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Sal de lodonio Aumenta a Resisténcia Coesiva de uma
Resina Adesiva Experimental na Presenca de Solvente

Fernanda B. Leal, Aline T. de Souza, Evandro Piva
Faculdade de Odontologia, Universidade Federal de Pelotas, UFPel

Fabricio Ogliari
Centro de Desenvolvimento Tecnologico, Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, UFPel

Resumo: Este estudo avaliou o efeito da concentragiio de solvente na resisténcia coesiva de um adesivo experimental
contendo um derivado do difeniliodoénio. Uma blenda monomérica baseada em Bis-GMA, TEGDMA e HEMA foi
utilizada como resina adesivamodelo. Foram avaliados dois sistemas de fotoinicia¢do: um sistema bindrio[canforquinona
(CQ) e etil 4-dimetilamino benzoato (EDAB)] e um sistema ternario [CQ, EDAB e hexafluorfosfato de difenilioddnio
(DPI)]. Nestas resinas foram adicionadas diferentes concentragdes de etanol, 0, 5, 10, 20, 30, 40% e teste de resisténcia
coesiva foi utilizado para investigar o efeito deste solvente sobre as propriedades do material. A presenca de solvente
reduziu a resisténcia coesiva do polimero, independentemente do sistema de fotoiniciagdo utilizado. Além disso, o uso
do sal de iodonio no sistema de fotoinicia¢cdo aumentou a resisténcia coesiva quando comparado com o sistema binario,
e independentemente da concentragdo de solvente, a resisténcia coesiva dos polimeros contendo difeniliodonio foi
superior a do sistema bindrio de fotoiniciagao.

Palavras-chave: Adesivos, solventes, hexafluorfosfato de difeniliodénio, resisténcia mecanica.

Onium Salt Improves the Ultimate Tensile Strength of an Experimental Adhesive Resin in
the Presence of Solvent

Abstract: This study evaluated the effect of organic solvent concentration on the tensile strength for an experimental
adhesive resin containing a ternary photoinitiator system. A monomer blend based on the Bis-GMA, TEGDMA
and HEMA was used as a model dental adhesive resin. Two photoinitiation systems were used: a binary system
[camphorquinone (CQ) and ethyl 4-dimethylamine benzoate (EDAB)] and a ternary system [CQ, EDAB and
diphenyliodonium hexafluorphosphate (DPIHFP)]. Varied ethanol concentrations were added to the resins, viz. 0, 5,
10, 20, 30, 40 wt%. The ultimate tensile strength test was used to investigate the influence of the solvent amount on the
resistance of resins. Furthermore, the use of iodonium salt in photoinitiation system increased the cohesive strength
when compared with the binary system. Regardless of solvent concentration, the cohesive strength of polymers
containing diphenyliodonium was higher than for the binary photoinitiator system.

Keywords: Adhesives, solvents, diphenyliodonium hexafluorphosphate, mechanical strength.

Introdugao

Adesivos dentindrios sdo compostos de mondomeros
metacrilatos, estes possuem uma polimerizagdo por
radicais livres e promovem adesdo entre materiais
sintéticos e tecidos dentais. Para aumentar a polaridade
e para reduzir a viscosidade, solventes como o etanol e a
acetona sdo incorporados a formulacio destes materiais.
Isto permite a infiltracdo de resina ndo polimerizada
entre o tecido dentindrio parcialmente desmineralizado
e promove a cria¢do da zona de interdifusdo constituida
por resina e fibras coldgenas de forma mais homogéneal!".

No entanto, sua evaporacdo € necessdria antes da
fotoativacdo do mondmero, pois a presenga de solvente
residual durante a polimerizaco causa a redugdo do grau
de conversdo? e da densidade de ligagdes cruzadas do
polimero®, criando mais poros na interface dentina/
adesivoP!. Esses eventos interferem nas propriedades do
polimero formado'®, na citotoxicidade e no desempenho
a longo prazo do adesivo. Yiu et al.”! demonstrou que

mesmo apds 120 segundos de secagem do adesivo, existe
uma considerdvel quantidade de solvente remanescente.
Um meio de aumentar o desempenho de um
adesivo dentindrio € o desenvolvimento de sistemas
fotoiniciadores mais efetivos. Sais de ioddnio sdo
eficientes fotoiniciadores para sistemas monoméricos
irradiados por UV. Apds a luz irradiada, o sal de iodonio
é decomposto, promovendo a geragdo de radicais livres,
lteis para o processo de polimerizagdo!®. Apesar dessa
técnica de fotoativacdo ser satisfatéria para algumas
aplicagdes, como por exemplo tintas para impressdes,
na drea bioldgica o uso de UV ndo é recomendado.
Entretanto, € possivel o uso como sensibilizadores, de
corantes que absorvem na regido do visivel e, que apds a
irradiagdo, reagem com os sais de iodonio, promovendo
sua decomposi¢do®. Dessa forma, € possivel que sais
de iodonio possam atuar na polimerizacdo radicalar
de metacrilatos!”. O uso de sistemas fotoinciadores
terndrios, incluindo fotoiniciador (canforoquinona),
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amina tercidria e sais de iodonio, aumenta a cinética e a
taxa de polimerizagdo do material!''?. Qutra vantagem
do uso de sais de ioddnio como co-iniciadores em
adesivos dentais € seu cardter iOnico, o que lhe confere
a propriedade de miscibilidade em &4gua, o que € de
grande interesse para a promocdo da polimerizagdo de
monomeros polares em adesivos odontoldgicos, onde o
fendmeno da separacdo de fase pode ocorrer!!3l.

Ogliari et al.™! demonstrou que a adicdo de sais
de iodonio na composi¢do de uma resina experimental
promove um aumento no grau de conversdo da resina.
Esse aumento determina melhores propriedades
mecanicas do polimero!'* e proporciona uma estabilidade
de unido entre os substratos!'>.

O objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia do
sal iodonio na resisténcia coesiva de um adesivo dental
contendo diferentes concentracdes de solvente.

Parte Experimental

Materiais

Foram utilizados, etanol absoluto (Nuclear, Sao
Paulo, SP, Brasil), etil 4-dimetilamino benzoato (EDAB)
e difeniliodonio hexafluorfosfato (DPI) — (Aldrich
Chemical Co, Milwaukee, WI, EUA), bisfenol A glicidil
dimetacrilato (Bis-GMA), trietilenoglicol dimetacrilato
(TEGDMA), 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) e
canforoquinona (CQ) — (Esstech Inc, Essignton, PA,
EUA) como recebidos.

Formulagées

Uma resina experimental (blenda monomérica)
foi preparada através da mistura de 50% de Bis-GMA,
25% TEGDMA e 25% HEMA em massa. Dois sistemas
de fotoiniciagdo foram usados, um sistema bindrio
(1mol% de CQ e 1mol% de EDAB) e um sistema ternario
(1mol% de CQ, 1mol% de EDAB e 1mol% de DPI). Para
cada sistema de fotoiniciac@o, diferentes concentracdes
de etanol absoluto foram adicionadas: 0, 10, 20, 30 e 40%
em massa.

Preparo dos corpos de prova

Para cada grupo foram confeccionadas com o auxilio
de matrizes de silicona de adi¢do 10 corpos de prova
com formato de ampulhetas com constricdo aproximada
de 0,5xImm. A resina foi dispensada na matriz e
fotoativada por 30s com fotopolimerizador de lampada
halégena (XL 3000, 3M ESPE, St. Paul, MN EUA)

com irradia¢io de 400 mW/cm?, confirmada com um
potencidmetro (Ophir Optronics, Danvers, MA, EUA).
Os corpos de prova foram armazenados e mantidos em
temperatura ambiente por 24 horas, apds esse periodo
foram mensurados com paquimetro digital e fixadas com
cola de cianoacrilato (Loctite, Brasil) em um dispositivo
proprio para ensaio de resisténcia coesiva.

Ensaio mecanico

O ensaio de resisténcia coesiva foi realizado em
maquina de ensaios mecanicos (DL-500; Emic, Sdo José
dos Pinhais, PR, Brasil) na velocidade de 0,5 mm/min. Os
valores de resisténcia coesiva foram calculados em MPa e
submetidos a Andlise de Variancia segundo dois critérios
e ao teste de comparagdes multiplas de Tukey (p<0,05).

Resultados e Discussao

Os resultados deste estudo sugerem um aumento
da reatividade na presenca do DPI em todos os grupos
e decrescendo em relagdo ao aumento da concentragio
de solvente. Os grupos onde foi testado o sistema de
fotoiniciagdo terndrio CQ+EDAB+DPI demonstraram
valores de resisténcia coesiva superiores aos grupos onde
foi utilizado o sistema bindrio CQ+EDAB (p<0,001).

A andlise estatistica também demonstrou significancia
para o fator solvente (0%>5%>10%). Nao foi possivel
testar o grupo CQ+EDAB contendo 20% de solvente por
dificuldades em obtencdo de corpos de prova (p<0,001).
Estes resultados estio apresentados na Tabela 1.

Embora o peso molecular seja uma caracteristica
importante para a formulagdo de sistemas adesivos
menos toxicos, a viscosidade das blendas resinosas
tende a aumentar quando mondmeros mais pesados sao
adicionados em grandes quantidades. Dessa forma, &
necessdrio que solventes orginicos sejam adicionados
as blendas resinosas nos sistemas simplificados a
fim de reduzir a viscosidade e aumentar o potencial
hidrofilico da solug@o!'®!7. Solugdes resinosas polares e
de alta fluidez sdo fundamentais para atingir adequada
hibridizacdo e selamento do substrato dentindrio de
natureza imidal'”!3. Além disso, o alto vapor de pressdo
dos solventes organicos como a acetona e o etanol,
200 e 54,1 de mmHg respectivamente, auxiliam também
na evaporacio do conteido residual de dgua, que deve
ser completamente eliminado da camada hibrida antes
da polimerizagdo!'**”, pois estudos anteriores mostraram
que excesso de solvente durante a polimerizacio in situ
pode comprometer a qualidade da interface de unido,
resultando em menor grau de conversdo do polimero™,

Tabela 1. Médias (+desvio padrio) de resisténcia coesiva (MPa) obtidas para os grupos testados.

Concentragdo de solvente

Grupos 0% 5% 10% 20%
Bindrio CQ+EDAB 5470 (6,5)a B45.0 (4,0)a 38,0 (3,0)b *
Terndrio CQ+EDAB+DPI A79,0 (5,0)a 265 (5,0)b A50,0 (3,5)¢ 27,0(3,0)d

Letras maiusculas diferentes indicam diferengas estatisticamente significantes entre médias para a mesma coluna. Letras minusculas diferentes
seguindo as médias indicam diferencas estatisticamente significantes entre grupos na mesma linha (p<0,05). *Nao foi possivel a confeccao
dos corpos de prova para o grupo em questdo. Legenda: CQ (canforquinona), EDAB (etil 4-dimetilamino benzoato), DPI (difenilioddnio
hexafluorfosfato).
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com a formag@o de poros na estrutura adesivo/dentina’®"
e consequente reducdo da resisténcia de unido!"” levando
a falhas nas restauracoes adesivas.

As diferentes concentracdes de etanol do estudo,
simulam a condi¢cdo clinica onde a remocdo efetiva
do solvente residual dos adesivos que penetram na
dentina desmineralizada € dificultada e, potencialmente,
incompleta. Na Tabela 1 também pode-se observar que
a relagdo da quantidade de solvente foi inversamente
proporcional as propriedades mecénicas. Nos grupos
onde ndo havia solvente obteve-se melhores resultados
de resisténcia coesiva. Nos grupos onde a quantidade de
solvente era maior, 30 e 40%, ndo foi possivel a confecgdo
dos corpos de prova, sugerindo que adicionando etanol
a reacdo, aumenta-se a probabilidade de diluicdo
do mondmero. Ogliari et al.”?, demonstraram que a
presenga de solvente diminui a cinética de polimerizagao,
consequentemente menor conversao do polimero ocorre,
o que pode afetar as propriedades mecanicas do polimero
formado e explicar os resultados obtidos.

Sistemas bindrios formados pelo associagdo de um
fotoiniciador (CQ) e um co-iniciador (amina terciaria)
sdo os sistemas de fotoiniciagdo mais frequentemente
utilizados para a polimerizacio de mondmeros
metacrilatos, como os adesivos odontoldgicos. As
espécies reativas geradas pela CQ possuem uma curta
vida util, o que a torna inefetiva para desencadear a
polimerizagdo quando utilizada isoladamente!®). Por isso,
um eficiente doador de hidrogénio € utilizado, como as
aminas tercidrias (EDAB) promovendo a estabilizagdo da
canforoquinona!''l.

Tem sido proposto que essa eficiéncia como sistema
fotoiniciador pode ser aumentada com a adigdo de
um terceiro componente, sendo os sais de ioddnio os
mais utilizados®. Sistemas iniciadores alternativos
para adesivos autocondicionantes tem sido avaliados,
mostrando-se vidveis quando associados ao DPIHFP?*%),

Dois mecanismos podem explicar o efeito da
utilizacdo de um sal de 6nio na reacdo de polimerizagdo.
O sal de Onio utilizado neste estudo (difeniliod6nio
hexafluorfosfato- DPIHFP) néo absorve no comprimento
de onda da luz visivel e, portanto, a quebra da ligacdo
C-I através da luz azul € descartada. No entanto, quando
utilizado na presenga de um agente fotossensivel, ocorre
um aumento na taxa de conversido. Quando a CQ absorve
a luz azul gera um espécie excitado, estes espécies
reagem com o sal de 6nio gerando um estado exciplexo
e o sal € reduzido por transferéncia de elétron. O radical
livre difeniliodine formado € instdvel e se decompde
rapidamente formando o feniliodine, enquanto um radical
fenil torna a reacgdo irreversivel. Essas espécies reativas de
fenil sdo eficazes para iniciar a reagdo de polimerizagao.
Radicais gerados durante a propagacdo da polimerizagdo
sdo eficazes para clivar a ligagdo C-I, libertando um outro
radical fenil e iniciar a reagdo de polimerizagao!?®..

Além disso, sugere-se também que o sal de iodonio
atua como um catalisador, diminuindo a energia de
ativacdo necessdria para fotoinicia¢do. Primeiro, um
estado exciplexo entre CQ e DPIHFP ¢ formado. Este
exciplexo reage ainda com a amina (EDAB), gerando
radicais. O radical amina inicia a polimerizagéo,
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regenerando o DPIHFP. Isto permite a regeneragdo
do sal para formar outro exciplexo com uma nova CQ
fotoativada!'”. Conforme observado por Park et al.””), a
melhora nas propriedades do polimero na presenga de
um sal de iodonio pode ser atribuida a producio de um
radical fenil ativo com regeneracdo da canforoquinona, o
que pode melhorar a compatibilidade entre mondmeros e
iniciadores, principalmente na presenga de dgua.

Estes mecanismos podem explicar a diminuigdo
do efeito inibitério do solvente na presenga de DPI,
resultando em maiores valores de resisténcia coesiva nos
grupos com o sistema terndrio de fotoiniciacdo, como
demonstrado na Tabela 1.

Conclusoes

Considerando o desenho experimental do presente

estudo, € possivel concluir que:

e A presenca de solvente reduziu a resisténcia coesiva
do polimero, independentemente do sistema de
fotoniciagdo utilizado;

¢ O uso do sal de ioddnio no sistema de fotoiniciagéo,
aumentou a resisténcia coesiva quando comparado
com o sistema bindrio;

e Independente da concentracio de solvente, a
resisténcia  coesiva dos polimeros contendo
difeniliodonio foi superior quando comparado com o
sistema bindrio de fotoiniciacao.
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