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Vasconcelos AJC. Impacto da hidrofilicidade e comprimento da cadeia 

carbônica de monômeros funcionais acídicos fosfatados em cimentos 

autoadesivos na adesão à dentina radicular [dissertação]. São Luís. 

Universidade CEUMA; 2018. 

 

RESUMO 

 

Objetivos: O objetivo deste estudo foi investigar o efeito de 

monômeros funcionais acídicos fosfatados com diferentes graus de 

hidrofilicidade e comprimento de cadeia carbônica presentes em 

cimentos autoadesivos na adesão à dentina radicular, através de teste 

de resistência de união por push out (PS), nanoinfiltração (NI) e grau 

de conversão in situ (GC). Materiais e métodos: Três cimentos duais 

autoadesivos foram utilizados, um comercial Rely X U200 contendo 6-

metacriloiloxihexilo di-hidrogenofosfato (6-MHP) e 2 experimentais, 

sendo um a base de metacriloiloxi-caprolactona-di-hidrogenofosfato 

(CAP-P) e outro a base de metacriloiloxi-tetraetileno-glicol-di-

hidrogenofosfato (MTEP). Trinta e seis pré-molares humanos 

extraídos foram distribuídos em três grupos experimentais (n=12) de 

acordo com o cimento utilizado (6-MHP, CAP-P, MTEP), e em seguida 

submetidos a testes de PS, NI e GC por espectroscopia micro-Raman. 

Resultados: ANOVA - 2 fatores detectou diferenças estatisticamente 

significantes entre todos os grupos experimentais, para todas as 

propriedades avaliadas. O grupo 6-MHP apresentou os maiores 

valores para PS e GC, e o menor valor de NI quando comparados com 
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os outros cimentos experimentais. Conclusão: Monômeros com 

cadeias carbônicas mais extensas e maior hidrofobicidade 

apresentaram melhor performance adesiva em dentina radicular. 

Significância: Monômeros funcionais acídicos fosfatados com 

cadeias carbônicas maiores e mais hidrofóbicas podem ser uma 

alternativa interessante como componentes monomêricos em 

cimentos autoadesivos. 

 

Palavras-chave: Pinos dentários, Push out, Hidrofobicidade, 

Monômero  
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Vasconcelos AJC. The role of hydrophilicity and length spacer carbon 

chains in acidic functional monomers in self-adhesive cements on 

radicular dentin bonding [dissertação]. São Luís. Universidade 

CEUMA; 2018. 

 

ABSTRACT 

 

Objectives: The aim of this study was investigated the role of 

phosphate acid monomers with different hydrophilicity and spacer 

length carbon chains contained in self-adhesive cements on radicular 

dentin bonding, such as the push out bond strength (BS), nanoleakage 

(NL)  and degree of conversion (DC). Material and methods: Three 

dual-cure self-adhesive resin cements were used, one commercial 

Rely X U200 containing 6-methacryloyloxyhexyl dihydrogen 

phosphate (6-MHP); and 2 experimental, being one based 

methacryloyloxy-caprolactone-dihydrogen phosphate (CAP-P) and 

one based methacryloyloxy-tetraethylene-glycol-dihydrogen 

phosphate (MTEP). Thirty-six extracted human mandibular premolars 

were divided into 3 experimental groups (n = 12) according the resin 

cements (6-MHP, CAP-P, MTEP), and then were submitted to PBS, 

NL and in situ DC by micro-Raman spectroscopy. Results: The two-

way ANOVA detected statistically significant differences for all 

experimental groups, in all evaluated properties (p=0.0000). The 

group 6-MHP showed highest PBS, highest DC and lowest NL when 

compared the other experimental cements.  Conclusion: Monomers 
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with the longer carbon chains and the highest hydrophobicity provided 

better bonding performance on radicular dentin. Significance: 

Phosphate acid monomers containing longer and more hydrophobic 

carbon chains could be an interesting alternative as monomeric 

components for self-adhesive cements. 

 

Keywords: Fiber Post, Push out, Hydrophobicity, Monomer 
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1. Introdução 

 

O uso de pinos de fibra de vidro se tornou uma escolha popular 

entre cirurgiões-dentistas na reabilitação de dentes tratados 

endodonticamente. Além da maior retenção de materiais 

restauradores à estrutura dental, esta técnica possui diversas 

vantagens como módulo de elasticidade similar à estrutura dental, 

propriedades estéticas e baixo risco de fraturas [1,2]. Porém, a baixa 

visibilidade e dificuldade de acesso do terço apical dificulta o controle 

da umidade após o condicionamento ácido [3], tornando a técnica 

adesiva mais sensível neste terço comparado à região cervical. A 

maior quantidade de água interfere na polimerização dos cimentos 

resinosos, assim como a irregularidade e variabilidade das 

características histológicas da dentina radicular [4], o alto fator C 

interno da raiz [5], afetando negativamente a performance da adesão 

na dentina radicular [6].  

Buscando reduzir a sensibilidade técnica, o desenvolvimento de 

cimentos autoadesivos surge como uma alternativa interessante para 

a cimentação na dentina radicular [7,8]. Isto é possível graças a ação 

de monômeros funcionais acídicos presentes na sua composição, que 

são capazes de promover um microembricamento e interação iônica 

nos substratos dentais [9, 10 11]. Um monômero com bastante 

conhecido é o 10-MDP (10-metacriloiloxi-decil-di-hidrogenofosfato), 

que demonstrou uma interação efetiva aos substratos dentais e 

habilidade de adesão [12,13,14,15]. Basicamente, esse monômero 
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apresenta quimicamente uma cadeia carbônica longa e relativamente 

hidrofóbica separando o metacrilato polimerizável do grupo funcional 

fosfato, característica que é considerada decisiva na promoção de 

interfaces adesivas resistentes e duradouras [16,17]. Outro 

monômeros funcionais também foram investigados, como o CAP-P, 

MTEP [12, 13], 6-MHP [19]. Estes monômeros apresentam diferentes 

valores de hidrofilicidade e comprimento de cadeia carbônica, 

características químicas que devem ser consideradas ao analisar a 

interação entre substrato dentário e cimento autoadesivo.  

Porém, há poucos estudos que avaliaram a influência de 

monômeros acídicos fosfatados em cimentos autoadesivos na dentina 

radicular. É interessante avaliar este uso na dentina radicular, 

especialmente para cimentos autoadesivos que contém monômeros 

com diferentes comprimentos de cadeia carbônica e grau de 

hidrofilicidade na sua composição. A hipótese nula testada foi que não 

houve diferença entre os diferentes cimentos autoadesivos, assim 

como não houve diferença na performance adesiva entre os 

diferentes terços radiculares.  
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2. Materiais e métodos  

 

2.1. Grupos experimentais  

 

Três cimentos resinosos duais autoadesivos foram investigados 

neste estudo, um comercial RelyX U200 (3M ESPE oral care, St. Paul, 

MN, EUA) contendo 6-metacriloiloxihexilo di-hidrogenofosfato (6-

MHP); e dois cimentos experimentais, sendo um à base de 

metacriloiloxi-caprolactona-di-hidrogenofosfato (CAP-P) e outro à 

base de metacriloiloxi-tetraetileno-glicol-di-hidrogenofosfato (MTEP). 

A síntese dos monômeros e formulação dos cimentos experimentais 

estão detalhadas abaixo. A composição do cimento comercial está 

detalhada na Tabela 1. A estrutura química de todos os monômeros 

funcionais está descrita na Figura 1.  

 

2.2. Síntese dos monômeros funcionais e manipulação dos 

cimentos experimentais autoadesivos.  

 

Os monômeros funcionais foram sintetizados seguindo o método 

descrito por Ogliari et al, 2008 [23]. Brevemente, 1,10-decanodiol [HO 

(CH 2) 10 OH], 1,12-dodecanodiol [HO (CH 2)12 OH] e tetra etileno glicol 

[HO (CH2 CH2 O)3 CH2 CH2 OH] (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA) 

foram esterificados por ácido metacrílico (Sigma Aldrich). 

Caprolactona éster 2-metacriloiloxi-etil [HO (CH2)5 CO2 CH2 CH2 O2 CC 

(CH3) = CH2] (Sigma Aldrich) não foi submetida a este processo, pois 
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contém o grupamento funcional metacrilato. Metacriloiloxi-

tetraetileno-glicol-di-hidrogenofosfato (MTEP) e metacriloiloxi-

caprolactona-di-hidrogenofosfato (CAP-P) foram então finalmente 

sintetizados pela reação entre pentóxido de fósforo em cloreto de 

metileno por 48 horas. Depois os monômeros foram purificados [23] 

para a remoção de todo o pentóxido de fósforo e atingir a pureza 

mínima de 95% em peso. Por último, os produtos resultantes foram 

caracterizados por espectroscopia por infravermelho (FTIR). A 

hidrofilicidade de cada monômero funcional acídico foi verificada por 

um software de descrição de estrutura química (Chem Draw Ultra 

versão 6.0.2, Perkin Elmer, Waltham, EUA) o qual calculou as médias 

estimadas de hidrofobicidade pelo método de fragmentação de 

Viswanadhan [22], onde maiores logaritmos de coeficiente de partição 

indicam estruturas mais hidrofóbicas. 

Os cimentos autoadesivos duais experimentais foram 

produzidos pela combinação de BisGMA (bisfenol-A diglicidil 

dimetacrilato), TEGDMA (trietilenoglicol dimetacrilato) todos da 

Esstech (Essington, PA, EUA) e o monômero funcional acídico 

previamente sintetizado (CAP-P e MTEP) numa proporção de massa 

40:40:20 respectivamente. A esta resina, adicionou-se 1% em peso 

de dl-canfoquinona, 2% em peso de uma amina terciária (EDMAB 

[etilo-4-dimetilaminobenzoato]) (Sigma Aldrich) para produzir o 

componente A. O segundo componente, B, foi feito pela adição de 1% 

em peso de peróxido de benzoílo (Sigma Aldrich). Para cada 
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componente (A e B), foi adicionado um total de 50% em peso de 

carga. 

 

2.3. Preparo dos dentes  

 

Após aprovação pelo Comitê de Ética local (nº 2.408.873) foram 

utilizados 36 pré-molares inferiores humanos, com um comprimento 

de raiz de 14 mm medidos a partir da junção cemento-esmalte (CEJ) 

e armazenados em água destilada a 4ºC por até 6 meses após a 

extração. Os dentes foram seccionados transversalmente 

imediatamente abaixo do CEJ usando um disco diamantado em baixa 

rotação (Isomet 1000, Buehler; Lake Bluff, IL, EUA). 

Após acesso endodôntico, o comprimento de trabalho foi 

estabelecido em 13 mm. Todos os dentes foram preparados usando 

o sistema Reciproc (R40) em um motor elétrico (VDW GmbH, 

Munique, Alemanha) ajustado para movimento reciprocante de 

acordo com as instruções do fabricante. Os canais foram irrigados 

com NaOCl a 1% entre cada etapa de instrumentação. Ao final deste 

processo, os canais foram lavados com EDTA a 17% durante 5 min 

seguido por irrigação com NaOCl a 1% e lavagem final com água 

destilada. Então, os canais foram obturados com AH Plus (Dentsply 

Ind. Com. Ltda., Petrópolis, RJ, Brasil) utilizando a técnica de cone 

único (R40; Reciproc). O acesso radicular foi provisoriamente 

preenchido com cimento de ionômero de vidro quimicamente 

polimerizável (Maxxion R, FGM; Joinville, SC, Brasil) e as fatias foram 
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armazenadas a 37ºC em 100% de umidade. Após uma semana, a 

obturação foi removida com brocas Gates Glidden, deixando 4 mm do 

selamento apical, e o espaço do pino (10 mm) foi preparado com uma 

broca em baixa rotação fornecida pelo fabricante do pino (FGM). 

Então, os dentes foram aleatorizados em 3 grupos experimentais (n = 

12) de acordo com o cimento utilizado (U200, CAP-P, MTEP). As 

paredes do canal radicular foram umedecidas com água destilada 

com um microbrush e depois secas com pontas de papel absorvente, 

até que o mesmo saísse seco do conduto. Posteriormente, foram 

inseridos os cimentos autoadesivos no interior dos canais radiculares 

com seringa Centrix (DFL; São Paulo, SP, Brasil), e os pinos (White 

Post DC 2, FGM) foram inseridos imediatamente após e 

fotopolimerizados (1400 mW/cm2, Valo Ultradent Products, Lake City, 

Utah, EUA). Após armazenamento em água a 37 ° C por uma semana, 

os dentes foram seccionados perpendicularmente ao longo eixo em 

seis cortes seriados, para obtenção de fatias (1 mm) sob refrigeração 

(Isomet 1000, Buehler).  

 

2.4. Resistência de União por push-out 

 

Ambos os lados de cada fatia foram fotografados com um 

microscópio óptico (Olympus, modelo BX 51, Olympus, Tóquio, 

Japão) com ampliação de 40X para medir os diâmetros coronal e 

apical dos pinos, para calcular as áreas adesivas de cada fatia 
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(software UTHSCSA ImageTool 3.0 Centro de Ciências da Saúde da 

Universidade do Texas, San Antonio, TX, EUA).  

Após o cálculo da área adesiva, o teste de resistência de união 

por push out (RU; n = 8 dentes) foi realizado em uma máquina 

universal de ensaios (Instron; Canton, MA, EUA) à velocidade de 0,5 

mm/min e a carga máxima de fratura foi calculada em MPa (25). O 

padrão de fratura também foi avaliado por microscopia ótica e 

classificado como fratura adesiva entre dentina e cimento, fratura 

coesiva em dentina ou pino, ou fraturas mistas [25]. 

 

2.5. Análise da nanoinfiltração por microscopia eletrônica de 

varredura 

 

Para análise de nanoinfiltração (NI; n = 2 dentes), as fatias foram 

imersas em solução de nitrato de prata amoniacal a 50% por 48 horas 

e depois em solução reveladora por 8 horas de acordo com Tay et al. 

2002 [26]. As fatias foram polidas sequencialmente com lixas de 

carbeto de silício, lavadas em banho ultrassônico (10 min), secas com 

jato de ar e fixadas em stubs de alumínio. Após isso, as fatias foram 

desidratadas em sílicas coloidal (24 horas) e pulverizadas a vácuo 

com ouro paládio (SCD 050, Balzers Union, Balzers Liechtenstein). 

Então, foram examinadas em um microscópio eletrônico de varredura 

(Vega, Tescan, Warrendale, PA, EUA). Para cada fatia, 

primeiramente foi identificado a região central (600 X). Então três 

fotomicrografias foram obtidas da interface dentina/cimento (1000 X). 
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A porcentagem relativa da NI na interface adesiva foi medida em 

quatro regiões da fatia (mesial, distal, vestibular e lingual) [27]. 

 

2.6.  Grau de conversão in situ por espectroscopia micro-

Raman 

 

O grau de conversão (GC; n = 2 dentes) foi analisado de acordo 

com Hass et al. 2012 [28]. Foi utilizado um espectrofotômetro micro-

Raman (Horiba Scientific Xplora, Villeneuve d'Ascq, França), com um 

laser de diodo 785 nm, objetiva de 100 X, usando os seguintes 

parâmetros: grade de 600-linhas/mm, faixa espectral de 500 e 1800 

cm-1, 100 mW de potência, numa resolução espacial de 3 μm e 

espectral 5 cm-1, tempo de acumulação de 30s com 5 co-adições. 

Para cada fatia, foram obtidos espectros na interface adesiva, em três 

locais aleatórios, na região mais profunda da dentina intertubular. 

Espectros de cimentos não polimerizados foram obtidos como 

referência. A porcentagem do grau de conversão foi calculada de 

acordo com Hass et al. 2012 [28]. 

 

2.7.  Análise Estatística 

 

A média de RU, NI e GC de todas as fatias do mesmo dente 

foram calculadas para fins estatísticos. Os dados de cada teste foram 

avaliados por ANOVA -2 fatores (cimento resinoso vs. terço radicular) 

e teste de Tukey (α = 5%). 
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3. Resultados 

 

A ANOVA - 2 fatores detectou diferenças estatisticamente 

significantes para todos os grupos experimentais, em todas as 

propriedades avaliadas (Tabelas 2 a 4; p = 0,0000). Porém não foi 

detectada interação destes fatores (p> 0,05). 

Os resultados obtidos para resistência de união push-out são 

mostrados na Tabela 2. O 6-MHP apresentou a maior média (p < 

0,0001) quando comparado a outros cimentos, e não houve diferença 

entre os terços radiculares (p> 0,05). As médias intermediárias foram 

obtidas nos grupos CAP-P e os menores valores para MTEP (p < 

0,0001). Para todos os cimentos, valores maiores foram obtidos para 

o terço cervical (p < 0,0001), quando comparados aos terços médio e 

apical, que foram estatisticamente semelhantes (p> 0,05). Em relação 

ao modo de fratura, apenas uma fratura coesiva na dentina foi 

observada para o 6-MHP no terço cervical, e todas as outras falhas 

foram adesivas entre dentina / cimento, seguidas de mistas. Não 

houve falha adesiva entre o cimento e o pino (Tabela 1). 

Os resultados do grau de conversão in situ (%) estão 

apresentados na Tabela 3. Para todos os cimentos, valores mais 

elevados foram obtidos nos terços cervical e médio (p <0,001), que 

foram estatisticamente semelhantes (p> 0,05). Os menores valores 

foram obtidos no terço apical (p <0,001). No modo geral, o maior GC 

foi obtido para o 6-MHP e o menor para o MTEP (p < 0,0001), o CAP-

P demonstrou valores intermediários. 
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Os resultados de nanoinfiltração são mostrados na Tabela 4. A 

maior infiltração de nitrato de prata foi obtida nos terços apicais, para 

todos os grupos experimentais (p < 0,0001). Os menores valores 

foram obtidos nos terços cervicais e intermediários nos terços médios 

(p < 0,0001). Considerando o cimento como principal fator, o 6-MHP 

apresentou menores valores de nanoinfiltração e o MTEP os maiores 

valores, enquanto o CAP-P apresentou valores intermediários (p < 

0,0001). 

 

4. Discussão 

 

O uso de cimentos autoadesivos para cimentação de pinos de 

fibra de vidro na dentina radicular foi avaliado previamente (29-31), 

porém, esses estudos não levaram em consideração especificamente 

o papel da hidrofilia, nem mesmo do espaçamento de cadeia 

carbônica na performance adesiva. Um estudo anterior investigou a 

interação química de monômeros funcionais na dentina 

desproteinizada pelo hipoclorito de sódio (32), condição semelhante 

ao que ocorre na dentina radicular. No entanto, este estudo não 

investigou diferentes monômeros acídicos fosfatados e, além disso, 

usou adesivos autocondicionantes, que é diferente de cimentos 

autoadesivos. Assim, ao nosso entendimento, este é o primeiro 

estudo que avaliou o papel de monômeros funcionais fosfatados 

alterando características como a hidrofilia e comprimento de cadeias 

carbônicas em cimentos autoadesivos.  
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A formulação dos cimentos experimentais baseou-se na 

formulação do cimento comercial U200, na tentativa de diminuir as 

variáveis, variando apenas o monômero funcional fosfatado acídico, 

na tentativa de reduzir às limitações referentes à formulação. 

Os resultados encontrados no presente estudo demonstraram 

diferença significante entre os cimentos testados e entre os diferentes 

terços radiculares, levando à rejeição das hipóteses nulas aqui 

testadas. Os três monômeros funcionais aqui investigados 

apresentam características estruturais em comum na cadeia 

carbônica tais como o grupo funcional acídico fosfato e o grupamento 

polimerizável, variando apenas o espaçamento da cadeia (número de 

carbonos) e o grau de hidrofilia. 

De acordo com Wang et al. 2017 [18], o 6-MHP (monômero 

funcional presente em U200) apresenta maior espaçamento na 

cadeia, bem como maior hidrofobicidade (2,05) entre os monômeros 

presentes nos cimentos testados. Enquanto que CAP-P apresenta 

espaçamento médio da cadeia carbônica e hidrofilicidade 

intermédiária (2,01), já MTEP (0,71) o menor espaçamento e mais 

hidrofílico entre eles. 

Sabe que mesmo o espaçamento da cadeia carbônica não tenha 

uma função própria além de manter separado o grupamento funcional 

do polimerizável, ele têm demonstrado afetar as propriedades 

poliméricas [34] bem como as adesivas em dentina [24] e nos esmalte 

dental [13]. O monômero 6-MHP apresenta em sua cadeia carbônica 

6 grupos metilenos (CH2) e maior massa molar, ao contrário de CAP-
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P que tem um grupamento éster, e MTEP tem grupamentos éter na 

cadeia, o que faz desses dois últimos uma natureza mais hidrofílica 

[24]. 

De acordo com o conceito de descalcificação/adesão, 

monômeros funcionais interagem ionicamente com a hidroxiapatita da 

dentina, promovendo a formação de nanocamadas com a presença 

de sais de cálcio [33]. Foi previamente documentado que monômeros 

fosfatados com maior espaçamento na cadeia carbônica promove 

uma maior formação de nanocamadas de sais de cálcio e estabilidade 

das interfaces formadas [35] assim, melhor performance adesiva ao 

substrato dental [12, 24]. Então, um monômero funcional com maior 

espaçamento da cadeia carbônica como o 6-MHP poderia ter 

promovido uma maior interação com o substrato dental, explicando  

maior RU do grupo U200. Além do mais, a maior estabilidade 

hidrolítica pelas interfaces formadas pelas nanocamadas de sais de 

cálcio [33, 36] poderia ter contribuído para uma menor nanoinfiltração 

do grupo U200, mesmo no terço apical, o qual apresenta maior 

umidade [3]. 

Além da maior interação e estabilidade, os valores de RU e NI 

para o grupo U200 podem ser suportados pelo maior GC encontrado 

para esses grupos. Um maior GC reflete em melhores propriedades 

poliméricas, formando interfaces adesivas mais densas, com maior 

capacidade de selamento. Isso reflete em maior RU e menor NI para 

das interfaces poliméricas ao substrato dental [28, 37, 38]. 
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O grupo CAP apresentou valores intermediários de RU, e MTEP 

menores valores. Isso poderia ser explicado pelo intermediário (para 

CAP) e menor espaçamento (para MTEP) das cadeias carbônicas, 

promovendo menor interação com o substrato dental, refletindo nos 

valores encontrados [12]. Da mesma maneira, a menor formação de 

nanocamadas de sais de cálcio promovidas por esses monômeros, 

poderiam estar relacionadas com menor estabilidade da interface 

formada com o substrato dental [35], e consequentemente maior 

nanoinfiltração. Isso poderia ser confirmado com resultados prévios 

que encontraram evidentes sinais de degradação hidrolítica nas 

interfaces formadas por esses monômeros [12]. 

Contudo, ao contrário de U200, os grupos CAP e MTEP 

demonstraram uma redução de performance para o terço médio, e 

isso foi intensificado para o terço apical. Nesse aspecto, talvez as 

caracteristicas de hidrofilicidade foram mais relevantes do que o 

espaçamento das cadeias carbônicas. Sabe-se que a maior 

quantidade de monômeros hidrofílicos está relacionado a um menor 

GC [39], o qual afeta diretamente as propriedades de RU e NI na 

adesão à dentina radicular [40]. 

A presença de monômeros hidrofílicos contribui para retenção 

de solventes durante o processo de polimerização, pois evita a 

aproximação entre monômeros reativos pendentes, tornando a 

ligação cruzada dentro da camada híbrida dificultada [41, 42, 43]. 

Assim, ao invés de alcançar a densidade macromolecular ideal de 

formação polimérica, a espinha dorsal do polímero pode ter seu 
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espaço livre aumentado [44]. Em dentina radicular esse efeito poderia 

ser ainda mais evidente no terço apical, já que concentra mais 

umidade em relação ao terço cervical [3].  

Também fatores como a distância do aparelho fotopolimerizador 

poderia ser especulados, pois sabe-se que a proximidade da 

incidência de luz ao ponto irradiado é de grande importância para 

atingir a irradiância adequada no processo de fotopolimerização  [40, 

45]. A maior distância e difícil acesso da luz emitida na embocadura 

do conduto até o terço apical, promove uma menor quantidade de 

energia nessa região, e então o co-iniciador amina geraria menos 

radicais livres requeridos para a polimerização [46], gerando um 

menor GC nos terços médio e apical. Então, essas poderiam ser as 

razões pelas quais CAP e MTEP apresentaram menor performance 

adesiva nos terços médio e apical. 

Todos esses achados demonstram que mesmo utilizando 

técnicas simplificadas como cimentos autoadesivos, a adesão à 

dentina radicular ainda é representa um desafio devido às variáveis 

presentes nesse substrato. 

 

5. Conclusão 

Características estruturais dos monômeros funcionais presentes 

em cimentos autoadesivos afetam as propriedades adesivas na 

dentina radicular. Monômeros com maior espaçamento na cadeia 

carbônica e menor hidrofilicidade demonstraram melhor performance 
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adesiva na dentina radicular, minimizando as condições 

desfavoráveis no terço apical. 
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Tabela 1. Informações detalhadas sobre o cimento resinoso 

comercial utilizado neste estudo. 

Produto / 
Fabricante / Lote 

Composição  

RelyX U200 / 3M 
ESPE Oral Care, St. 
Paul, MN, USA / 
649590 

Base: monômeros de metacrilato contendo 
grupos ácido fosfórico, monômeros de 
metacrilato, iniciadores, estabilizadores, 
aditivos reológicos. 
Catalisador: monômeros de metacrilato, 
cargas alcalinas, componentes iniciadores, 
estabilizadores, pigmentos, aditivos 
reológicos. Cargas de zircônia / sílica. 
Sistema Clicker. 
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Tabela 2. Valores de médias e desvios-padrão de resistência de união (RU) por push out (MPa)*, bem como modo de fratura§ 

para todos os grupos experimentais.  

  RU Modo de Fratura 

 6-MHP CAP-P MTEP 6-MHP CAP-P MTEP 

Cervical 9,77±2,27 a 6,12±2,63 b 4,73±1,86 c 15/1/0 (93,75/6,25/0) 16/0/0 (100/0/0) 16/0/0 (100/0/0) 

Médio 9,74±2,64 a 3,71±1,86 c 2,22±0,73 d 16/0/0 (100/0/0) 16/0/0 (100/0/0) 16/0/0 (100/0/0) 

Apical 9,37±3,3 a,b 3,71±1,43 c 2,5±1,27 d 16/0/0 (100/0/0) 16/0/0 (100/0/0) 16/0/0 (100/0/0) 

* Letras diferentes indicam diferença estatisticamente significante. 
§  Fratura mista e adesiva/coesiva em dentina/coesiva cimento ou pino 
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Tabela 3. Valores de média e desvio padrão para grau de conversão 

(%) para todos os grupos experimentais.   

  6-MHP CAP-P MTEP 

Cervical 80,31±2,83 a 67,94±10,97 c 47,06±5,05 e 

Médio 77,78±1,45 a 66,26±9,16 c 50,38±9,45 e 

Apical 72,68±3,63 b 59,39±6,86 d 29,58±8,30 f 

Letras diferentes indicam diferença estatisticamente significante.  

 

 

Tabela 4. Valores de média e desvio-padrão para nanoinfiltração (%) 

para todos os grupos experimentais.   

 6-MHP CAP-P MTEP 

Cervical 14,15±2,49 a 17,37±1,47 b 19,11±1,61 d 

Médio 18,6±1,97 c 21,13±1,84 e 24,14±2,26 f 

Apical 34,77±1,72 g 38,0±3,49 h 39,6±4,3 i 

Letras diferentes indicam diferença estatisticamente significante. 
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Figura 1. Estrutura química dos monômeros funcionais testados.  
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1. Metodologia detalhada  

 

1.1. Grupos experimentais  

 

Três cimentos resinosos duais autoadesivos foram investigados 

neste estudo, um comercial RelyX U200 (3M ESPE oral care, St. Paul, 

MN, EUA) contendo 6-metacriloiloxihexilo di-hidrogenofosfato (6-

MHP); e dois cimentos experimentais, sendo um à base de 

metacriloiloxi-caprolactona-di-hidrogenofosfato (CAP-P) e outro à 

base de metacriloiloxi-tetraetileno-glicol-di-hidrogenofosfato (MTEP). 

A síntese dos monômeros e formulação dos cimentos experimentais 

estão detalhadas abaixo. A composição do cimento comercial está 

detalhada na Tabela 1. A estrutura química de todos os monômeros 

funcionais está descrita na Figura 1.  

 

Figura 1. Estrutura química dos monômeros funcionais testados. 
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1.2. Síntese dos monômeros funcionais e manipulação 

dos cimentos experimentais autoadesivos.  

 

Os monômeros funcionais foram sintetizados seguindo o método 

descrito por Ogliari et al, 2008 [21]. Brevemente, 1,10-decanodiol [HO 

(CH 2) 10 OH], 1,12-dodecanodiol [HO (CH 2)12 OH] e tetra etileno glicol 

[HO (CH2 CH2 O)3 CH2 CH2 OH] (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA) 

foram esterificados por ácido metacrílico (Sigma Aldrich). 

Caprolactona éster 2-metacriloiloxi-etil [HO (CH2)5 CO2 CH2 CH2 O2 CC 

(CH3) = CH2] (Sigma Aldrich) não foi submetida a este processo, pois 

contém o grupamento funcional metacrilato. Metacriloiloxi-

tetraetileno-glicol-di-hidrogenofosfato (MTEP) e metacriloiloxi-

caprolactona-di-hidrogenofosfato (CAP-P) foram então finalmente 

sintetizados pela reação entre pentóxido de fósforo em cloreto de 

metileno por 48 horas. Depois os monômeros foram purificados [21] 

para a remoção de todo o pentóxido de fósforo e atingir a pureza 

mínima de 95% em peso. Por último, os produtos resultantes foram 

caracterizados por espectroscopia por infravermelho (FTIR). A 

hidrofilicidade de cada monômero funcional acídico foi verificada por 

um software de descrição de estrutura química (Chem Draw Ultra 

versão 6.0.2, Perkin Elmer, Waltham, EUA) o qual calculou as médias 

estimadas de hidrofobicidade pelo método de fragmentação de 

Viswanadhan [22], onde maiores logaritmos de coeficiente de partição 

indicam estruturas mais hidrofóbicas. 
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Os cimentos autoadesivos duais experimentais foram 

produzidos pela combinação de BisGMA (bisfenol-A diglicidil 

dimetacrilato), TEGDMA (trietilenoglicol dimetacrilato) todos da 

Esstech (Essington, PA, EUA) e o monômero funcional acídico 

previamente sintetizado (CAP-P e MTEP) numa proporção de massa 

40:40:20 respectivamente. A esta resina, adicionou-se 1% em peso 

de dl-canfoquinona, 2% em peso de uma amina terciária (EDMAB 

[etilo-4-dimetilaminobenzoato]) (Sigma Aldrich) para produzir o 

componente A. O segundo componente, B, foi feito pela adição de 1% 

em peso de peróxido de benzoílo (Sigma Aldrich). Para cada 

componente (A e B), foi adicionado um total de 50% em peso de 

carga. 

 

1.3. Preparo dos dentes  

 

Após aprovação pelo Comitê de Ética local (nº 2.408.873) foram 

utilizados 36 pré-molares inferiores humanos, com um comprimento 

de raiz de 14 mm medidos a partir da junção cemento-esmalte (CEJ) 

e armazenados em água destilada a 4ºC por até 6 meses após a 

extração.  
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Figura 2. Pré-molares humanos selecionados de acordo com o 

comprimento da raiz. 

 

Os dentes foram seccionados transversalmente imediatamente 

abaixo do CEJ usando um disco diamantado em baixa rotação 

(Isomet 1000, Buehler; Lake Bluff, IL, EUA). 

 

 

Figure 3. Dentes seccionados abaixo da junção cemento-esmalte 

(CEJ) com o auxílio de um disco diamantado em baixa rotação - 

Isomet. 
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Após acesso endodôntico, o comprimento de trabalho foi 

estabelecido em 13 mm. Todos os dentes foram preparados usando 

o sistema Reciproc (R40) em um motor elétrico (VDW GmbH, 

Munique, Alemanha) ajustado para movimento reciprocante de 

acordo com as instruções do fabricante. Os canais foram irrigados 

com NaOCl a 1% entre cada etapa de instrumentação. Ao final deste 

processo, os canais foram lavados com EDTA a 17% durante 5 min 

seguido por irrigação com NaOCl a 1% e lavagem final com água 

destilada. Então, os canais foram obturados com AH Plus (Dentsply 

Ind. Com. Ltda., Petrópolis, RJ, Brasil) utilizando a técnica de cone 

único (R40; Reciproc).  

 

 

Figure 4. Tratamento endodôntico dos dentes.  

  

O acesso radicular foi provisoriamente preenchido com cimento 

de ionômero de vidro quimicamente polimerizável (Maxxion R, FGM; 

Joinville, SC, Brasil) e as fatias foram armazenadas a 37ºC em 100% 

de umidade. Após uma semana, a obturação foi removida com brocas 

Gates Glidden, deixando 4 mm do selamento apical, e o espaço do 
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pino (10 mm) foi preparado com uma broca em baixa rotação 

fornecida pelo fabricante do pino (FGM). Então, os dentes foram 

aleatorizados em 3 grupos experimentais (n = 12) de acordo com o 

cimento utilizado (U200, CAP-P, MTEP). As paredes do canal 

radicular foram umedecidas com água destilada com um microbrush 

e depois secas com pontas de papel absorvente, até que o mesmo 

saísse seco do conduto. Posteriormente, foram inseridos os cimentos 

autoadesivos no interior dos canais radiculares com seringa Centrix 

(DFL; São Paulo, SP, Brasil), e os pinos (White Post DC 2, FGM) 

foram inseridos imediatamente após e fotopolimerizados (1400 

mW/cm2, Valo Ultradent Products, Lake City, Utah, EUA).  

 

 

Figura 6. Protocolo de cimentação dos pinos de fibra de vidro com 

cimentos auto-adesivos.  

  

Após armazenamento em água a 37 ° C por uma semana, os 

dentes foram seccionados perpendicularmente ao longo eixo em seis 

cortes seriados, para obtenção de fatias (1 mm) sob refrigeração 

(Isomet 1000, Buehler).  
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Figura 6. Corte seriado das raízes para obtenção das fatias (1mm).  

 

 

1.4. Resistência de União por push-out 

 

Ambos os lados de cada fatia foram fotografados com um 

microscópio óptico (Olympus, modelo BX 51, Olympus, Tóquio, 

Japão) com ampliação de 40X para medir os diâmetros coronal e 

apical dos pinos, para calcular as áreas adesivas de cada fatia 

(software UTHSCSA ImageTool 3.0 Centro de Ciências da Saúde da 

Universidade do Texas, San Antonio, TX, EUA).  

Após o cálculo da área adesiva, o teste de resistência de união 

por push out (RU; n = 8 dentes) foi realizado em uma máquina 

universal de ensaios (Instron; Canton, MA, EUA) à velocidade de 0,5 

mm/min e a carga máxima de fratura foi calculada em MPa (25). O 

padrão de fratura também foi avaliado por microscopia ótica e 

classificado como fratura adesiva entre dentina e cimento, fratura 

coesiva em dentina ou pino, ou fraturas mistas [25]. 
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Figura 7. Teste de Resistência de União por push-out 

 

1.5. Análise da nanoinfiltração por microscopia eletrônica de 

varredura 

 

Para análise de nanoinfiltração (NI; n = 2 dentes), as fatias foram 

imersas em solução de nitrato de prata amoniacal a 50% por 48 horas 

e depois em solução reveladora por 8 horas de acordo com Tay et al. 

2002 [26]. As fatias foram polidas sequencialmente com lixas de 

carbeto de silício, lavadas em banho ultrassônico (10 min), secas com 

jato de ar e fixadas em stubs de alumínio. Após isso, as fatias foram 

desidratadas em sílicas coloidal (24 horas) e pulverizadas a vácuo 

com ouro paládio (SCD 050, Balzers Union, Balzers Liechtenstein). 

Então, foram examinadas em um microscópio eletrônico de varredura 

(Vega, Tescan, Warrendale, PA, EUA). Para cada fatia, 

primeiramente foi identificado a região central (600 X). Então três 
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fotomicrografias foram obtidas da interface dentina/cimento (1000 X). 

A porcentagem relativa da NI na interface adesiva foi medida em 

quatro regiões da fatia (mesial, distal, vestibular e lingual) [27]. 

 

 

Figura 8. Passo a passo da análise da nanoinfiltração por 

microscopia eletrônica de varredura. 
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Figura 9. A – Fotomicrografia do pino ; B – Fotomicrografia da camada 

híbrida de um lado do pino para avaliação da infiltração de nitrato de 

prata.  

 

1.6.  Grau de conversão in situ por espectroscopia micro-

Raman 

 

O grau de conversão (GC; n = 2 dentes) foi analisado de acordo 

com Hass et al. 2012 [28]. Foi utilizado um espectrofotômetro micro-

Raman (Horiba Scientific Xplora, Villeneuve d'Ascq, França), com um 

laser de diodo 785 nm, objetiva de 100 X, usando os seguintes 

parâmetros: grade de 600-linhas/mm, faixa espectral de 500 e 1800 

cm-1, 100 mW de potência, numa resolução espacial de 3 μm e 

espectral 5 cm-1, tempo de acumulação de 30s com 5 co-adições. 

Para cada fatia, foram obtidos espectros na interface adesiva, em três 

locais aleatórios, na região mais profunda da dentina intertubular. 

Espectros de cimentos não polimerizados foram obtidos como 

referência. A porcentagem do grau de conversão foi calculada de 

acordo com Hass et al. 2012 [28]. 
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Figura 10. A – Análise da fatia por espectroscopia Micro-Raman.  B – 

Leitura feita apenas na camada híbrida.  

 

1.7.  Análise Estatística 

 

A média de RU, NI e GC de todas as fatias do mesmo dente 

foram calculadas para fins estatísticos. Os dados de cada teste foram 

avaliados por ANOVA -2 fatores (cimento resinoso vs. terço radicular) 

e teste de Tukey (α = 5%). 
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2. Aprovação do CEP 
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3. Normas da revista 
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