radiopacas é de relevancia clinica por facilitar o diagnostico de falhas das
restauracoes, principalmente a presenca de caries secundarias [55].

O vidro 45SS, em sua composigao original, ndo apresenta radiopacidade.
Por esse motivo, tem sido proposta a sintese de variagdes da composi¢cdo do
45S5 com a adicao de radiopacificantes [16]. Neste trabalho, foram empregadas
microparticulas de 45S5 sem modificagdes em sua composicdo, o que explica
os resultados observados, onde os sistemas adesivos contendo 45S5
apresentaram aspecto radiografico semelhante aos controles. No entanto,
estudos anteriores, que empregaram particulas de pentdxido de niébio (Nb20s)
[56] e NbG [13,38] como carga, foram capazes de produzir sistemas adesivos
radiopacos, o que nao foi possivel observar no presente estudo. Esses
resultados conflitantes podem estar relacionados as diferencas na concentracao
de NbG utilizada (30 a 40%), no tamanho das particulas (em média 10 um) ou o
uso direto de 20% de Nb20s, que é altamente radiopaco.
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No ambiente bucal, materiais poliméricos frequentemente absorvem agua
(sorcdo) enquanto podem, de maneira inversa, liberar componentes
(solubilidade) para o meio [35]. A permeabilizagdo de agua na matriz polimérica
frequentemente é responsavel pela rapida degradacao dos materiais adesivos,
gerando falhas nas interfaces [57]. O presente trabalho demonstrou que a adi¢éo
de 45S5, em concentragdes de 5 a 20%, promoveu um aumento significativo na
sorgéo (Figuras 3 e 4) e solubilidade desses materiais. Tal comportamento foi
similar tanto em solugdes com pH inicial acido (4) quanto neutro (7), o que reforca
o potencial do vidro 45S5 de liberar ions e interagir com o meio bucal, mesmo
quando incluidos em materiais resinosos. Esses resultados estdo em
conformidade com outros estudos que avaliaram materiais semelhantes [35,58].
Vale ressaltar que, segundo Profeta et al. [58], essa caracteristica hidrofilica
pode ser benéfica para materiais que visam a criacdo de interfaces
biointerativas, como no presente estudo.

Na analise de pH, foi possivel observar que os materiais contendo 45S5
tiveram a capacidade de alcalinizar o meio aquoso, independentemente do pH
inicial da solucédo, de maneira dose-dependente (Figuras 5 e 6). A habilidade
desse vidro de alcalinizar solugbes aquosas se da pela liberagéo rapida de ions
de carater basico (como o sodio) e captura de protons de hidrogénio, que séo
incorporados a superficie das particulas [16]. Consequentemente, a elevagao do
pH do meio para valores entre 8-10 propicia 0 range ideal para formacao de
precipitados bioativos [59], além de demonstrar o potencial antimicrobiano
desses materiais [60].

Com relacao a analise de liberacao iénica, foi observado que os materiais
contendo 45S5 liberaram ions Ca?* em uma proporgao superior aos ions PO4%,
em uma relacdo dose-dependente. Vidros silicatos, como o 45S5, tem como
caracteristica fundamental a capacidade de formar compostos a base de calcio
(como o carbonato de calcio) em agua, que sao compostos basicos responsaveis
pelo efeito antibacteriano desses materiais [60]. Ja os ions fosfato exercem um
papel estrutural na formacao dos vidros bioativos, além de serem capazes de
estabelecer ligacdes entre os atomos de oxigénio e as moléculas de agua
adsorvidas [61,62]. Isso pode explicar a baixa liberacdo de PO4% observada no
presente estudo.
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Por outro lado, a incorporacao de particulas de NbG nao teve efeito sobre
a sorcéo e solubilidade dos sistemas adesivos, assim como nao foi capaz de
alcalinizar as solugdes aquosas e promoveram a liberacdo de pequenas
quantidades de calcio e fosfato. Estudos anteriores ja demonstraram que esse
material, em forma de pé, tem a capacidade de neutralizar solugdes de pH &cido
e liberar ions de forma significativa [14,63]. Isso sugere que o0s ions
eventualmente liberados pelas particulas de NbG possam ter sido aprisionados
na matriz polimérica, o que explicaria os resultados encontrados neste estudo.

A incorporacao de particulas de vidro nos sistemas adesivos, em todas as
condi¢bes avaliadas, nao influenciou negativamente na resisténcia de unido a
microtracdo imediata desses materiais (Tabela 6), quando comparados ao
controle experimental (sem particulas). No entanto, todos os adesivos
experimentais apresentaram valores médios de RU inferiores ao controle
comercial Clearfii SE Bond, considerado padrdo-ouro para adesivos
autocondicionantes. Os achados deste trabalho est&do de acordo com estudos
prévios que avaliaram a incorporacdo desses vidros bioativos na interface
resina-dentina, seja pela inclusdo em sistemas adesivos [13,38], outras formas
de incorporac¢ao, como jateamento da dentina [64], ou aplicacdo de suspensdes
bioativas [14,65].

A degradacdo da camada adesiva, evidenciada pela reducdo na
resisténcia de unido, pode ser observada apds periodos de armazenamento
curtos, como 3 ou 6 meses [66]. Um fator fortemente relacionado a esse
fenbmeno esta ligado a degradacéo das fibras colagenas desprotegidas durante
o condicionamento do substrato dentinario, que ndo sao recobertas em sua
totalidade pelo adesivo [67]. Dessa forma, adesivos autocondicionantes podem
ser mais resistentes a essa degradacao, por promoverem o condicionamento
acido e infiltracdo de mondmeros simultaneamente [68]. Embora tenham sido
utilizados sistemas adesivos com esta estratégia de aplicacdo no presente
trabalho, apdés 1 ano de armazenamento, 0os grupos controle experimental e
Clearfil SE Bond sofreram diminui¢cdo significativa na RU. Por outro lado, os
sistemas adesivos contendo particulas bioativas, independentemente da
concentracao, foram capazes de manter valores de RU estaveis. Isso sugere
que os vidros 45S5 e NbG tenham exercido influéncia sobre esses achados.
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Como demonstrado anteriormente, os vidros bioativos sdo capazes de
liberar ions Ca?* e PQO43, promovendo a deposicdo mineral na dentina
desmineralizada e a formagédo de precursores de hidroxiapatita, quando em
contato com fluidos corporais ou solu¢des que simulem essas condi¢gdes [21,36].
Além disso, estes biomateriais podem agir sobre o processo de degradacao do
colageno ao liberarem ions que podem se agregar as MMPs, formando
complexos (CaP-MMP) que estdo relacionados com a reducao da atividade
enzimatica [19,69]. Outras propriedades desses materiais, como a capacidade
de elevar o pH do meio, podem contribuir para a diminuicdo da atividade das
MMPs [65]. Todos esses fatores parecem estar relacionados com a manutengao
da resisténcia de unido nos sistemas adesivos contendo 45S5 e NbG observada
neste estudo.

A utilizacao de sistemas adesivos contendo 45S5 a 20% e NbG (5,10 e
20%) foi capaz de diminuir os valores de nanoinfiltragdo imediata desses
materiais, quando comparadas aos controles avaliados. Gutiérrez et al. [70], em
um estudo sobre a incorporacao de particulas de cobre e zinco em adesivos
universais, levantaram hipéteses de que a presenca dessas particulas na
interface possa ser capaz de agir como agentes de refor¢co da rede de colageno.
Dessa forma, esses elementos favoreceriam a mineralizagdo da dentina
subjacente, tornando as fibras colagenas menos suscetiveis a acdo de MMPs.
No entanto, é preciso ressaltar que os mecanismos exatos relacionados a esse
processo ainda ndo estdo esclarecidos.

Por outro lado, apdés 1 ano de armazenamento, todos os sistemas
adesivos contendo particulas de vidro foram capazes de manter os valores de
nanoinfiltragdo estaveis. Os mesmos mecanismos relacionados a manutengao
da resisténcia de uniao, propiciada pelo emprego desses biomateriais, parecem
ser responsaveis pelos baixos valores de nanoinfiltragdo observados. Esses
resultados corroboram com os achados de RU deste trabalho e com outros
estudos que demonstraram a diminuicdo da nanoinfiltracdo, ap6s periodos
prolongados de armazenamento, desses materiais [32,71].

Uma das caracteristicas fundamentais para um material ser considerado
bioativo é a capacidade de liberar ions que induzam a formacgao de precipitados
minerais, frequentemente compostos de calcio e fosfato [58]. Neste estudo,
imagens em MEV de amostras de sistemas adesivos contendo 45S5, apds 28
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dias de imersdao em SBF, exibiram a formacao de precipitados de formato
esférico, indicativos de bioatividade (Figuras 14B, 14C e 14D). A caracterizagéao
adicional desses precipitados, via FTIR-ATR e DRX, confirmaram a formagéo de
carbonato de caélcio e hidroxiapatita sobre a superficie desses materiais (Figuras
15 e 17). Esses resultados estao de acordo com outros estudos que avaliaram a
adicéo de particulas bioativas em materiais resinosos [9,16,32]. Dessa forma,
estes achados demonstram a intima relagédo entre o potencial de liberagao i6nica
e a bioatividade desses materiais. Um outro fator a ser considerado € a alta
reatividade quimica do vidro 45S5 em meio aquoso [22], que favoreceu o
aumento do pH, a liberagédo de ions e a formagao dos precipitados.

Por outro lado, para os adesivos contendo NbG, nao foi possivel observar
a formacéao de precipitados em MEV e nem a presenca de picos de precursores
de hidroxiapatita nas amostras avaliadas (Figuras 14F, 14G, 14H, 16 e 18). Um
estudo anterior, sobre a adicdo de particulas de NbG em sistemas adesivos, foi
capaz de demonstrar a formacdo de precipitados de Ca® e PO42 [13]. No
entanto, este trabalho utilizou concentragdes maiores de vidro (30%) e um
sistema adesivo convencional simplificado, o que dificulta a comparacao dos
resultados.

Por fim, a adigcdo de particulas de vidros bioativos em sistemas adesivos
autocondicionantes se mostra uma estratégia promissora. Os achados
encontrados neste estudo sugerem que em grande parte das condicdes
avaliadas, a incorporagao do vidro ndo gerou impacto negativo nas propriedades
mecanicas do material e foi capaz de induzir bioatividade. Estes resultados
suportam a investigacao futura de outras propriedades relacionadas a aplicacao
de vidros bioativos em materiais restauradores e seu potencial como material

restaurador bioativo.
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5. Conclusao

A incorporacdo de microparticulas de vidros bioativos em sistemas
adesivos autocondicionantes pode ser considerada uma técnica eficaz para a
obtengéo de interfaces adesivas mais duradouras. Neste trabalho, a utilizagao
de adesivos funcionalizados com os vidros 45S5 e NbG, em concentragdes de
5% a 20%, foram capazes de manter os valores de resisténcia de unido e
nanoinfiltragdo estaveis apds um ano de armazenamento em meio aquoso.

A adicado de 20% de 45SS promoveu a deposicdo de hidroxiapatita e
carbonato de célcio (bioatividade), elevou significativamente o pH do meio e
liberou grandes quantidades de ions calcio, com baixo impacto sobre as
propriedades mecanicas dos sistemas adesivos. Ja os adesivos contendo NbG,
em concentracdes de até 20%, nao foram capazes de apresentar atividade
bioativa. Por outro lado, a adicdo dessas particulas ndo teve impacto negativo

sobre as propriedades mecanicas avaliadas.
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3. CONSIDERAGCOES FINAIS

O desenvolvimento de materiais odontolégicos capazes de responder a
estimulos externos de forma especifica e controlada (smart materials) € um
assunto de grande relevancia nos dias atuais. Na odontologia restauradora, o
emprego de materiais que possam ndao somente devolver a forma e fungéao dos
tecidos dentais, mas também serem capazes de prolongar a vida util das
restauragdes, € altamente desejavel.

Dentro desse contexto, este estudo desenvolveu e avaliou propriedades
fisico-quimicas, mecéanicas e biolégicas de sistemas adesivos experimentais
contendo microparticulas de dois vidros bioativos. Através dos achados
encontrados nesta investigacao, foi possivel constatar que a utilizacdo destes
biomateriais representa uma estratégia valida na criagcdo de interfaces mais
duradouras, com baixo impacto sobre as propriedades mecéanicas do material.
No entanto, apesar dos resultados promissores, novas investiga¢des in vitro e in
vivo devem ser realizadas acerca do impacto da utilizagcao dos vidros bioativos
em sistemas adesivos autocondicionantes, tanto do ponto de vista da influéncia

sobre outras propriedades desses materiais quanto do seu desempenho clinico.
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