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1.RESUMO

Introducdo: Uma limitacdo que afeta a interface de unido adesivo-dentina é a
degradacéao que ocorre ao longo do tempo, o que compromete a durabilidade
das restauracdes ao longo dos anos. Objetivo: O objetivo dessa pesquisa foi
estudar a estabilidade térmica de adesivos dentais contendo extrato de propolis
vermelha de Alagoas. Materiais e métodos: Para isso foi utilizado um adesivo
experimental (AE) a base de metacrilatos com extrato de prdpolis vermelha de
Alagoas (EPV) distribuidos em grupos experimentais: G1: AE sem prépolis
(Controle); G2: AE + EPV 250ug/mL; G3: AE + EPV 300ug/mL; G4: Single
BondUniversal (SM/ESPE). A estabilidade térmica foi avaliada por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). De cada adesivo, uma amostra de 2 mg foi
colocada em um cadinho de alumina e fotoativada por 20s. Os fen6menos
térmicos na faixa de 25-200 °C foram registrados para cada amostra.
Resultados: Os adesivos com EPV demonstraram maior estabilidade térmica
durante o0 aumento de temperatura. Concluséo: A incorporacdo de EPV ao
adesivo experimental, nas concentracdes usadas nesse estudo, contribuiram

para melhorar sua resisténcia térmica.

Palavras-chave: Analise Diferencial Térmica, Varredura Diferencial de
Calorimetria, Adesivos Dentinarios.



2. ABSTRACT

Introduction: A limitation that affects the adhesive-dentin bonding interface is
the degradation that occurs over time, which compromises the durability of
restorations over the years. Objectives: The aim of this research was to study
the thermal stability of dental adhesives containing extract of red propolis from
Alagoas. Materials and methods: An experimental adhesive (EA) based on
methacrylates with extract of red propolis from Alagoas (EPV) was used. Then
the adhesives were distributed following experimental groups: G1: AE without
propolis (Control); G2: EA + EPV 250ug/mL; G3: EA + EPV 300ug/mL; G4:
Single Bond Universal (3M/ESPE). Thermal stability was evaluated by
differential scanning calorimetry (DSC). From each adhesive, 2 mg was placed
in an alumina test vial and photoactivated for 20s. Thermal phenomena in the
range of 25—-200 °C were recorded for each sample. Results: Adhesives with
EPV showed greater thermal stability during temperature increasing.
Conclusion: The incorporation of EPV to the experimental adhesive at the
concentrations used in this study collaborates to improve its thermal resistance.

Keywords: Differential Thermal Analysis, Differential ScanningCalorimetry,
Dentin-Bonding Agents.



3.INTRODUCAO

O tratamento das lesbes cariosas baseia-se na remocéo do tecido cariado
de maneira conservadora e na substituicdo do tecido dental perdido por
materiais restauradores adesivos. Nesse processo, utiliza-se um material
intermediario entre o dente e o material restaurador chamado adesivo dental.
Os adesivos dentais sdo materiais odontoldgicos que reinem uma combinacao
de mondmeros resinosos, fotoiniciadores, diluentes, solventes organicos e
adicdo de carga inorganica'?. No entanto, diferentes e constantes desafios
presentes no ambiente bucal, como por exemplo carga mastigatéria, alteracdes
térmicas e quimicas, além da acdo bacteriana, desafiam a durabilidade dessa
unido, comprometendo a permanéncia das restauracdes na boca ao longo dos
anos®4,

A degradacdo da interface de unido do adesivo ao dente é um processo
complexo, e ocorre devido a fatores intrinsecos, como a hidrélise das fibrilas
colagenas, mediada pelas metaloproteinases enddgenas e pela agressao do
biofilme bacteriano. E também de fatores extrinsecos, como a degradacao
hidrolitica da porcéo resinosa, que contribui para a deterioracdo da interface
dente/restauracao, reduzindo a estabilidade das restauracdes adesivas a longo

prazo*.

E grande parte das restauracfes de resina falham precocemente devido a
carie secundaria>®. Mesmo apés a realizacdo do preparo cavitario, bactérias
podem permanecer dentro dos tubulos dentinarios, e também podem penetrar
na interface dente restauracdo através das fendas marginais’. No entanto, uma
vez blogueado o0 acesso externo de nutrientes para a microbiota através do
selamento hermético da cavidade, o procedimento restaurador é eficaz®. Mas
esse selamento pode ser prejudicado pela contracdo do material restaurador
ou devido a falhas no processo de ades&o®®. Por isso, é importante que novos
materiais com atividade antimicrobiana sejam produzidos, visando a diminuicao
de caries secundéarias e, consequentemente, aumentando o tempo de

permanéncia das restauracdes adesivas na boca.

A prépolis vermelha de Alagoas é um importante recurso natural, se mostrou

efetiva contra bactérias responsaveis pelo inicio e desenvolvimento da carie



dentaria, e com um papel promissor em medicina e odontologia'®!1?, E sua
combinagdo com o adesivo dental pode adicionar um efeito antimicrobiano ao
produto resultante. Adesivos com propolis apresentam grau de conversao
aumentado e maior preservacdo da resisténcia adesival®. HA também os
efeitos antiinflamatério e antioxidante'#'5. Assim, a incorporacdo de propolis
vermelha de Alagoas podera favorecer o desenvolvimento de um novo adesivo
dental com acdo antimicrobiana e potencial para aumentar a meia-vida clinica
das restauracbes adesivas. Para isso, varias propriedades do novo material
devem ser avaliadas. O objetivo dessa pesquisa foi estudar a estabilidade

térmica de adesivos dentais contendo extrato de propolis vermelha de Alagoas.

4.MATERIAL E METODO

A propolis vermelha de Alagoas foi coletada na cidade de Marechal
Deodoro, Alagoas, Brasil, em julho de 2018 (coordenadas geograficas 9
445550 S, 35 52.0800 W, 18,1 m acima do nivel do mar). O acesso e
transporte da propolis foi autorizado por 6rgaos reguladores para o controle da
Genética Brasileira, Conservacéo do Patriménio e da Biodiversidade (protocolo
SISGEN-A88DA2B).

4.1.Preparo do extrato de propolis vermelha

O extrato etanolico da propolis vermelha (EPV) foi obtido por maceracdo em
etanol 80%, conforme descrito por Mendonca et al. (2018)¢. A extracéo liquido-
liquido deste extrato bruto foi realizada para eliminar graxa e ceras. O extrato
bruto (8 g) foi solubilizado com etanol absoluto (35 mL) e, em seguida, 15 mL
de agua destilada foram adicionados, seguido de agitacdo vigorosa e deixado
em repouso por alguns minutos. O extrato bruto foi transferido para um funil de
separacdo e 50 mL hexano foi adicionado para eliminar 6leo e cera presentes

no produto bruto. A camada de hexano foi removida em um funil de separacao,

10



e em seguida, solvente de acetato de etila (200 mL) foi adicionado em duas
partes liquidos-liquido para obter um extrato etilico enriquecido com os
flavonoides e isoflavondides da prépolis, isentos de éleos e cera. O extrato de
prépolis vermelha de Alagoas (EPV) foi submetido a destilacdo sob pressao
reduzida em um evaporador rotativo para obter uma massa semi-sélida de 4g
que foi diluida em etanol para se obter as concentracfes usadas em todo o

experimento.

Uma solugcédo mae foi preparada adicionando-se 50 mg de EEP a 5 mL de
etanol e levada ao ultrassom (UltraCleaner 700, Unique) durante 1 minuto para
completa solubilizacdo. A partir da solucdo méae foi preparada a solugcéo 1
(0,25%) e a solucdo 2 (0,30%) de etanol/EEP. Todas as solucbes foram

mantidas em frascos protegidos de luz, 8 °C, até seu uso.

4.2.Sintese dos adesivos experimentais

Neste estudo foi utilizado um adesivo experimental (AE) a base de
metacrilatos, que foi produzido a partir da mistura dos monémeros
hidroxietilmetacrilato (HEMA) e 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi)fenil]-
propano (BisGMA) na proporcao de 40/60 (m/m), com um sistema fotoiniciador
de trés componentes: canforoquinona (0.5%, m/m), etil (4-dimetilamino)

benzoato (0.5%, m/m) e difeniliodoniumhexafluorofosfato (1.0%, m/m).

Ao AE (230 mg) foram adicionados 24uL da solugdo 1 ou da solucdo 2 de
EPV diluido em etanol puro para se obter adesivos com EPV nas

concentragdes de 250 pug/mL e 300 pg/mL, respectivamente.

A seguir os adesivos foram distribuidos nos seguintes grupos experimentais:
G1: AE puro (Controle); G2: AE + EPV 250ug/mL; G3: AE + EPV 300ug/mL;
G4: Single Bond Universal (SB). O adesivo comercial Single Bond Universal

(BM/ESPE) foi usado como referéncia para comparagéo dos resultados.
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4.3.Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Amostras de 2 mg dos adesivos foram colocadas em cadinhos de alumina,
com o auxilio de micropipetas, e posteriormente fotoativadas por 20s com um
aparelho LED, modelo Emiter A (Schuster Com Equip Odontoldgicos Ltda, RS,
Brazil; 1250 mW/cm?). Os cadinhos com as amostras ja polimerizadas foram
devidamente fechados e levados para a analise no equipamentoDSC-60 Plus
(Shimadzu, Tokyo, Japan). As amostras foram aquecidas de 25 °C a 200 °C, a
uma taxa de aquecimento de 20 °C/min e sob uma vazéao de gas nitrogénio de
100 mL/min. Os fendmenos térmicos na faixa de 25-200 °C foram registrados
para cada amostra. Os dados foram analisados através do software

Tasys(Shimadzu, Tokyo, Japan).

5.RESULTADOS

Nas Figuras 1 a 5, apresenta-se as curvas DSC que foram calculadas para
auxiliar na identificacdo dos eventos térmicos de cada adesivo testado e, que

se encontram resumidos na Tabela 1.

ndset |\
Heat
-4.00+ 2.27kiig \\
r | |

12 34kJig Heat 9.29mJ 4 -0.30

844.550/g

50.00 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Figura 1 - CurvasDSC e derivadas representativas para AE (Adesivo

Experimental)
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Figura 2 — Curva DSC obtida para a amostra AE + EPV250 (Adesivo

Experimental com extrato de propolis vermelha 250ug/mL)
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Figura 3 — Curva DSC obtida para a amostra AE + EPV300 (Adesivo

Experimental com extrato de prépolis vermelha 300ug/mL)
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Figura 4 — Curva DSC obtida para a amostra BRANCO (Adesivo experimental
com ETANOL)
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Figura 5 — Curva DSC obtida para a amostra adesivo comercial Single

BondUniversal.

Observando-se a Tabela 1 pode-se verificar que a temperatura onset do
adesivo experimental, com e sem prépolis, foi superior apenas ao adesivo SB.
A adicao do extrato de propolis vermelha de Alagoas melhorou a resisténcia a
degradacao térmica, principalmente na concentracdo de 250ug/mL. Notou-se
ainda que a concentracdo de extrato de propolis mais alta resultou em
estabilidade térmica levemente reduzida, mais préxima da resisténcia de AE

sem propolis.

O adesivo com adigao de extrato de propolis vermelha a 250ug/mL exibiu
melhor resisténcia térmica, com onset de 55,55 °C, a mais alta dentre todos os

adesivos.
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de cada adesivo testado.

EVENTOS| PEAK | ONSET | ENDSET | HEAT HEAT
1 58,06 °C | 43,48°C | 74,78°C | 28,98 mJ | 2,27 kJig
AE 2 133,39 °C | 89,84 °C | 160,10 °C | - 135,74 mJ | -12,34 kJ/g
3 175,64 °C | 163,77 °C | 180,05°C| 9,26 mJ | 844,55 kJ/g
1 53,80°C | 55,55°C | 66,17°C | 1,04mJ | 69,33 kJ/g
AE +
2 101,31°C| 71,56 °C | 148,57 °C | -238,07 mJ | -15,87 kJ/g
EPV250
3 172,96 °C | 154,77 °C| 185,34°C| 27,45mJ | 1,83 k/g
1 4575°C | 44,71°C | 52,45°C | -0,62mJ | -77,50 kd/g
AE +
2 125,00 °C | 114,99 °C | 131,27 °C | -69,59 mJ | -8,70 kJ/g
EPV300
3 189,32 °C | 152,91 °C| 191,40°C| 13,04mJ | 1,63 kg
1 55,52°C | 48,83°C | 60,76°C | -61,43 mJ | -1,98 ki/g
BRANCO
2 74,62°C | 66,55°C |109,52°C | 209,46 mJ | 6,76 kJig
(AE + ETANOL)
3 181,15 °C | 143,24 °C | 194,53 °C | -230,07mJ | -7,42 kJig
1 4231°C | 18,55°C | 76,17°C | 20,19mJ | 1,26 kJ/g
sB
2 114,39 °C | 110,02 °C | 154,05°C | -31,37 mJ | -1,96 kJ/g

Tabela 1 — Resumo dos dados resultantes da andlise dos termogramas (DSC)

Os adesivos com prépolis foram mais resistentes a temperatura do que o
adesivo comercial SB. DSC: Calorimetria exploratoria diferencial; AE: Adesivo
experimental puro (controle); AE + EPV250: Adesivo experimental + 250 pug/mL
de extrato de propolis vermelha de Alagoas; AE + EPV300: Adesivo
experimental + 300 pg/mL de extrato de propolis vermelha de Alagoas;
BRANCO: Adesivo experimental com 25 ulL/mL de etanol puro; SB: Adesivo

Single Bond puro (adesivo comercial para comparacao).
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6.DISCUSSAO

Nesse estudo a temperatura onset do adesivo experimental foi superior
apenas ao adesivo SB e, mostrando que a adicdo do extrato de propolis
vermelha de Alagoas melhorou a resisténcia a degradacdo térmica,
principalmente na concentracdo de 250ug/mL. Notou-se ainda que a
concentracdo de extrato de propolis mais alta resultou em estabilidade térmica

levemente reduzida.

A caracteristica analisada neste experimento foi a estabilidade térmica dos
adesivos. Como o aquecimento pode provocar fendbmenos fisicos e quimicos,
tais como mudancas de estado fisico e degradacao, que alteram a amostra e
podem comprometer a integridade do material, considera-se que o material
mais estavel termicamente é aquele que apresenta maior dificuldade de sofrer
alteracoes ou reacbes conforme a temperatura aumenta. Assim, o dado de
maior importancia neste experimento foi o onset (temperatura inicial da reacéo
ocorrida em um evento) do primeiro evento observado na analise, em outras
palavras, quanto maior a temperatura inicial da primeira reacdo, maior é a

dificuldade para o adesivo ser comprometido devido ao efeito do calor.

De acordo com Mermejo et al. (2015)*°, a temperatura inicial de degradacéo
da propolis vermelha é 160° C. Isso possivelmente pode ter contribuido com o

aumento da estabilidade térmica do adesivo experimental.

A analise térmica consiste em um grupo de técnicas que possibilitam
mensurar uma propriedade fisica de uma substancia ou de seus produtos de
reacdo em funcdo da temperatura e/ou tempo. Tais técnicas podem ser
aplicadas a uma grande variedade de materiais, podendo-se destacar 0s
polimeros, substancias sintéticas ou naturais, alimentos, farmacos, entre
outros. E a execucdo dessas analises pode ser utilizada para diversas
finalidades, como: identificacdo e analise da pureza de materiais; determinacao
de temperaturas e entalpias caracteristicas de mudancas de estados fisicos;
transformacgfes de fases e reacdes e avaliacdo da cinética de decomposigao

térmica. A analise térmica é tanto um método qualitativo quanto quantitativo,

16



podendo-se ter a vantagem de usar quantidades pequenas de amostras
durante as andlises. Um dos exemplos de técnica de andlise térmica é a
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC), que mede a diferenca de energia
fornecida a amostra analisada e um material de referéncia, em funcédo da
temperatura. O material de referéncia precisa ser termicamente estavel e,
durante o processo, ambos serdo submetidos a uma programacgao controlada

de temperatura?’.

Existem duas modalidades para os aparelhos de DSC, que séo: DSC por
compensacao de poténcia e DSC por fluxo de calor. No primeiro tipo as
amostras sdo mantidas em compartimentos separados e sob condigbes
isotérmicas. Na DSC por fluxo de calor, utilizada nesse experimento, tanto a
amostra a ser analisada, quanto o material de referéncia serdo mantidos em
capsulas iguais e localizadas sobre o disco termoelétrico, sendo aquecidas por
uma mesma fonte de calor. Nesta técnica os graficos apresentardo curvas que
mostram picos ascendentes que caracterizam eventos exotérmicos (que
liberam energia) e picos descendentes que caracterizam eventos endotérmicos
(que absorvem energia). Ao passar por um processo de aquecimento ou
resfriamento, uma amostra pode sofrer mudancas de temperatura decorrentes
dos eventos exotérmicos e endotérmicos. Registra-se entdo o fluxo de calor
diferencial que sera necessario para manter a amostra analisada e o material
de referéncia em uma mesma temperatura. A diferenca observada entre a
amostra e o material de referéncia € devida a fenbmenos quimicos, como
decomposicdo e combustdo e, também a fenébmenos fisicos, como mudancas

de fase e transicoes cristalinas?’.

A técnica de DSC ja vem sendo empregada na odontologia para andlises
como a determinacdo do grau de conversdo de redes poliméricas de
dimetacrilato, como o Bis-GMA e o TEGDMA, que estdo entre os mais
importante monémeros de dimetacrilato nos materiais dentarios, e também na
caracterizacdo quantitativa da heterogeneidade estrutural dessas mesmas
redes poliméricas. No entanto, na literatura ndo se encontram outros trabalhos
gue possam ser comparados aos resultados deste estudo porque esta € a

primeira pesquisa com sistemas adesivos contendo prépolis?e.
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7.CONCLUSAO.

A incorporacéo de extrato de propolis vermelha de Alagoas a um adesivo
experimental a base de metacrilatos, contribuiu para aumentar sua estabilidade

térmica.
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