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RESUMO 

Malaquias, P. Sistemas adesivos simplificados contendo nanopartículas de 
zinco e cobre: estudo in vitro. [Tese] Doutorado em Dentística Restauradora. Ponta 
Grossa: Universidade Estadual de Ponta Grossa; 2020. 
 

Objetivos: Avaliar os efeitos da adição de diferentes concentrações de nanopartículas 
(NP) de zinco e cobre em dois diferentes sistemas adesivos simplificados na 
resistência máxima à tração (RMT), grau de conversão (GC), sorção (SO) e 
solubilidade (SB). Metodologias: Previamente à inclusão, as nanopartículas foram 
caracterizadas através de microscopia de força atômica (AFM), potencial zeta, 
microscopia eletrônica de varredura por efeito de campo (FEG) e espectroscopia de 
energia dispersiva de raios X (EDS). As NP foram adicionadas aos sistemas adesivos 
Ambar (AMB) e Ambar com APS (APS) (FGM) nas concentrações: 0% (controle); 5% 
de zinco + 0,1% de cobre; 5% de zinco + 0,2% de cobre e 10% de zinco + 0,1% de 
cobre em peso. Para RMT foram confeccionados 10 corpos de prova de adesivo (CP) 
para cada concentração através de uma matriz metálica. Metade (n=5) foi testado 
imediatamente (IM) e a outra metade (n=5) após 28 dias de armazenamento em água. 
Para GC (n=3 por grupo) foram confeccionados discos de adesivos (n=3 para cada 
grupo) em uma matriz metálica (5,8 mm x 1,0 mm) e a leitura foi feita em 
espectrometria micro-Raman. Para SO e SB, foi utilizada a mesma matriz de GC 
(n=10) e os corpos de prova foram pesados em 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 7h, 8h, 24h, 2 
dias, 3 dias, 4 dias, 5 dias, 6 dias, 7 dias, 14 dias e 28 dias com armazenamento em 
água destilada. Os dados de RMT foram analisados por uma análise de variância de 
3 fatores. Para GC, os dados foram analisados por análise de variância de dois. Para 
SO e SB os dados de 28 dias foram analisados por análise de variância de dois fatores 
e o teste de Tukey para múltiplas comparações. Resultados: As análises de 
caracterização mostraram resultados coerentes com tamanho de nanopartícula e 
pureza de partículas para zinco e cobre. RMT apresentou melhores resultados após 
28 dias para ambos os grupos. A inclusão de NP não alterou o GC para AMB porém 
reduziu para APS. Na SO e SB a inclusão das NP não alterou os valores em relação 
aos grupos controle. Conclusão: A inclusão de nanopartículas de zinco e cobre em 
combinação pode ser uma alternativa viável para o melhor desempenho de sistemas 
adesivos. 
 
Palavras chave: Adesivos Dentinários; Zinco; Cobre; Nanopartículas 

 

 

 

 

 

 

 
 



 
 

ABSTRACT 

Malaquias, P. Simplified adhesive systems containing zinc  and copper 
nanoparticles: an in vitro study. Doctoral Thesis in Dentistry - Restorative Dentistry. 
Ponta Grossa: State University of Ponta Grossa; 2020 
 

Objectives: To evaluate the effects of adding different concentrations of zinc and 
copper nanoparticles (NP) in two different simplified adhesive systems in maximum 
tensile strength (MTBS), degree of conversion (DC), sorption (SO) and solubility (SB). 
Methodologies: Prior to inclusion, nanoparticles were characterized by atomic force 
microscopy (AFM), zeta potential, field effect scanning electron microscopy (FEG) and 
X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS). The NP were added to the adhesive 
systems Ambar (AMB) and Ambar with APS (APS) (FGM) in the concentrations: 0% 
(control); 5% zinc + 0.1% copper; 5% zinc + 0.2% copper and 10% zinc + 0.1% copper 
by weight. For RMT, 10 adhesive specimens (CP) were made for each concentration 
using a metallic matrix. Half (n = 5) was tested immediately (IM) and the other half (n 
= 5) after 28 days of storage in water. For GC (n = 3 per group), adhesive discs (n = 3 
for each group) were made in a metallic matrix (5.8 mm x 1.0 mm) and the reading 
was made using micro-Raman spectrometry. For SO and SB, the same GC matrix was 
used (n = 10) and the specimens were weighed in 1h, 2h, 3h, 4h, 5h, 6h, 7h, 8h, 24h, 
2 days, 3 days, 4 days, 5 days, 6 days, 7 days, 14 days and 28 days with storage in 
distilled water. RMT data were analyzed by a 3-factor analysis of variance. For CG, 
data were analyzed by analysis of variance of two. For SO and SB, the 28-day data 
were analyzed by two-way analysis of variance and the Tukey test for multiple 
comparisons. Results: Characterization analyzes showed results consistent with 
nanoparticle size and particle purity for zinc and copper. RMT showed better results 
after 28 days for both groups. The inclusion of NP did not change the GC to AMB but 
reduced to PHC. In SO and SB the inclusion of PN did not change the values in relation 
to the control groups. Conclusion: The inclusion of zinc and copper nanoparticles in 
combination may be a viable alternative the best performance of adhesive systems. 
 
Keywords: Dentin Adhesives; Zinc; Copper; Nanoparticles 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O desenvolvimento de novos materiais para Odontologia adesiva está em 

constante crescimento e aprimoramento, com especial ênfase na longevidade das 

restaurações. Este foco torna-se necessário tendo em vista que a falha das 

restaurações ainda é recorrente e está diretamente ligada a alguns fatores como 

fratura de material e/ou dente, baixa resistência da união dente-restauração, lesões 

de cárie adjacente à margem da restauração e perda do selamento marginal 

(Alvanforoush et al. 1  2017; Koshiro et al. 2  2005; Jokstad et al. 3  2001; Deligeorgi et 

al. 4  2001; Sakaguchi 5  2005). 

Visto que o sucesso clínico das restaurações depende da efetividade e da 

durabilidade da interface de união, torna-se necessário o conhecimento sobre os 

substratos dentários nos quais os sistemas adesivos serão aplicados e o mecanismo 

pelo qual ocorre esta união, devido à alta heterogeneidade entre os substratos (Swift 

et al. 6  1995; Van Meerbeek et al. 7  2003). Basicamente, o mecanismo de união dos 

materiais restauradores ao esmalte e à dentina ocorre por um processo de troca, o 

qual envolve a substituição dos minerais dos tecidos dentais por monômeros 

resinosos, que se infiltram e são polimerizados nas porosidades criadas, promovendo 

uma adesão micromecânica (Nakabayashi et al. 8  1982; Breschi et al. 9  2008). Em 

relação aos substratos envolvidos no procedimento restaurador, temos dois opostos. 

A adesão ao esmalte é duradoura e efetiva (Frankenberger et al. 10  2000), em 

contrapartida, a união adesivo-dentina constitui-se um desafio, uma vez que este 

substrato é intrinsecamente úmido, tornando o procedimento adesivo altamente 

sensível ao operador (Haller 11  2000; Hashimoto et al. 12  2000). 

A estrutura do esmalte dentário é altamente mineralizada, constituída por 96% 

de mineral e 4% de substância orgânica e água. O conteúdo inorgânico é composto 

principalmente de cristais de hidroxiapatita e a matéria orgânica forma uma fina rede 

que aparece entre os cristais (Swift et al. 6  1995; ten Cate 13  2001). A adesão ao 

esmalte é conseguida através do condicionamento deste substrato com ácido 

fosfórico, o qual irá proporcionar um aumento das porosidades da superfície exposta 

mediante a desmineralização seletiva dos prismas de esmalte, criando 

microporosidades onde o sistema adesivo se infiltrará e será fotopolimerizado 

(Gwinnett 14  1971; ten Cate 15  1994; Gwinnett e Matsui 16  1967). O aumento da 
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concentração e do tempo de aplicação do condicionamento ácido promove a formação 

de microporosidades mais evidentes, no entanto esses fatores parecem não 

influenciar de forma significativa a adesão dos compósitos à superfície do esmalte 

(Perdigao et al. 17  2006; Kanca 18  1992). 

A dentina é um tecido duro, elástico e avascular que envolve a câmara pulpar. É 

composta por aproximadamente 70% de material inorgânico, 20% de material 

orgânico e 10% de água, o que a caracteriza como um substrato heterogêneo (Haller 

11  2000; Pashley e Carvalho 19  1997), com alterações fisiológicas e patológicas que 

tornam o mecanismo de adesão mais complexo. Seu componente inorgânico consiste, 

em sua maioria, de cristais de hidroxiapatita e a fase orgânica é constituída pelas 

fibrilas de colágeno (Marshall et al. 20  1997). Complementar a isso, a dentina 

caracteriza-se pela presença de múltiplos túbulos dentinários, preenchidos pelo fluido 

dentinário, dispostos muito próximos e que se estendem desde a junção 

amelodentinária até a polpa, tornando-a um substrato naturalmente úmido (Haller 11  

2000). 

Portanto, frente a essa característica, a dentina requer uma técnica úmida de 

adesão, o que favorece o desenvolvimento de sistemas adesivos com formulações 

cada vez mais hidrofílicas. Isto possibilita uma melhor infiltração dos monômeros 

resinosos à dentina e garante o sucesso imediato do procedimento adesivo, o que até 

então não havia sido alcançado, especialmente em dentina (Kanca 21  1992). Porém, 

em médio e longo prazo, muitas das restaurações perdem a capacidade de selar e 

proteger os tecidos dentários adjacentes, levando à microinfiltração marginal e à 

recorrência de cárie, o que caracteriza o insucesso das restaurações adesivas 

(Chersoni et al. 22  2004; Wang e Spencer 23  2002). 

Apesar da constante evolução dos sistemas adesivos, a heterogeneidade da 

estrutura dentinária e a presença natural de umidade neste substrato, 

paradoxalmente, dificultam o procedimento adesivo, constituindo-se ainda um desafio 

clínico a ser superado. A degradação da interface adesiva, na ligação adesivo-dentina, 

é um dos principais focos de estudos na área (Breschi et al. 9  2008; Peumans et al. 

24  2005; Sano 25  2006; Reis et al. 26  2013), sendo tal ligação obtida pela formação 

de uma camada híbrida. No entanto, a longevidade dessa camada híbrida ainda tem 

sido amplamente questionada como consequência da degradação hidrolítica da 



16 
 

interface adesiva ao longo do tempo (Spencer et al. 27  2012; Barcellos et al. 28  2013; 

Spencer et al. 29  2014; Van Meerbeek et al. 30  1998). 

No caso de adesivos em que o ácido fosfórico é previamente aplicado, a camada 

híbrida é formada quando o sistema adesivo penetra na superfície de dentina 

desmineralizada ou condicionada por ácido e se infiltra nas fibrilas de colágeno 

expostas. Durante o condicionamento ácido, a fase mineral é extraída de uma zona 

que mede entre 1 e 10 μm da superfície da dentina (Wang e Spencer 23  2002; Eick et 

al. 31  1997; Wang e Spencer 32  2004). A composição do substrato exposto difere 

radicalmente da dentina mineralizada. Por exemplo, a dentina mineralizada é 50% 

mineral, 30% colágeno e 20% água em volume (Marshall 33  1993), enquanto a dentina 

desmineralizada é 30% colágeno e 70% água (Eick et al. 34  1993; Pashley et al. 35  

1993). Com a remoção da fase mineral, as fibrilas de colágeno são suspensas na 

água. Se houver uma zona substancial de desmineralização e a água que suporta a 

rede de colágeno for removida por secagem ao ar ou pela ação de uma seringa de ar, 

o colágeno entrará em colapso (Pashley et al. 35  1993; Gwinnett 36  1993). Uma rede 

de colágeno colapsada reduz a porosidade e inibe a penetração dos monômeros 

resinosos na camada de dentina desmineralizada (Pashley et al. 35  1993). Ele forma 

uma barreira entre a camada desmineralizada e a superfície dentinária intacta ou não 

reagida subjacente (Tam e Pilliar 37  1994). Uma rede de colágeno em colapso 

compromete severamente a ligação adesivo-dentina (Eick et al. 34  1993; Gwinnett 36  

1993; Tam e Pilliar 37  1994). 

Entre os vários fatores relacionados à degradação da camada híbrida, dois 

fatores recebem destaque na maioria dos estudos: hidrólise, ao longo do tempo, dos 

componentes resinosos presentes na camada híbrida (Wang e Spencer 23  2002; Sano 

et al. 38  1999; Carrilho et al. 39  2005) e a degradação da dentina desmineralizada com 

fibrilas de colágeno desprotegidas, pela deficiente infiltração de monômeros resinosos 

(Hashimoto et al. 12  2000; De Munck et al. 40  2003). Essas fibrilas colágenas 

desprotegidas podem ser hidrolisadas por várias enzimas, derivadas do hospedeiro, 

entre elas destacam-se as metaloproteinases (MMPs) e cisteínas de catepsinas 

(Carrilho et al. 41  2009; Perdigao et al. 42  2013).  

As metaloproteinases 2, 8, 9 e 20 estão presentes na dentina e contribuem para 

a organização e mineralização da matriz da dentina. As MMPs  desempenham um 

papel não apenas na modulação da matriz dentinária durante a progressão de lesões 
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de cárie (Tjaderhane et al. 43  1998; Boukpessi et al. 44  2008), mas também na 

degradação do colágeno nas interfaces de ligação adesivo-dentina, comprometendo 

a longevidade das restaurações adesivas (Carrilho et al. 41  2009; Chaussain-Miller et 

al. 45  2006; Hannas et al. 46  2007; Breschi et al. 47  2010). Uma diminuição da eficácia 

da adesão ao longo do tempo foi relatada e atribuída à ação das MMPs derivadas do 

hospedeiro (Hashimoto et al. 48  2003; Hebling et al. 49  2005; Pashley et al. 50  2004). 

Portanto, uma das novas estratégias propostas que estão sendo estudadas, com 

o objetivo de aumentar a durabilidade da interface adesivo-dentina, é a inibição da 

atividade proteolítica das MMP nas fibrilas de colágeno desprotegidas (Perdigao et al. 

42  2013; Breschi et al. 47  2010; De Munck et al. 51  2009). Alternativas têm sido 

propostas como forma de melhorar a adesão à dentina, como por exemplo, a inclusão 

de novos compostos e fármacos nos sistemas adesivos. Inibidores eficazes das 

MMPs incluídos nas interfaces de ligação adesivo-dentina podem proteger as fibrilas 

de colágeno da degradação, antes que possam ser remineralizadas (Liu et al. 52  

2011). Dentre os mais conhecidos podemos citar a clorexidina (Stanislawczuk et al. 53  

2014; Malaquias et al. 54  2018), tetraciclinas (Stanislawczuk et al. 55  2011), cloreto de 

benzalcônio (Sabatini et al. 56  2014) e alguns metais como cobre (Gutierrez et al. 57  

2017; Gutierrez et al. 58  2017), prata (Zhang et al. 59  2012; Melo et al. 60  2013) e 

zinco (Zhang et al. 59  2012; Osorio et al. 61  2011; Toledano et al. 62  2013; Toledano 

et al. 63  2012). 

Entre os agentes mais promissores com propriedades inibitórias de MMPs e 

antibacterianas estão as nanopartículas metálicas, que exibem maior atividade 

química e bactericida (Essa e Khallaf 64  2016; Morones et al. 65  2005). Recentemente, 

Gutierrez demonstrou que a inclusão de cobre em sistemas adesivos preservou a 

adesão à dentina, sem reduzir as propriedades mecânicas dos adesivos avaliados e 

que pode ser uma alternativa para conferir propriedades antimicrobianas ao adesivo 

(Gutierrez et al. 57  2017; Gutierrez et al. 58  2017). Além da atividade antimicrobiana 

superior, o cobre é o produto mais barato quando comparado aos outros materiais, 

facilmente disponível e a síntese de nanopartículas de cobre é rentável (Ingle et al. 66  

2014). Uma vantagem adicional das nanopartículas de cobre é que elas são 

facilmente oxidáveis em meios aquosos ou ar produzindo nanopartículas de óxido de 

cobre. O óxido de cobre tem uma ação bactericida eficaz e pode ser facilmente 

misturado com polímeros ou macromoléculas produzindo polímeros estáveis em 
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relação às propriedades químicas e físicas (Schmidt et al. 67  2013; Usman et al. 68  

2013; Usman et al. 69  2012; Wang et al. 70  2012). 

Foi demonstrado que o cobre pode aumentar a força da matriz de colágeno, um 

dos componentes da camada híbrida, porque a enzima de reticulação do colágeno, 

lisil oxidase (LOX), depende do cobre (Marelli et al. 71  2015; Rucker et al. 72  1998).  

Portanto, este efeito indireto do cobre como agente de reticulação pode aumentar a 

resistência do colágeno, fato que indiretamente aumenta a resistência da união de 

forma geral, tornando esse substrato menos suscetível aos efeitos de enzimas 

proteolíticas, como as MMPs. Sabatini et al. (Sabatini et al. 73  2015) mostraram que 

o cobre tem a capacidade de inibir MMP-2 da dentina (de Souza et al. 74  2000) e a 

secreção de inibidores teciduais das MMPs (TIMPs) (Simeon et al. 75  2000), causando 

menor padrão de degradação na interface resina-dentina. 

Por outro lado, o uso do zinco (Zn) tem sido proposto pelo fato das MMPs serem 

uma família de endopeptidases dependentes de zinco estruturalmente relacionadas e 

requererem íons Zn2+ para manter sua estrutura terciária adequada e locais ativos 

funcionais (Tjaderhane et al. 43  1998; Tezvergil-Mutluay et al. 76  2010). Também o Zn 

pode ser usado para proteger o colágeno da atividade das MMPs, reduzindo sua 

expressão, assim como outros metais divalentes (de Souza et al. 74  2000; Santos et 

al. 77  2001; Osorio et al. 78  2011; Henn et al. 79  2012). Estudos anteriores (Osorio et 

al. 61  2011; Toledano et al. 62  2013; Toledano et al. 63  2012) observaram uma melhora 

na durabilidade da interface adesivo-dentina quando o Zn foi adicionado aos adesivos 

dentários comerciais. O Zn tem um papel estrutural nas proteínas, onde pode 

promover sutis alterações nas moléculas de colágeno, ligando-se em locais onde há 

a clivagem de colagenase em moléculas de colágeno, reduzindo a degradação 

mediada por MMPs  (Toledano et al. 62  2013; Toledano et al. 63  2012). A incorporação 

de Zn em adesivos comerciais também resultou na formação de cristalitos de 

hidroxiapatita nas fibrilas de colágeno, favorecendo a mineralização da dentina e 

inibindo a desmineralização da mesma (Toledano et al. 63  2012; Takatsuka et al. 80  

2005), reduzindo a degradação do colágeno mediada por MMPs (Toledano et al. 63  

2012; Osorio et al. 78  2011) e promovendo a remineralização do esmalte (Lynch et al. 

81  2011).  

Recentemente também foi relatado que o zinco reduz efetivamente a 

degradação do colágeno mediada por MMP em espécimes de dentina armazenados 
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em uma solução rica em ZnCl2 (Osorio et al. 78  2011). A concentração de zinco em 

torno das MMPs ligadas à matriz pode ser muito importante na determinação de sua 

atividade no colágeno da dentina.  

A escolha pela inclusão desses agentes compostos nos sistemas adesivos deve-

se ao fato da crescente tendência de simplificação de passos, a qual reflete o desejo 

do profissional por eficiência e redução de tempo clínico. Porém não tem vindo 

acompanhada de uma genuína evolução tecnológica uma vez que tem induzido a 

piores resultados em termos de durabilidade das ligações adesivas (Peumans et al. 24  

2005). Isso pode ser justificado pela alteração na composição química dos sistemas 

adesivos a longo prazo. A inserção de nanopartículas de Zn e Cu combinadas, em 

sistemas adesivos, como alternativa para preservar a longevidade da restauração, foi 

estudada e testada apenas em adesivos universais (Gutierrez et al. 82  2019). Portanto, 

novas investigações necessitam ser feitas para analisar seu potencial de degradação 

em um sistema adesivo simplificados para que não afete sua composição e o 

desempenho clínico das restaurações. 

Frente a esses desafios, o presente estudo avaliou o desempenho das 

propriedades mecânicas e físico-químicas de dois diferentes sistemas adesivos 

comerciais contendo nanopartículas de zinco e cobre em diferentes concentrações. A 

hipótese nula testada foi: as diferentes concentrações de zinco e cobre não irão 

acarretar diferenças e alterações nas propriedades mecânicas e físico-químicas dos 

sistemas adesivos testados. 
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2 PROPOSIÇÃO 

 

2.1 PROPOSIÇÃO GERAL 

 

Avaliar o efeito da inclusão de nanopartículas de zinco e cobre, em diferentes 

concentrações, em dois sistemas adesivos simplificados nas propriedades mecânicas 

e físico-químicas. 

 

2.2 PROPOSIÇÃO ESPECÍFICA 

 

1 – Caracterizar morfologicamente as nanopartículas de zinco e cobre através 

da análise de superfície por Microscopia de Força Atômica (AFM); 

2 – Caracterizar morfologicamente as nanopartículas de zinco e cobre através 

da determinação do diâmetro médio das partículas por Potencial Zeta; 

3 – Caracterizar morfologicamente as nanopartículas de zinco e cobre através 

de micrografias de alta resolução por Microscópio Eletrônico de Varredura por Efeito 

de Campo (FEG); 

4 – Realizar análise composicional para determinar a pureza das nanopartículas 

de zinco e cobre através da Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS); 

7 – Avaliar o efeito da adição de diferentes concentrações de nanopartículas de 

zinco e cobre em dois sistemas adesivos simplificados na resistência máxima à tração; 

8 – Avaliar o efeito da adição de diferentes concentrações de nanopartículas de 

zinco e cobre em dois sistemas adesivos simplificados no grau de conversão; 

9 – Avaliar o efeito da adição de diferentes concentrações de nanopartículas de 

zinco e cobre em dois sistemas adesivos simplificados na sorção de água em 28 dias; 

10 – Avaliar o efeito da adição de diferentes concentrações de nanopartículas de 

zinco e cobre em dois sistemas adesivos simplificados na solubilidade em 28 dias. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DE ZINCO E COBRE 

 

As nanopartículas de zinco (99.8% puro, 10-30 nm, SkySpring Nanomaterials, 

Inc., Houston, TX, EUA, www.ssnano.com) e cobre (99.9% puro, 40-60 nm, SkySpring 

Nanomaterials, Inc., Houston, TX, EUA, www.ssnano.com) foram caracterizadas 

morfologicamente por microscopia de força atômica (AFM), Potencial Zeta e 

microscopia eletrônica de varredura por efeito de campo (FEG) e quimicamente 

através de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). A Tabela 1 mostra 

as especificações das nanopartículas de zinco e cobre. 

 

Quadro 1 – Características e especificações das nanopartículas de zinco e cobre de acordo com os 

fabricantes. 

Categoria das 
partículas 

Lote Fabricante Especificações 

Nanoparticulas 
de Zinco (Zn) 

 

8410DL 
 

Skyspring 
nanomaterials, 

Inc* 

 
Eficiência de encapsulação: 99.8% 

metálico 
Aparência: Nano-pó branco ~ 

amarelo claro 
Tamanho médio de partícula: 10–30 

nm 
Área específica da superfície: 30-50 

mm2/g 
 

Nanoparticulas 
de Cobre (Cu) 

 

0820XH 
 

Skyspring 
nanomaterials, 

Inc* 

 
Eficiência de encapsulação: 99.9% 

metálico 
Aparência: Nano-pó preto. 

Tamanho médio de partícula: 40–60 
nm 

Área específica da superfície: 12 
mm2/g 

Morfologia: esférico 
Densidade aparente: 0.19 g/cm3 

Densidade real: 8.9 g/cm3 
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3.1.1 Análise Morfológica 

 

3.1.1.1 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

O tamanho e a superfície das nanopartículas de zinco e cobre foram analisados 

em um microscópio de força atômica (AFM, do inglês Atomic Force Microscopy) da 

marca Shimadzu (SPM-9600: Shimadzu Corporation, Kyoto, JPN). As imagens foram 

obtidas no modo contato intermitente, empregando-se um cantiléver de nitreto de 

silício (Si3N4) com constante elástica de aproximadamente 0,06 N/m (valor nominal) e 

uma ponta com raio de aproximadamente 12 nm (modelo SNL-10). A frequência de 

varredura foi de 1 Hz. 

 

3.1.1.2 Potencial Zeta (Z-Sizer) 

 

O tamanho e a determinação do diâmetro médio das nanopartículas de zinco e 

cobre foram analisados pelo Zeta-sizer (Nano-Zs90 Nanoseries; Malvern Instruments 

Ltd, Worcestershire, UK), usando espalhamento dinâmico de luz com um ângulo de 

90º, medindo a difusão das partículas movendo-se por movimento Browniano, e 

convertendo o tamanho e a distribuição de tamanhos utilizando à relação de Stokes 

Einstein. As partículas foram diluídas em água destilada na proporção 1 g para cada 

1000 mL. 

 

3.1.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura por Efeito de Campo (FEG) 

 

A avaliação morfológica de alta resolução das nanopartículas de zinco e cobre 

foi realizada em um microscópio eletrônico de varredura por efeito de campo (FEG) 

(MIRA3 LM; Tescan, Warrendale, PA, EUA). Após o preparo, as micrografias foram 

obtidas com uma tensão de aceleração de elétrons de 10 kV e ampliação das imagens 

em 40 e 60 kx. A partir das fotomicrografias obtidas pelo FEG, foi possível determinar 

o tamanho médio das partículas pelo programa de computador MiraTC do FEG. 
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3.1.2 Análise Composicional 

 

3.1.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS) 

 

A análise por EDS foi realizada para determinar a pureza das nanopartículas de 

zinco e cobre, medindo a porcentagem de zinco e cobre das nanopartículas em pó, e 

para determinar se existe mistura com outros elementos. Para efetuar a análise 

composicional foi utilizado FEG acoplado com EDS. 

 

3.2 FORMULAÇÃO DOS SISTEMAS ADESIVOS 

 

Nanopartículas de zinco e cobre foram incorporadas em dois sistemas adesivos 

simplificados comerciais, Ambar (AMB) e Ambar contendo APS (APS) [FGM]. Esses 

adesivos apresentam-se em um único frasco. A Figura 1 mostra os adesivos utilizados 

no estudo e a Tabela 2 mostra a composição detalhada de cada adesivo e número de 

lote. 

Inicialmente, um estudo piloto foi realizado utilizando diversas concentrações de 

zinco e de cobre. Observou-se a mudança de coloração nos adesivos contendo 10% 

de zinco e acima de 0,5% de cobre. Ocorreu também uma degradação nos sistemas 

adesivos contendo concentrações acima de 10% de zinco e acima de 0,5% de cobre, 

sendo essa um processo de geleificação do adesivo, tornando-o impossível de utilizar. 

Sendo assim, optou-se pelas seguintes concentrações (% em peso): 0% 

(controle, material comercial); 5% zinco + 0,1% cobre; 5% zinco + 0,2% cobre e 10% 

zinco + 0,1% cobre. As nanopartículas de zinco e cobre foram pesadas em balança 

analítica (AW220, Shimadzu, Kyoto, JPN) e adicionadas aos adesivos por agitação 

em um misturador Speedmix (Buehler Ltd., Lake Bluff, IL, EUA). 
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Figura 1 – Adesivos simplificados selecionados para o estudo.  Fonte: fgm.ind.br 

 

Quadro 2 – Sistemas adesivos e suas respectivas composições de acordo com os fabricantes. 

Sistema 

adesivo 
Número de lote Composição 

AMBAR 300618 

Ingredientes ativos: MDP (10-

metacriloiloxidecil dihidrogênio fosfato) 

monômeros metacrílicos, fotoiniciadores, 

co-iniciadores e estabilizante. Ingredientes 

inativos: carga inerte (nanopartículas de 

sílica) e veículo (etanol). 

AMBAR APS 061217 

Ingredientes ativos: MDP (10-

metacriloiloxidecil dihidrogênio fosfato) 

monômeros metacrílicos, complexo 

fotoiniciador (APS), co-iniciadores e 

estabilizantes. Ingredientes inativos: carga 

inerte (nanopartículas de sílica) e veículo 

(etanol). 
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3.3 RESISTÊNCIA MÁXIMA À TRAÇÃO (RMT) 

 

Dez corpos de prova (CP) (n=10) de cada condição experimental foram 

produzidos em uma matriz metálica no formato de ampulheta (10 mm de comprimento, 

2 mm de largura, e 1 mm de espessura; Odeme Prod Odont Ltda, Joaçaba, SC, BR). 

Aplicou-se vaselina na base da matriz e, em seguida, uma matriz de poliéster foi 

colocada em contato com esta base da matriz. Depois de isolar a matriz com vaselina, 

os adesivos experimentais foram gotejados dentro da matriz até o completo 

preenchimento. Todas as bolhas de ar visíveis dos adesivos foram cuidadosamente 

retiradas com auxílio de um microaplicador (Microbrush® FGM, Prod. Odont. Ltda, 

Joinville, SC, BR). Em seguida, eles foram submetidos à evaporação do solvente com 

jato de ar livre de água por 40 s a uma distância de 10 cm. 

Uma matriz de vidro foi colocada sobre o adesivo e a superfície foi fotoativada 

com um aparelho fotopolimerizador a base de LED por 60 s com uma intensidade de 

1000 mW/cm2 (VALO, Ultradent Products, South Jordan, UT, EUA). A densidade de 

energia adotada (4,8 J/cm2) permitiu a remoção dos espécimes da matriz sem sofrer 

deformação permanente. Os CP foram removidos cuidadosamente da matriz com o 

auxílio de uma lâmina de bisturi, sendo também removidas todas as rebarbas de 

adesivo (Figura 2). 

Metade dos CP (n=5) foram testadas imediatamente (IM) após o preparo e a 

outra metade (n=5) depois de serem armazenados em água destilada por 28 dias a 

37ºC. Os espécimes foram medidos em sua largura e espessura com um paquímetro 

digital (Absolute Digimatic, Mitutoyo, Tóquio, JPN) e então foram fixados 

individualmente em garras de Geraldelli (Odeme Biotecnologia, Luzerna, SC, BR), 

aplicando em cada um dos extremos do espécime uma gota de cola de cianoacrilato 

gel (Bob Smith Industries, Atascadero, CA, EUA). Após o tempo de presa da cola, as 

garras com os espécimes foram acopladas na máquina de ensaios universal (Kratos 

Dinamômetros, Cotia, SP, BR) e estes foram testados por tração a uma velocidade de 

0,5 mm/min com célula de carga de 100 N até rompimento da interface (Stanislawczuk 

et al. 53  2014) (Figura 3). 
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Figura 2 – Passo a passo da confecção de corpos de prova de adesivo para teste de resistência máxima 

à tração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3 – Sequência para o teste de máxima resistência a tração. 
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3.4 GRAU DE CONVERSÃO (GC) 

 

Três CP (n=3) de cada condição experimental foram produzidos para análise do 

grau de conversão (GC), medido por meio de espectrometria de micro-Raman 

(Senterra equipment, Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Baden-Württemberg, GER). Os 

CP foram produzidos em uma matriz metálica cilíndrica de 5,0 mm de diâmetro e 1,0 

mm de espessura (Odeme Prod Odont Ltda, Joaçaba, SC, BR). Aplicou-se vaselina 

na base da matriz e, em seguida, uma matriz de poliéster foi colocada em contato com 

a base da matriz. Depois de isolar a matriz com vaselina, os adesivos experimentais 

foram gotejados dentro da matriz até o completo preenchimento. Todas as bolhas de 

ar visíveis dos adesivos foram cuidadosamente retiradas com auxílio de um 

microaplicador (Microbrush® FGM, Prod. Odont. Ltda, Joinville, SC, BR). Em seguida, 

eles foram submetidos à evaporação do solvente com jato de ar livre de água por 40 

s a uma distância de 10 cm. Uma matriz de vidro foi colocada sobre o adesivo e a 

superfície foi fotoativada com um aparelho fotopolimerizador a base de LED por 60 s 

com uma intensidade padrão de 1000 mW/cm2 (VALO, Ultradent Products, South 

Jordan, UT, EUA). Os CP foram removidos cuidadosamente da matriz com o auxílio 

de uma lâmina de bisturi, sendo também removidas todas as rebarbas de adesivo 

(Figura 4). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 – Confecção de CP cilíndrico para micro-Raman. 
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Antes das análises, o equipamento foi calibrado para redefinir o zero utilizando 

padrões de silício com valores de coeficientes conhecidos. As análises foram 

realizadas sob os seguintes parâmetros: laser de Neônio com 532 nm de comprimento 

de onda a 5 mW de potência; resolução espacial de ≈ 3 μm; resolução espectral de ≈ 

5 cm-1, com 10 s de tempo de acumulação e 5 coadições, em magnificação de 20X 

para um laser de ≈ 1 μm de diâmetro. A análise iniciou obtendo-se os espectros com 

os picos de referência dos adesivos não polimerizados (np). Para isso, cada sistema 

adesivo não polimerizado (np) foi dispensado em uma placa de vidro, a qual foi levada 

ao espectrofotômetro para leitura conforme os parâmetros já descritos. 

A leitura dos adesivos polimerizados (p) foi realizada diretamente nos corpos de 

prova. Considerando as ligações duplas dos carbonos alifáticos (1639 cm-1, pico 

reativo, no qual são detectadas as mudanças) e aromáticos (1609 cm-1, pico 

referência, estável sem mudanças) (Figura 5). Para ambas as análises (np e p) foram 

determinados os valores da integrada (i) e a altura (a) dos picos registrados utilizando 

o software do equipamento Opus Spectroscopy 6.5 (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, 

Baden-Württemberg, GER). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 5 – Espectros (micro-Raman) representativos. As setas indicam os picos de referência aromático 

(1609 cm-1) e reativo (1639 cm-1). 
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Assim, o GC das ligações duplas do monômero convertido em polímero foi 

calculado de acordo com a seguinte fórmula (Stanislawczuk et al. 53  2014): 

 

   

As análises espectrais foram obtidas de três pontos aleatoriamente selecionados 

em cada CP. A partir disso, foi possível a obtenção das médias de cada CP, as quais 

foram utilizadas na análise estatística (n = 3). As leituras iniciais (np) também foram 

realizadas em triplicata. 

 

3.5 SORÇÃO DE ÁGUA (SO) E SOLUBILIDADE (SB) 

 

Dez discos de adesivo de cada condição experimental (n=10) foram produzidos 

(como descrito para micro-Raman). A especificação ISO 4049 foi empregada na 

determinação da SO e SB (Ito et al. 83  2005; Malacarne et al. 84  2006; Reis et al. 85  

2007). Imediatamente após a polimerização, os CP foram colocados em 

dessecadores, os quais foram transferidos para uma estufa pré-condicionada a 37ºC, 

e deixados em repouso por 5 dias. Depois disso, foram pesados em uma balança 

analítica (AW220, Shimadzu, Kyoto, JPN) em intervalos de 24h até que a variação de 

massa entre dois dias consecutivos fosse menor que 0,2 mg. Um paquímetro digital 

(Absolute Digimatic, Mitutoyo, Tóquio, JPN)  foi usado para medir a espessura e o 

diâmetro dos CP, com precisão de 0,01 mm, para calcular o volume (V) de cada 

amostra (em mm3). 

Em seguida, cada CP foi colocado num eppendorf selado contendo 10 mL de 

água destilada (pH 7,2) a 37ºC. Após intervalos de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 h e 1, 2, 3, 4, 

5, 6, 7, 14, 28 dias de tempo de armazenamento, cada espécime foi removido da 

estufa e deixado à temperatura ambiente durante 30 min. Em seguida, os CP foram 

lavados em água corrente, limpos delicadamente com um papel macio e absorvente, 

e pesados em uma balança analítica (m2), retornando para os frascos com 10 mL de 

água fresca. 

Após o tempo de armazenamento de 28 dias, os CP foram secos em 

dessecadores contendo sílica gel a 37ºC, os quais permaneceram em repouso 

durante 10 dias ou até que as variações de massa fossem inferiores a 0,2 mg, 
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obtendo-se uma massa constante (m3). Em seguida, foi medido cada resultado de 

massa contra a massa pré-eppendorf (m1) para o cálculo da variação da massa 

depois de cada intervalo de tempo fixo, durante os 28 dias de armazenamento em 

água. Foram relacionadas as mudanças na massa contra o tempo de armazenamento 

para obter a cinética de SO durante todo o período de armazenamento em água. A 

SO e a SB ao longo dos 28 dias de armazenamento de água foram calculados 

utilizando as seguintes fórmulas: SO = (m2-m3)/V e SB = (m1-m3)/V (Stanislawczuk 

et al. 53  2014). 

 

3.6 ANÁLISE ESTATÍSTICA 

 

As médias e desvios-padrão da RMT (MPa), SO (%) e SB (%) foram calculados 

para todas as condições experimentais. Os dados de RMT e MD foram analisados por 

uma análise de variância de 3 fatores com adesivo, concentração de zinco/cobre e 

período de armazenamento como os principais fatores. Para GC, os dados foram 

analisados por análise de variância de dois fatores (adesivo e concentração de 

zinco/cobre). Para SO, SB, e liberação de cobre, os dados de 28 dias foram analisados 

por análise de variância de dois fatores (adesivo e concentração de zinco/cobre). 

Também foi feito o teste post hoc de Tukey para múltiplas comparações. A 

significância estatística foi predefinida em α = 0,05. 
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4 RESULTADOS 

 

4.1 ANÁLISE MORFOLÓGICA E COMPOSICIONAL 

 

As análises morfológicas conduzidas por microscopia de força atômica (AFM) 

apresentaram uma leitura de superfície com tamanho médio das nanopartículas de 

126,33 nm para o zinco e 117,16 nm para o cobre conforme apresentado na Figura 6. 

Na leitura em Potencial Zeta ocorreu um pico entre 1 e 10 d.nm para o zinco e um pico 

entre 100 e 1000 para o cobre, mostrando assim um alto potencial de aglomeração. 

Na microscopia eletrônica de varredura por efeito de campo (FEG) as micrografias 

mostraram um tamanho de partículas entre 48 e 58 nm para o zinco e entre 60 e 90 

nm para o cobre. A análise composicional por espectroscopia de energia dispersiva 

de raios X (EDS) revelou que as amostras têm uma alta percentagem de átomos de 

zinco (Figura 9a) e de cobre (Figura 9b), sem contaminação com outros elementos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6: A) Nanopartículas de zinco; B) Nanopartículas de cobre. Tamanho de partícula medido 

através de microscopia de força atômica (AFM). 
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Figura 7: A) Nanopartículas de zinco; B) Nanopartículas de cobre. Histograma de tamanhos de partícula 

e sua frequência (%), medido através de Potencial Zeta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: A) Nanopartículas de zinco; B) Nanopartículas de cobre. Tamanho de partícula através de 

microscópio eletrônico de varredura por efeito de campo (FEG). 
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Figura 9: Análise composicional das nanopartículas de zinco (a) e cobre (b), obtida por espectroscopia 

de energia dispersiva de raios X (EDS). 

 

4.2 RESISTÊNCIA MÁXIMA À TRAÇÃO (RMT) 

 

As médias e desvio padrão de RMT são mostrados na Tabela 3. Não houve 

diferença estatisticamente significante entre as concentrações de ambos os sistemas 

adesivos no tempo imediato (24h) e para o grupo APS no tempo 28 dias (p>0,05). 

Houve um aumento nos valores de média para o grupo APS no tempo 28 dias em 

relação ao tempo imediato (24h), sendo esses os maiores valores de RMT (p<0,05). 

Houve diferença significativa estatisticamente entre as concentrações, no tempo 

28 dias, para o grupo AMB sendo que a inclusão das nanopartículas proporcionara 

um aumento nos valores de média de RMT, tanto entre concentrações como em 

relação ao tempo, ocorrendo aumento da resistência após 28 dias de armazenamento 

em água (p<0,05). 
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Tabela 3 – Médias e desvio padrão de resistência máxima à tração (RMT) para cada grupo 

experimental. (*) 

 

Concentração 
Zn-Cu (%) 

Ambar Ambar APS 

24h 28 dias 24h 28 dias 

0 (controle) 9,1 ± 1,4 C,D  12,9 ± 2,3 C  14,5 ± 1,8 B,C 19,3 ± 1,4 A 

5 / 0,1 10,1 ± 2,6 C, D  15,8 ± 2,3 B, C  8,2 ± 1,9 C,D 18,8 ± 1,5 A 

5 / 0,2 13,8 ± 2,8 C  18,2 ± 3,0 A,B  11,1 ± 2,4 C 21,2 ± 3,7 A 

10 / 0,1 10,8 ± 1,4 C  14,5 ± 0,8 B  14,6 ± 2,0 B,C 19,6 ± 1,0 A 

(*) Letras iguais significam médias estatisticamente semelhante (p>0,05). 

 

4.3 GRAU DE CONVERSÃO (GC) 

 

Os valores de médias e desvio padrão para GC estão mostrados na Tabela 4. 

Não houve diferença estatística significante para o grupo AMB (p>0,05), porém 

quando comparado ao grupo APS ele apresentou valor inferior ao controle e superior 

às demais concentrações (p<0,05). Para o grupo APS, houve diferença estatística 

significante entre todas as concentrações, sendo o grupo controle (APS) o de maior 

valor de grau de conversão (p<0,05). 

Tabela 4 – Médias e desvio padrão de grau de conversão (%) para cada grupo experimental. (*) 

Concentração Zn-Cu (%) Ambar  Ambar APS 

0 (controle) 60,6 ± 3,0 B  73,56 ± 9,2 A 

5 / 0,1 61,1 ± 2,1 B 43,8 ± 3,3 D  

5 / 0,2 57,4 ± 3,8 B 37,3 ± 3,3 E 

10 / 0,1 59,8 ± 3,3 B 53,1 ± 0,9 C 

(*) Letras iguais significam médias estatisticamente semelhante (p>0,05). 
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4.4 SORÇÃO (SO) E SOLUBILIDADE (SB) 

 

Para SO foram utilizados os valores do tempo 28 dias e as médias e desvio 

padrão de cada grupo são mostrados na Tabela 5. Não houve diferença estatística 

significante entre as concentrações para AMB (p>0,05), porém para APS a 

concentração 5%Zn+0,1%Cu apresentou maior valor de sorção de água. Entre 

sistemas adesivos, AMB apresentou uma maior sorção de água (p<0,05). 

Os valores de SB são mostrados na Tabela 6. Não houve diferença estatística 

significante para as diferentes concentrações de partículas de Zn e Cu entre um 

mesmo grupo (p>0,05). Contudo, APS sempre apresentou melhores valores de SB do 

que para AMB (p<0,05). 

Tabela 5 – Médias e desvio padrão de sorção de água (SO) para cada grupo experimental. 

Concentração Zn-Cu (%) Ambar  Ambar APS 

0 (controle) 15,9 ± 1,0 C 0,92 ± 0,6 A 

5 / 0,1 18,9 ± 1,1 C 2,9 ± 2,3 B  

5 / 0,2 17,6 ± 1,2 C 0,09 ± 0,6 A 

10 / 0,1 19,7 ± 1,6 C 0,73 ± 1,2 A  

 

Tabela 6 – Médias e desvio padrão de solubilidade (SB) para cada grupo experimental. 

Concentração Zn-Cu (%) Ambar  Ambar APS 

0 (controle) 7,9 ± 0,8 B 3,2 ± 0,7 A  

5 / 0,1 8,6 ± 2,8 B 3,4 ± 2,3 A  

5 / 0,2 7,5 ± 0,7 B 6,1 ± 2,7 A  

10 / 0,1 7,0 ± 0,6 B 4,4 ± 3,2 A  
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5 DISCUSSÃO 

 

A caracterização de nanopartículas previamente à um estudo torna-se 

necessária e indispensável pois as nanopartículas possuem propriedades físicas e 

químicas dependentes do seu tamanho e forma (Jortner 86  2002). A escolha 

adequada das técnicas de caracterização deve ser feita levando-se em conta a 

resolução, o tipo de informação que cada uma pode fornecer e principalmente a 

complementariedade entre elas. 

A análise morfológica por microscopia de força atômica (AFM) envolve o arraste 

de uma sonda de ponta extremamente fina ao longo da amostra, muito próximo à 

superfície, fazendo a varredura sobre uma área da amostra onde um mapa de 

superfície pode ser produzido (Klabunde 87  2001; Magonov e Whangbo 88  1996). Tal 

leitura é complementada por microscopia eletrônica por efeito de campo (FEG) pelo 

fato de ser muito sensível e delicada à aglomerados de nanopartículas, como foi o 

caso, nesse estudo, das nanopartículas de cobre, assim como comprovada pela 

análise através do Potencial Zeta. Uma análise é complementar à outra, visto que 

cada uma faz uma análise específica diferente, sendo AFM a análise de superfície, 

Potencial Zeta a determinação do diâmetro médio e o FEG micrografias de alta 

resolução. 

Todas as análises morfológicas demonstraram um resultado satisfatório em 

relação ao tamanho das partículas, sendo que estas estão dentro dos padrões para 

serem nomeadas como nanopartículas. Porém, os tamanhos estão acima do que o 

fabricante informa nas especificações do produto. Essa variação pode ocorrer devido 

a aglomeração das nanopartículas nos diferentes testes utilizados ou no tempo de 

armazenamento até que ocorresse as leituras de caracterização. A aglomeração 

frequentemente ocorre quando há elevada força iônica, que protege a repulsão devido 

às cargas sobre as nanopartículas e é influenciada pela metodologia de obtenção das 

nanopartículas (Mora-Huertas et al. 89  2010). 

Para análise composicional dois tipos de detectores que captam raios-X 

característicos podem ser utilizados: por dispersão de energia (EDS) ou por dispersão 

em comprimento de onda (WDS). A análise por EDS é uma ferramenta muito 

importante para a caracterização de materiais metálicos e semicondutores, pois 
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permite ao pesquisador identificar a composição de sua amostra, mesmo que 

qualitativamente, em pontos específicos da imagem (Cruz 90  2006). Porém, deve-se 

atentar para as condições da superfície da amostra. No presente estudo optou-se pelo 

uso do EDS pois a rugosidade superficial não é tão crítica quanto no caso da utilização 

do Espectrômetro de Comprimento de Onda Dispersivo (WDS - Wavelength 

Dispersive Spectroscopy), principalmente, quando se deseja descobrir a composição 

mais aproximada de precipitados em matriz metálica ou de impurezas em 

semicondutores. Em uma superfície rugosa (baixo polimento) pode-se aumentar 

consideravelmente o erro da quantificação do espectro obtido. O volume de interação 

do feixe eletrônico varia conforme a rugosidade superficial e a inclinação da superfície 

da amostra. 

Além da caracterização, conhecer as propriedades dos materiais utilizados é de 

suma importância. Alguns fatores sobre as nanopartículas em sistemas adesivos 

precisam ser considerados para que haja relevância nos resultados. São eles: as 

nanopartículas devem ser suficientemente pequenas para penetrarem nos espaços 

interfibrilares, que apresentam cerca de 20nm de diâmetro (Perdigao et al. 91  1996; 

Van Meerbeek et al. 92  1998); as nanopartículas necessitam apresentar estabilidade 

físico/química para evitar sua agregação/aglomeração durante a armazenagem e/ou 

aplicação do sistema de união, caso contrário, haveria a possibilidade de formação de 

estruturas micrométricas denominadas clusters, cujas dimensões as impossibilitam de 

penetrar na dentina desmineralizada (Tay et al. 93  1999) e por último deve ainda ser 

considerada a presença de um hidrogel de substâncias residuais composto por 

proteoglicanas e proteínas não-colágenas, localizado nos espaços interfibrilares, que 

pode impedir fisicamente a infiltração de nanopartículas (Linde 94  1995). 

A inclusão de nanopartículas em sistemas adesivos, diferentemente dos 

compósitos odontológicos, ainda não foi dominada. A estabilização de nanopartículas 

em sistemas adesivos é extremamente difícil de ser alcançada. Um exemplo é o caso 

do adesivo Prime & Bond NT (Dentsply, De Trey,Konstanz, Germany), que apresenta 

um equilíbrio químico crítico, com alteração das características de fluidez e pH em 

função da rápida volatilização do seu solvente a base de acetona. A instabilidade 

química é, provavelmente, responsável pela agregação das nanopartículas, cujo 

tratamento superficial recebido não consegue bloquear a atração eletrostática entre 

elas (Tay et al. 93  1999). Por outro lado, similar influência das nanopartículas não foi 
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constatada por Nunes et. al (Nunes et al. 95  2001). Estes autores chegaram a 

resultados estatisticamente iguais entre o adesivo Prime & Bond NT e uma versão 

experimental sem a presença de nanopartículas. Destacaram ainda, que a 

incorporação de partículas micrométricas para compor uma modificação do adesivo 

Adper Single Bond acarretou redução significativa da resistência de união em 

comparação ao produto original. Diante destes dados antagônicos, ficou evidente que 

a presença de partículas inorgânicas em adesivos pode exercer influência na 

resistência da união, mas em condições especiais. Além disso, o mecanismo que 

estabelece este poder é determinado, provavelmente, pelas características das 

partículas e forma de interação com o tecido dentinário. 

Alguns estudos mais recentes mostraram que a incorporação de ZnONp (Garcia 

et al. 96  2016) ou CuNp (Gutierrez et al. 57  2017; Gutierrez et al. 58  2017) em alguns 

adesivos dentários comerciais, não influenciam negativamente as propriedades 

mecânicas do próprio adesivo, bem como observadas nos resultados de resistência 

máxima à tração do presente estudo. Na RMT, ambos os grupos obtiveram um 

aumento em seus valores de média com o passar do tempo. O grupo APS apresentou 

os melhores valores em 28 dias para todas as concentrações. Esses resultados 

demonstram uma vantagem da adição de nanopartículas aos sistemas adesivos 

devido à melhora na resistência do material, como um reforço de carga. A relevância 

também está na avaliação ao longo do tempo, pois o sucesso clínico não depende 

apenas do bom resultado alcançado logo após a aplicação do material restaurador, 

mas à manutenção de suas características ao longo do tempo (Van Meerbeek et al. 7  

2003) 

Na SO e SB, AMB apresentou uma maior sorção de água e APS sempre 

apresentou melhores valores de solubilidade. A justificativa para os bons resultados 

apresentados para todos os grupos pode ser a presença do 10-MDP em ambos os 

sistemas adesivos assim como mostra a Tabela 2 e que, de acordo com os 

fabricantes, promove uma ligação química mais estável em relação aos outros 

adesivos. Estudos mostram que a ligação química promovida pelo 10-MDP não é 

apenas mais eficiente como também mais estável em meio aquoso, o que acarreta 

em menor sorção de água quando comparado à outros monômeros (Cardoso et al. 97  

2011; Sano et al. 98  1995; Yoshida et al. 99  2004). Em outras palavras, isto significa 
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que a adição de nanopartículas de zinco e cobre não tornou os sistemas adesivos 

mais propensos à degradação precoce.  

Na avaliação do grau de conversão não houve diferença estatística significante 

para o grupo AMB (p>0,05), porém quando comparado ao grupo APS ele apresentou 

valor inferior ao controle e superior às demais concentrações (p<0,05). Para o grupo 

APS, houve diferença estatística significante entre todas as concentrações, sendo o 

grupo controle (APS) o de maior valor de grau de conversão (p<0,05). Como 

limitações deste estudo, podemos mencionar que, embora os resultados tenham 

mostrado redução significativa no grau de conversão para APS, não está claro se essa 

redução é relevante pelo fato de RMT, SO e SB mostrarem valores melhores e/ou 

iguais ao longo do tempo. Isso pode ser explicado pelas propriedades cinéticas das 

nanopartículas de liberação lenta ao longo do tempo, podendo ter melhorado as 

propriedades mecânicas e físico-químicas através de uma polimerização tardia. Esta 

hipótese é levantada pelo fato de não haver conhecimento sobre a composição de 

APS. Um novo teste de grau de conversão poderá ser feito após 28 dias para 

confirmar tal hipótese e uma possível análise composicional do sistema adesivo APS 

e suas reações eletroquímicas com as nanopartículas de zinco e cobre. 

Outro fator que podemos levar em consideração diz respeito à aglomeração das 

nanopartículas. Existe uma tendência natural das nanopartículas se 

agregarem/aglomerarem formando clusters, como resultado da atuação de forças de 

van der Waals, predominantes em nanoescala. Neste universo de grandeza, as forças 

de atração eletrostáticas chegam a ser cerca de 1036 vezes mais intensas que a força 

gravitacional (Roco 100  1995; Roco et al. 101  1999; Seeman 102  2003). Para alcançar 

a estabilidade das partículas, conforme a teoria de Derjaguim-Landau-Vermey-

Overbeek (DLVO), são aplicados modificadores de superfície, o que resulta em forças 

etrotrostáticas de repulsão entre elas, proporcionando equilíbrio químico. No entanto, 

a tendência das nanopartículas se agregarem/aglomerarem pode ser intensificada, 

em um segundo momento, como resultado do próprio tratamento de superfície. Isto 

ocorre devido a formação de grupamentos silanol na superfície das partículas 

modificadas, o que implica na formação de pontes de hidrogênio entre unidades 

adjacentes (Vauthier et al. 103  2008) e adicionalmente, soma-se a isso a 

desestabilização da carga eletrostática das nanopartículas, devido a alterações no pH 

e forças iônicas do adesivo, advindas com a volatilização de solvente (Tay et al. 93  
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1999), podendo estes fatores terem sido também um motivo para o impedimento da 

correta transformação de monômeros em polímeros. 

Outro fator em discussão é se há ligação entre nanopartículas de zinco e cobre 

com as moléculas de APS, impedindo assim que tais moléculas exerçam sua função 

de polimerização. Para isso torna-se necessário o conhecimento das moléculas que 

compõem o sistema APS. Mas, apesar de suas limitações, o presente estudo foi capaz 

de demonstrar que a adição de nanopartículas de zinco e cobre a dois sistemas 

adesivos simplificados poderia proporcionar uma melhora nas propriedades 

mecânicas ao longo do tempo, melhorando a adesão da interface adesivo-dentina.  
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6 CONCLUSÃO 

 

O presente estudo demonstrou que a inclusão de nanopartículas de zinco e 

cobre em sistemas adesivos simplificados apresentou um melhor desempenho nos 

testes realizados. Tal inclusão não afetou a degradação do material ao longo do 

tempo por meio da sorção de água e que é viável sua utilização para o aumento da 

resistência do material ao longo do tempo. Todas as concentrações utilizadas são 

seguras e indicadas pois não houve degradação do material. A caracterização das 

nanopartículas auxilia sendo base para estudos futuros e confirma a pureza do 

material. 
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