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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a eficacia de diferentes métodos
empregados na eliminacdo dos solventes incorporados a sistemas de
unido com caracteristicas hidrofilicas diferentes. As hipéteses avaliadas
consideraram que a eliminacao/retencdo dos solventes seria
dependente: 1) da caracteristica hidrofilica da resina; 2) da técnica e
intervalo de tempo empregados na eliminacédo desses solventes; 3) do
tipo de solvente empregado. Trés resinas experimentais, R, Rz e Rs
foram formuladas de modo a exibirem caracteristicas hidrofilicas
distintas, dadas pela selecdo e proporcionamento de mondémeros,
comumente empregados na odontologia. A resina R, era a menos
hidrofilica e Rs a mais hidrofilica. Acetona ou etanol foram adicionados
a cada resina numa proporcado de 50% (em peso). A eliminacdo dos
solventes foi verificada por método gravimeétrico, aplicado antes e apés
a realizacdo dos seguintes tratamentos: 1) jato de ar a temperatura
ambiente (JAAmb) por 15s; 2) JAAmb por 30s; 3) JAAmb por 60s; 4)
jato de ar aquecido (JAAQ) por 15s; 5) JAAq por 30s ou 6) JAAq por
60s. Os dados foram analisados por analise de variancia e teste de
Bonferroni («=0,05). Nenhum tratamento eliminou completamente o
solvente incorporado as resinas. Maior eliminagcdo do solvente foi
verificada para a resina menos hidrofilica Rz, sendo que, para maioria
das condi¢des avaliadas: R, > Rz e R, > Rs (p<0,05). Quanto maior
tempo de aplicacdo dos métodos de evaporagcdo, maior a eliminacao do
solvente, sendo que aos 60s o percentual de massa perdida foi
significativamente maior do que aos 15s (p<0,05). Aplicacdo do JAAQ
resultou, em geral, na maior eliminacdo de solvente quando comparado
ao JAAmb (p<0,05). Nao houve diferenca na capacidade de
evaporagdo dos solventes, acetona e etanol (p>0,05). A eliminacdo de

solventes em adesivos mais hidrofilicos pode ser favorecida adotando-



se periodos de evaporacdo mais longos do que os indicados pelos

fabricantes e aplicando-se jato de ar aquecido.

Palavras-chave: Adesivos, Acetona, Alcool, Evaporacao.



ABSTRACT

The aim of the present study was to evaluate the ability of different
methods to eliminate the solvents incorporated into experimental
adhesives with different degree of hydrophilicity. The anticipated
hypotheses considered that the elimination/retention of the organic
solvents would be dependent on: 1) the hydrophilic features of the
experimental resins; 2) the method and time employed to eliminate
these solvents; 3) the sort of solvent incorporated into the resin. A
series of resin comonomers were blended to create three experimental
adhesive resins, R;, Rs and Rs, with an increasing degree of
hydrophilicity. Resin R, is the most hydrophobic and Rs is the most
hydrophilic. The solvents, acetone and ethanol, were added to each
experimental resin in a proportion of 50 wt%, generating six different
mixtures. The elimination of these solvents was verified by means a
gravimetric method applied before and after the following treatments: 1)
application of an air-drying at room temperature for 15 s (ART); 2) ART
for 30s; 3) ART for 60s; 4) application of heat-air drying (AH - 40 = 1°C)
for 15s; 5) AH for 30s or 6) AH for 60s. Data were analyzed by ANOVA
and Bonferroni’'s test («=0,05). None of the treatments was able to
eliminate completely the solvent incorporated into the experimental
resins. The highest elimination of solvent was observed for the resin Ry,
being that for most of conditions: R, > Rz and R, > Rs (p<0.05). The
percentage of solvent evaporation increased proportionally with the
increase of the time of the air-drying application, being significantly
higher in the 60s when compared to 15s (p<0.05). In general, the
application of the AH resulted in higher elimination of the solvent when
compared to that obtained by the application of the ART (p<0.05). The
solvent elimination, in general, did not depend on the sort of the solvent

incorporated into the resin (p>0.05). The elimination of solvents from

Xi



hydrophilic resins can be favored by extending the time for solvent

evaporation and applying heat-air drying.

Key Words: Adhesives, Acetone, Alcohol, Evaporation.
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1- INTRODUCAO

Os sistemas de unido se tornaram, indubitavelmente, ferramentas
imprescindiveis na pratica odontoldgica restauradora. Qualquer que
seja a finalidade do procedimento adesivo, os sistemas de unido séo,
por definicAo, os materiais responsaveis por produzir a adesdo do
material restaurador as estruturas dentais. Entende-se por “adesao” o
produto de uma interagdo micromecéanica em que os tecidos dentais
(esmalte e dentina), parcialmente desmineralizados por solucbes
acidas, sdo hibridizados com resinas relativamente fluidas (adesivo),
dando origem a camada hibrida; a estrutura que servira de ancoragem
ao composito dental adicionado em sequUéncia (Nakabayashi et al.,
1982).

Em principio, o conceito de hibridizacdo em tecidos duros
dentarios com resinas odontolégicas € tdo simples quanto aqui descrito.
Entretanto, varios fatores conjugados contribuem para que, na maioria
das vezes, o processo de hibridizacdo ocorra de forma deficiente (Van
Meerbeek et al., 1993; Wang & Spencer, 2003, Wang & Spencer, 2005).
Em funcdo das falhas decorrentes do processo de hibridizacdo, é
freqlentemente necessario que as restauracfes adesivas sejam
parcialmente reparadas ou completamente substituidas (Mjor, 1997;
Mjor & Moorhead, 2000, Van Dijken, 2000). Assim, a fragil e transiente
estabilidade das restauracdes adesivas acarreta em 0Onus direto aos
pacientes que sdo expostos a re-tratamentos restauradores periddicos,
nos quais ndo se pode evitar a perda gradativa dos tecidos dentais
sadios.

O desafio que se apresenta aos pesquisadores e fabricantes de
materiais adesivos é, portanto, equacionar a relagdo entre a obtencéo
efetiva e a manutencdo duradoura da unido destes materiais a dentina.

Idealmente, deveriamos ser capazes de produzir adesdo a dentina em



campo isento de agua, possibilitando o emprego de sistemas de unido
hidrofébicos, naturalmente mais estaveis. Entretanto, na grande maioria
dos casos, a dentina é o substrato que ocupa a maior area exposta a
ser restaurada, e sendo um substrato naturalmente Umido requer a
hibridizacdo com mondmeros mais hidrofilicos (Kanca, 1992a).
Adicionalmente, a remocdo prévia da agua presente na dentina
desmineralizada através de jatos de ar, causa o colapso das fibrilas de
colageno e, praticamente, elimina a possibilidade de se obter adequada
formacdo da camada hibrida, comprometendo a adesdo no momento
de sua obtencéo (Pashley & Carvalho, 1997).

Assim, durante a hidridizacdo dos tecidos dentais com adesivos
hidrofilicos sob a técnica Uumida de ades&o, cabe aos solventes
organicos (etanol ou acetona) a funcdo de promover a desidratacdo
guimica da dentina, de tal forma que os monémeros resinosos possam
ocupar os espacos previamente preenchidos pela agua (Carvalho et al.,
1999). Entretanto, a medida que a mistura de solvente e agua evapora,
ocorre um aumento proporcional da concentragdo de mondmeros
resinosos na mistura, reduzindo a capacidade de evaporacgao tanto dos
solventes como da agua presente no tecido, em funcdo da gradativa
reducéo na presséo de vapor desses fluidos (Nakabayashi & Pashley,
1998; Pashley et al., 1998, Perdigao et al., 1999; Pashley et al, 2007).

Em decorréncia, residuos de solvente e agua remanescem no
interior da dentina desmineralizada, comprometendo a conversdo dos
mondmeros e contribuindo com a formacdo de polimeros frageis e
permeaveis (Paul et al., 1999; Tay et al., 2002a; Ito et al., 2005; Yiu et
al. 2005, Malacarne et al., 2006), com restrita capacidade de selar e
proteger a dentina sadia remanescente (Bouillaguet et al., 2000;
Chersoni et al., 2004; Itthagarun et al., 2004; Carrilho et al., 2007). A
retencdo de agua na matriz da dentina desmineralizada pode, ainda,

impedir a completa infiltracdo dos mondmeros resinosos por entre 0s



espacos interfibrilares e intrafibrilares. Desta forma, a concentracdo de
mondmeros resinosos ao redor e no interior das fibrilas de colageno é
irregular e descontinua, resultando na formacdo de camadas hibridas
deficientes, com permanente exposicdo de parte das fibrilas de
colageno (Spencer & Wang, 2002; Wang & Spencer, 2003; Wang &
Spencer, 2005).

Um estudo in vitro de Yiu et al (2005), demonstrou haver uma
relacdo diretamente proporcional entre o carater hidrofilico de sistemas
de unido e o grau de retencdo de solventes organicos presente nos
mesmos. Ao mesmo tempo, sistemas de unido mais hidrofilicos
também demonstraram ser mais permedveis ao transito de fluidos
aquosos, corroborando com o conceito de que a maxima remog¢éo do
solvente deva ser obtida (Yiu et al., 2005). Embora seja, provavelmente,
impossivel remover todo o solvente contido no interior dos substratos
dentais, € claramente fundamental a utilizacdo de manobras clinicas
gue sejam eficientes em promover a evaporagdo da maior quantidade
possivel do solvente, e de 4gua proveniente dos fluidos dentinarios de
modo a melhorar tanto as propriedades mecéanicas (Paul et al., 1999)
como a conversao dos mondmeros em polimeros (Jacobsen &
Soderholm, 1995), favorecendo assim o estabelecimento de interfaces

adesivas mais duraveis (Carrilho et al., 2005 a, b).



2- REVISAO DE LITERATURA

A presente revisao de literatura tem por finalidade abordar
alguns dos principais aspectos relacionados a obtencdo e manutencao
da unido dos compdésitos de resina a dentina, mediada pelos sistemas
de unido. Especial énfase é dada ao papel dos solventes na
composicdo destes materiais, e a interacdo desses solventes com 0s
mondmeros resinosos com a matriz de dentina desmineralizada durante

0s procedimentos restauradores.

2.1- PERMEABILIDADE E HIBRIDIZACAO DO SUBSTRATO
DENTINARIO

A dentina mineralizada sadia € uma estrutura que oferece
resisténcia parcial a permeacdo de substancias, o que significa pensar
gue sua permeabilidade esta restrita, primordialmente, a presenca dos
tubulos dentinarios. Procedimentos operatérios como o corte/abraséo
da dentina resulta na formacdo da camada de esfregaco dentinario ou
smear layer, que € resultante de remanescentes do substrato
seccionado, sangue, saliva, bactérias, fragmentos do abrasivo, 6leo,
gue se ligam a dentina intertubular e penetram nos tabulos dentinérios,
formando os smear plugs. Deste modo, a presenca de smear
layer/smear plugs reduz, ainda mais, a permeabilidade da dentina
mineralizada e a difuséo de fluidos, como por exemplo, dos mondémeros
presentes nos sistemas de unido (Nakabayashi & Pashley, 1998).

Ao considerarmos apenas os fatores ligados ao substrato
(morfologia, composicdo da dentina e presenca de smear layer), ja
podemos prever a dificuldade de estabelecer uma area de unido, com
caracteristica homogénea, entre material e dentina. Para uma

hibridizagdo adequada € necessario aumentar a porosidade da dentina



intertubular, liberando os espacos preenchidos por hidroxiapatita. Por
muito tempo acreditou-se que a smear layer deveria ser mantida para
garantir que os tecidos vitais do dente fossem protegidos da
agressividade dos materiais (Brannstrén & Vojinovic, 1976). Porém, a
adesdo conseguida pelos sistemas adesivos a smear layer é baixa e a
durabilidade da adesédo €, portanto, comprometida (Chappel et al.,
1990). Por esta razdo, é que o condicionamento da dentina (Fusayama
et al., 1979) com solucdes acidas tém sido amplamente adotados como
uma manobra operatdéria para aumentar a permeabilidade (ou
receptividade) da dentina a infiltracAo dos mondmeros resinosos
contidos nos sistemas de unido.

As caracteristicas na composicdo da dentina se modificam
guando submetida ao condicionamento acido. Estas variacdes na
permeabilidade se refletem diretamente na resultante adesédo de
sistemas de unido a dentina (Giannini et al., 2001). O condicionamento
acido, além de remover a smear layer, elimina parte do contetdo
mineral da dentina intertubular (cerca de 3 a 8 um) e intratubular
expondo as fibrilas de colageno de sua matriz e ampliando o diametro
dos tdbulos dentinarios. Tais alteracdes da superficie dentinaria,
entretanto, resultam em uma estrutura com menor energia livre de
superficie ja que a interacdo entre os polipeptidios de colageno
compromete a permeabilidade do substrato (Pashley & Carvalho, 1997).
Neste sentido, a umidade residual do substrato dentinario tem um papel
imprescindivel na infiltracAo dos mondmeros resinosos na dentina
condicionada. E fundamental que, apos a desmineralizagdo com &cido,
as fibrilas de colageno se mantenham expandidas, preservando 0s
espacos interfibrilares necessarios para a permeacdo dos mondmeros
resinosos presentes nos sistemas de unido (Pashley & Carvalho, 1997).
A infiltracdo dos mondmeros resinosos é optimizada através do uso da

técnica Umida de adesdo (Gwinnett, 1992; Kanca, 1992a; Kanca,



1992b), que implica na permanéncia de certa quantidade de &gua
previamente a aplicacdo do agente de unido. A presenca de agua
mantém o0s espacos interfibrilares expandidos porque é capaz de
romper as pontes de hidrogénio (P-H) estabelecidas entre os
polipeptidios das fibrilas de colageno (Pashley et al, 1993; Carvalho et
al, 1996). Porém, a presenca de agua na matriz dentinaria desfavorece
a infiltracdo de monémeros relativamente hidrofobicos como o Bis-
GMA, amplamente utilizado na composi¢cdo dos compositos de resina e
dos primeiros sistemas de unido desenvolvidos. Para contornar essa
situacdo indesejavel foram desenvolvidas solugbes compostas por
monémeros hidrofilicos que possibilitam uma maior interagdo entre as
fibrilas de colageno expandidas em agua e a resina fluida relativamente
hidrofobica a ser aplicada (Nakabayashi & Takarada, 1992,
Nakabayashi & Pashley, 1998).

2.2- COMPOSICAO DOS SISTEMAS ADESIVOS

Os adesivos dentais sdo combinagcdes de mondmeros
resinosos de diferentes pesos moleculares e viscosidades. A diluicdo
dos mondmeros de modo a se atingir a fluidez necessaria para a
aplicacdo clinica é conseguida pela adicdo de diluentes resinosos,
como o mon6mero HEMA (2-hidroxietilmetacrilato) ou o TEGDMA
(trietilenoglicol dimetacrilato), e solventes orgénicos. Os mondmeros
encontrados nos sistemas adesivos sdo relativamente hidrofilicos ou
hidrofobicos, sendo o0os mondmeros relativamente hidrofilicos
adicionados as formulacdes a fim de permitir a compatibilidade dos
adesivos com o substrato umido da dentina, e os hidrofobicos os quais
sdo incorporados as formulacdes, a fim de conferir maior resisténcia

mecanica, e estabilidade ao produto (Carvalho et al., 2004).



Os adesivos atuais séo classificados de acordo com sua
“estratégia de adesdo” em convencionais e autocondicionantes (Van
Meerbeek et al., 2003; Carvalho et al, 2004). Os adesivos
convencionais sdo aqueles em que a solucdo acida € aplicada
previamente a infiltracdo dos monémeros resinosos; enquanto que 0s
sistemas autocondicionantes ndo requerem a aplicacao isolada de um
acido para produzir as porosidades no substrato. (Pashley & Carvalho,
1997). Os sistemas adesivos autocondicionantes, portanto, possuem
em sua formulagcdo monémeros resinosos &cidos, que desmineralizam
e infiltram nos tecidos dentais simultaneamente.

Os sistemas adesivos convencionais  atualmente
encontrados no mercado podem ser de trés ou dois passos. Embora os
componentes sejam geralmente semelhantes, sendo que ambos
possuem mondmeros, solventes, inibidores e ativadores, os sistemas
de trés passos convencionais apresentam-se em dois frascos, sendo o
primeiro frasco contendo mondmeros hidrofilicos e solventes, e o
segundo frasco somente contendo os mondmeros hidrofébicos como
componente principal. E os de dois passos, nos quais o frasco unico é
composto de ambos mondmeros hidrofilicos e hidrofobicos dissolvidos
em solventes organicos (Carvalho et al., 2004).

Com a simplificacdo de passos operatorios, houve o
emprego de maior quantidade de solventes e diluentes a serem
adicionados nestes sistemas de frasco Unico, para que a alta
viscosidade presente nos mondmeros hidrofébicos seja diminuida, e
estes sistemas possam responder pela melhora na resisténcia adesiva
(Van Landuyt et al., 2005).



2.3- MECANISMO DE ADESAO AO SUBSTRATO DENTINARIO

O principio fundamental de adeséo aos tecidos dentais baseia-se
em um processo de troca, onde material inorganico é substituido por
resina. Este processo envolve duas fases: a primeira consiste na
remocao de minerais do substrato (fosfato de calcio) para criacdo de
microporosidades; e a segunda, também chamada de fase de
hibridizag&o, envolve a infiltracdo e polimerizagdo in situ de monémeros
resinosos através das porosidades criadas (Nakabayashi et al., 1982;
Pashley et al., 1993; Pashley & Carvalho, 1997; Van Meerbeek et al.,
2003).

Este processo de hibridizac&o pode ser realizado em um, dois ou
trés passos operatorios. Na técnica de hibridizagdo com os adesivos
convencionais, a umidade residual do substrato dentinario tem um
papel imprescindivel na infiltracdo dos mondémeros resinosos na dentina
condicionada. Embora a presenca de agua seja fundamental para o
estabelecimento da unido, paradoxalmente, sua permanéncia em
excesso (Tay et al., 1996a; Tay, 1997) durante a aplicacdo dos
mondmeros resinosos, pode gerar uma competicdo fisica que
compromete a completa infiltragdo dos mondmeros resin0sos nos
espacos interfibrilares. Adicionalmente, a presenca de agua pode
promover a diluigdo de alguns mondmeros resinosos, provocando a
emulsificagdo e separacdo dos seus componentes, resultando ao final,
em um selamento incompleto da dentina (Tay et al., 1996b, Spencer &
Wang, 2002). Portanto, € fundamental que durante a infiltragdo dos
mondémeros na dentina desmineralizada a agua seja completamente
removida. A remoc¢ao da agua se faz por um processo de desidratacdo
guimica, liderada pelos solventes anidros contidos nos sistemas de
unido (Carvalho et al., 2004). Quando aplicados sobre a superficie

Umida da dentina, os solventes rapidamente se misturam com a agua e,



em tese, ajudam a saturagdo da matriz de dentina com 0s mondmeros

hidrofilicos.

2.4- SOLVENTES ORGANICOS

Os solventes organicos tém importante papel na difusdo dos
mondmeros resinosos e remoc¢ao da agua residual. Como mencionado,
guando misturados aos mondémeros resinosos, estes solventes devem
promover a evaporac¢ao da agua e, ao mesmo tempo, possibilitar que
0S espacos antes ocupados por esta sejam preenchidos prontamente
pelos mondmeros resinosos. De acordo com Jacobsen & Soderhdlm
(1995), na presenca de agua, a permeacao dos solventes e mondmeros
para o interior da dentina desmineralizada depende de fatores como a
solubilidade e o coeficiente de difusividade desta mistura na agua, a
concentracdo e o tempo de aplicagdo da mesma a superficie de
dentina, e finalmente, da afinidade quimica entre o mondmero e
substrato. De certo modo, como o0s solventes tém a funcéo de promover
a substituicdo da agua pelo monémero hidrofilico, a expectativa final é
de que, portanto, 0sS mesmos possam garantir a expansao da matriz de
coldgeno tanto quanto a agua € capaz de fazé-lo, para que a
permeacao de mondmeros seja a maxima permitida.

Basicamente trés tipos de solventes sado empregados na
composicdo dos primers: etanol, acetona e agua (Perdigdo, 2002;
Frankerberger et al., 2001), podendo ser utilizado na formulag&o
apenas um ou associacgdes de solventes. Os sistemas adesivos podem
se comportar de maneira diferente frente a umidade do substrato (Reis
et al., 2003; Tay et al., 1998). Adesivos a base de acetona parecem ser
mais sensiveis ao substrato seco do que aqueles a base de agua
(Jacobsen & Soderholm, 1998; Perdigdo & Frankenberger, 2001).

Entretanto, adesivos a base de agua e alcool demonstraram ser menos



sensiveis a variacdo da umidade (Perdigdo & Frankenberger, 2001). A
escolha do tipo de solvente a ser empregado depende freqlientemente
da solubilidade dos mesmos nos mondmeros resinosos. O mondmero
mais comumente empregado nos adesivos atuais € o HEMA (2-Hidroxi-
etil-metacrilato) que é relativamente soltvel nos trés solventes (Kanca,
1998).

Apbés carrear 0sS monOmeros resin0sOS NOS  espagos
interfibrilares, os solventes devem ser evaporados, pois sua presenca
podera interferir com a polimerizacdo dos mondmeros resinosos
(Santerre et al., 2001). A taxa (velocidade) de evaporacédo de qualquer
fluido é determinada por uma propriedade dos liquidos denominada
pressdo de vapor. Essa propriedade esta diretamente relacionada com
uma maior ou menor capacidade do solvente em deslocar a agua
presente entre as fibrilas de colageno e de sua permanéncia na
superficie dentinéria. Para qualquer substancia pura ou misturas, a taxa
de evaporacdo sera maior quanto maior for sua pressdo de vapor,
assim, liquidos que evaporam mais rapidamente, ou seja, Sdo mais
volateis, ttm uma pressao de vapor maior. Varios sao os fatores que
podem alterar a taxa de evaporacdo de diferentes substancias, entre
eles, o mais comum é a temperatura. Em uma temperatura constante,
substancias simples mantém sua taxa de evaporacdo e pressédo de
vapor constante ao longo do tempo necessario para a completa
evaporagcdo. Clinicamente, a mistura de diferentes solugbes
determinard um novo valor de presséo de vapor. Este € proporcional ao
volume de cada agente. Um determinado volume de agua tera sua
pressao de vapor elevada quando adicionada certa quantidade de um
solvente com alto valor de presséo de vapor, favorecendo a evaporacao
da solucdo em um menor intervalo de tempo. Este fenbmeno ocorre
durante a aplicacdo de sistemas adesivos sobre a dentina Umida. Os

solventes organicos se misturam a agua, e permitem uma maior
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evaporagao nos periodos imediatos a sua aplicacédo. A concentracao de
mondmeros resinosos aumenta de acordo com a reducédo do volume
ocupado pela agua, devido aos baixos valores de pressao de vapor dos
primeiros. Entretanto, o aumento gradual da concentracdo dos
monodmeros reduz a presséo de vapor de toda a mistura, impedindo a
evaporacdo total da agua dentro do tempo clinico adequado, como
demonstrado por Pashley et al. (1998). Independente do tipo de
solvente, a taxa de evaporacdo é muito maior nos periodos iniciais,
devido ao aumento da concentracdo proporcional de HEMA ou outros
mondmeros na mistura ao longo do tempo. Um tempo apropriado para
a maxima evaporacdo do solvente é de fundamental importancia na
gualidade final da adeséao.

Para a evaporacdo do solvente e agua residual do substrato
dentinario, os fabricantes recomendam a aplicagdo de um “leve” jato de
ar por alguns segundos antes da polimerizacdo do primer/adesivo
(Carvalho et al., 2004). No entanto, suspeita-se da real eficacia deste
passo operatério. Estudos recentes tém indicado que é, praticamente,
impossivel eliminar todo o solvente e agua residual dos sistemas
adesivos nas condi¢cdes clinicas de aplicacdo sugeridas pela maioria
dos fabricantes de sistemas de unido (Yiu et al.,, 2005, Nunes et al.,
2006; Marquezini et al., 2007). Somado a dificuldade ja mencionada, 0s
mondmeros hidrofilicos como o HEMA, por exemplo, possuem uma
grande afinidade pelas moléculas de agua, podendo diminuir ainda
mais a capacidade de evaporacdo deste solvente, fazendo com que o
mesmo fique retido no interior desses materiais (Yiu et al., 2005). A
ligagdo dos mondmeros hidrofiicos com a &gua ndo somente
desacelera a evaporacdo deste solvente, como também prejudica a
conversdo dos mondémeros. Em conseqiéncia, o polimero formado
guase sempre sera mais fragil e altamente propenso a absorcdo de

fluidos (Ferracane, 2006). Por outro lado, especula-se que em sistemas
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adesivos com maior conteudo de mondmeros hidrofébicos, como o Bis-
GMA, este efeito seja menos acentuado, ja que a interacao destes com
a agua sao reduzidas e, deste modo, hd chance de que a conversao
destes mondGmeros resulte numa estrutura mais homogénea, com maior
guantidade de ligacdes cruzadas e menos susceptivel a permeacédo de
fluidos (King et al., 2005a).

Além da concentracdo relativa de agua/HEMA presente na
mistura, e do tempo dispensado para evaporacao, outros fatores foram
recentemente relacionados a eficacia de evaporacdo dos solventes
presentes nos adesivos simplificados. Dentre eles encontram-se o tipo

de solvente e a temperatura do jato de ar utilizada (Nunes et al., 2006).
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3- PROPOSICAO
3.1-OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficacia de diferentes métodos na eliminacdo de
solvente presente nas composicbes monoméricas adesivas
experimentais com caracteristicas hidrofilicas diferentes.

3.2-OBJETIVOS ESPECIFICOS

Testar a hip6tese de que a eliminacdo de solventes em

composicdes monomericas experimentais depende:

- Da caracteristica hidrofilica da resina adesiva;
- Do método e tempo empregado para promover a evaporacado do
solvente;

- Do tipo de solvente presente na resina adesiva.
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4- MATERIAL E METODO

4.1- PREPARO DAS MISTURAS RESINA-SOLVENTE

Foram empregadas trés resinas experimentais, denominadas
R2, Rz ¢ Rs formuladas e, gentilmente doadas pela empresa Bisco
Dental Products Co. (Schaumburg, USA). Estas resinas foram
idealizadas para serem utilizadas como potenciais sistemas de unido a
dentina e ao esmalte. A composicdo de cada resina esta descrita no
guadro 1. A relativa caracteristica hidrofilica destas resinas foi estimado
em funcao dos parametros de solubilidade de Hoy (8), como proposto
por Yiu et al. (2004).

Parametros de solubilidade de Hoy tém sido utilizados para
prever a capacidade de determinados fluidos em estabelecer ligagbes
intermoleculares com outros fluidos ou sélidos, fornecendo potencial
miscibilidade entre os mesmos (Van Krevelen, 1990; Barton, 1991). O
calculo do parametro triplo de solubilidade de Hoy (3) est4 baseado na
soma das constantes das forcas de atracdo molecular expresso por
cada um dos grupos funcionais que compdem a resina. Estes
parametros de interacdo molecular sdo categorizados em: interacdes
moleculares polares (5,), interagdes moleculares para formagéo de
pontes de hidrogénio (d,) e interacbes moleculares dispersivas (6q4). A
raiz quadrada da soma dos quadrados destes respectivos valores
resulta na forca de coeséo total (6;) das moléculas do fluido, neste caso
das resinas formuladas. Quanto maior for contribuicdo das interacdes
polares (3p) e interacdes para formagéo de pontes de hidrogénio (5n) na
determinacdo da forca de coesado total das moléculas (6) de uma
resina, mais hidrofilica essa resina sera considerada (Pashley et al.,
2007).
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O calculo dos parametros de solubilidade foi realizado por
auxilio do software Company Chemistry Consultancy.

(www.compchemconsul.com).

Quadro 1
Composicao e parametros de solubilidade de Hoy das resinas
experimentais empregadas no estudo.

RESINA | COMPOSICAO | %(peso) PARAMETROS
DE SOLUBILIDADE DE
HOY (J/cm?)Y2
8¢ | B | &n 3¢
Bis-GMA 70.00
R, TEGDMA 28.75 |13.9|12.0 |10.3|20.9
CQ 0.25
EDMAB 1.00
Bis-GMA 70.00
Ry HEMA 28.75 |13.9|12.6 |12.2|22.3
CQ 0.25
EDMAB 1.00
Bis-GMA 40.00
HEMA 28.75
Rs 2MP 30.00 |13.9 129|129 23.0
CQ 0.25
EDMAB 1.00

Abreviacfes: 2MP: Bis[2-(metacriloiloxi)etil] fosfato; Bis-GMA:
bisfenol A diglicidil éter dimetacrilato; CQ: canforoquinona;
EDMAB: etil N,N-dimetil-4-aminobenzoato; HEMA: 2-hidroxietil
metacrilato; TEGDMA: trietileno-glicol dimetacrilato; 84: forgas
de disperséo; d,: for¢as polares; o forcas para formagéo de
pontes de hidrogénio; d:: densidade de energia coesiva total.

As resinas empregadas neste estudo apresentam caracteristicas
hidrofilicas variaveis, sendo a resina R, a menos hidrofilica, a Rs mais
hidrofilica e a resina Rz com caracteristica hidrofilica intermediaria,

como esquematizado na figura 1.
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Figura 1. - Esquema que ilustra a variacdo de hidrofilia entre as resinas

utilizadas.

Em frascos de vidro ambar contendo, separadamente, uma
dessas resinas, foi adicionado o equivalente a cinquenta por cento
(50%) em peso de um dos solventes: acetona ou etanol (Merck KgaA,
Darmstadt, ALEMANHA). Esses frascos foram hermeticamente
vedados, e as respectivas misturas de resina/solvente foram
homogeneizados em um aparelho de ultra-som (Maxiclean 750,
UNIQUE- Indaiatuba, BRASIL) por 5 minutos (figura 2). As misturas
contidas nos frascos foram protegidos por folhas de papel aluminio,
para evitar o contato com luz, e armazenados a 4°C até o momento de

serem utilizadas.
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S
— SOLVENTE(50%p)
— RESINA EXPERIMENTAL (50%p)
RESINA EXPERIMENTAL
[\
MISTURA
ULTRA-SOM

Figura 2: : Esquema representativo das etapas de preparo das misturas de
resina/solvente - 1) resina experimental em recipiente de vidro ambar; 2) 50%
em peso de solvente adicionado a 50% em peso da resina; 3) Mistura resina-

solvente homogeneizada em ultra-som.
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4.2- MENSURACAO DA VARIACAO DE MASSA DAS DIFERENTES
MISTURAS RESINA/SOLVENTE

O estudo foi realizado sob temperatura (23°C) e umidade
relativa do ar (60%) controladas. A evaporagdo dos solventes foi
verificada por método gravimétrico, em que a variagcdo de massa de
cada amostra foi mensurada em balanca analitica de precisdo (Ohio -
Balance Corp, JAPAO).

Antes de serem utilizadas, as misturas resina-solvente foram
deixadas a temperatura ambiente e novamente homogeneizadas por 10
minutos em ultra-som. Com uma pipeta de alta precisdo Microman M25
(Gilson Medical Eletronics S.A.- Villiers le Bel, FRANCA) e pontas
descartaveis, 20 pL de cada mistura foram dispensados em tubos
plasticos (eppendorf), com capacidade volumétrica total de 1,5 ml. A
massa inicial (m;, em gramas) da mistura resina/solvente contida em
cada tubo foi imediatamente mensurada em balanca analitica e anotada
(figura 3- Item 1). Entdo, a amostra foi submetida a um dos protocolos

de evaporacao descritos a seguir.

4.2.1 Controle — Evaporacédo espontanea.

Apoés a mensuracdo da massa inicial, a amostra foi deixada
em repouso no interior da balanca analitica de modo que a evaporacao
do solvente pudesse ocorrer sem a interferéncia de qualquer agente
(figura 3, item 2a). Entdo, a massa da amostra foi novamente anotada
apos 15, 30 e 60 segundos (my) (figura 3, item 3). Foram realizadas
cinco repeticbes para cada um dos grupos em estudo nas condicdes

esquematizadas abaixo:
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( Evaporag&o Espontanea)

(& J

|
[ Tempo de 15s ] ( Tempo de 30s \ [ Tempo de 60s ]

APLICACAO DE
JATO DE AR

i | ‘

00199 | |

20p L mistura
Mi = Massa inicial (g)

3 ol 2.cm

: A B

00169

Mf = Massa final (g)

Figura 3 Esquema que ilustra as etapas de mensura¢do da massa das
amostras em funcdo das condigBes experimentais. 1- Obtencdo da massa
inicial (g) de cada amostra. 2) a- Evaporacdo espontanea, b- Evaporacao
auxiliada por jato de ar a temperatura ambiente ou aquecido. 3) Massa final

(9) apos a aplicacéo do jato de ar.
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4.2.2- Condicdo Experimental 1: Evaporacdo auxiliada pela

aplicacéo de jato de ar a temperatura ambiente

Apo6s a mensuracdo da massa inicial, as amostras submetidas a
este protocolo receberam a aplicacao de jato de ar (figura 3, item 2b),
gque era ejetado por uma canula de metal (diametro de 0,5 mm)
associada a um compressor e um conjunto de filtros de ar. Este
dispositivo (canula + compressor de ar) foi elaborado especialmente
para este experimento, de modo que o controle da pressao de ejetado
pudesse controlada. O jato de ar foi, entdo, aplicado a 2 cm da amostra,
a temperatura ambiente (23 + 1°C), sob uma pressédo de 0,68 atm.
Essas medidas padronizadas (distéancia de aplicacdo do jato de ar e
pressdo de aplicacdo) visaram evitar a perda de parte da amostra por
deslocamento da mesma do interior dos tubos plasticos que as
continham. Assim, assegurava-se que toda a massa perdida,
eventualmente observada, se desse em funcdo exclusiva da
evaporagdo dos componentes da amostra. O jato de ar foi aplicado por
um periodo de 15, 30 ou 60s. Entdo, a massa das amostras foi
novamente anotada imediatamente apOs esses periodos terem sido
completados (figura 3, item 3). Foram realizadas oito amostras de cada

condicao esquematizada abaixo:

(Jatodeara temperatura )

ambiente
(N J

|
[ Tempo de 15s } ( Tempo de 30s ) [ Tempo de 60s ]
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4.2.3- Condicdo Experimental 2: Evaporacdo auxiliada pela

aplicacéo de jato de ar aquecido

Apds a mensuracdo da massa inicial (figura 4), a amostra
recebeu a aplicacéo de jato de ar aquecido por um periodo de 15, 30 ou

60 segundos, como ilustrado abaixo:

( . ~ . N
Aplicagéo de jato de ar
Aquecido

(& J

Tempo de 15s ] ( Tempo de 30s ) [ Tempo de 60s ]

Utilizou-se o mesmo dispositivo de aplicacdo de jato de ar
empregado a temperatura ambiente, apenas que para aquecer o ar,
esse dispositivo foi acoplado a um resistor elétrico. Assim, antes que
chegasse ao interior da canula aplicadora, o ar liberado pelo
compressor passava pelo interior de uma serpentina de cobre aguecida
pelo um resistor elétrico. A poténcia desse resistor foi controlada em
148,5 Watts, a fim de fornecer um jato de ar a temperatura constante de
45 + 1°C confirmada com termOometro. Com a perda de calor por
dissipacao, o ar que atingia a amostra tinha temperatura média de 40 +
1°C. As medidas de massa da amostra foram anotadas imediatamente
apos o término dos periodos indicados. Foram realizadas oito (8)
amostras por grupo experimental.

A variacdo entre massa inicial (m;) e final (m;) das amostras,
obtidas respectivamente antes e ap6s da aplicacdo dos protocolos de
evaporagao propostos, foram transformadas em porcentagem de massa

perdida (MP) aplicando-se a seguinte equacao:
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m; —m;
MP =| —— |x100
m,

Um experimento paralelo foi realizado a fim de verificar se as
variacdes de massa decorrentes da aplicacéo dos protocolos propostos
se deviam exclusivamente a evaporacdo dos solventes, e ndo dos
demais componentes da mistura, ou seja, de mondmeros. Assim,
amostras puras de cada uma das resinas experimentais, sem adicao de
solvente, foram submetidas aos protocolos de evaporacdo descritos

anteriormente.
4.3- ANALISE ESTATISTICA

A partir dos dados originais de variacdo de massa das
amostras foram calculadas as médias de percentual de massa perdida
para todas as condicbes experimentais avaliadas, que foram
submetidas a andlise de variancia de mudltiplos fatores. O teste de
Bonferroni para contraste das meédias foi aplicado quando os resultados
das analises de variancia diagnosticaram diferencas significantes entre
os fatores e/ou niveis de tratamento. Todas as analises foram

realizadas com nivel de significancia a=0.05.
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5- RESULTADOS

A analise descritiva dos percentuais de massa perdida,
verificados para todas as condicbes experimentais, foi expressa em
termos de média e desvio-padréo e esta representada na tabela 5.1.

Para facilitar a interpretacdo dos dados, o resultado da
analise de variancia serad apresentado de forma segmentada, em
funcéo dos objetivos do estudo. Nas trés primeiras abordagens, o efeito
dos métodos de evaporacdo (espontaneo, auxiliado por jato de ar a
temperatura ambiente e auxiliado por ar aquecido) foi analisado de
modo que as médias (em %) de massa perdida possam ser
comparadas em funcdo dos fatores: 1- Resinas (Rz, Rz e Rsg), 2-
Solvente (acetona e etanol); e 3- Tempo de aplicagdo do método (15,
30 e 60s). Em outras duas abordagens, os solventes (acetona e etanol)
sdo analisados a parte, e as médias de massa perdida foram
comparadas em funcdo dos fatores: 1- Resinas (R2, Rz e Rs), 2-
Métodos de Evaporacdo (Espontaneo, Auxiliado por jato de ar a
temperatura ambiente e auxiliado por ar aquecido) e 3- Tempo de
aplicacdo do método (15, 30 e 60s). Finalmente, as médias de massa
perdida das amostras sem solvente (resinas puras) foram comparadas
de acordo com os fatores: 1- Resinas (R2, R3 e Rs), 2- Métodos de
Evaporacdo (Auxiliado por jato de ar a temperatura ambiente e
auxiliado por ar aquecido) e 3- Tempo de aplica¢cdo do método (15, 30 e
60s).
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Tabela 5.1 - Percentual de massa perdida das resinas experimentais adicionadas de solvente (acetona ou etanol) e
submetidas aos métodos de evaporagao espontanea ou auxiliada pela aplicagéo de jato de ar a temperatura ambiente ou
ar aquecido, aplicados por 15, 30 ou 60s.

Espontanea Auxiliada por ar a temperatura ambiente Auxiliada por ar aquecido

Acetona Etanol Acetona Etanol Acetona Etanol

15 30s 60s 155 30s 60s 15  30s  60s 15s 30s 60s 155 30s 60s 155 30s  60s

" 226 330 428 156 208 260 1472 1961 2456 1368 1899 2381 1583 2430 30,10 1654 24,18 31,13
2
(127) (144) (154) (1,14 (114) (1,33) (084) (1.71) (248) (109) (144) (113 (128) (2,21) (158) (158) (143) (281)

; 190 270 306 130 173 216 1065 1322 165 825 1353 1858 1460 17,60 27,4 1250 21,79 2867
3
(121) (134 (13) (1,07 (117) (1,28) (155) (1.94) (143) (152) (185) (146) (091) (1,74) (220) (258) (2,10) (1,93)

" 130 205 248 1,07 117 159 983 1084 14,9 692 951 1510 1258 2141 2900 11,33 21,50 29,08
5
(107) (123 (131) (1,04 (104) (1,4) (117) (1.90) (134) (129) (101) (091) (1.89) (2,20) (205) (1,00) (173) (284)

* Valores expressos em média (desvio-padrio).
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O resultado da andlise de variancia relativo ao efeito do
método de evaporacdo espontanea sobre o percentual de massa
perdida para diferentes misturas de resina-solvente estd descrito na
tabela 5.2.

Tabela 5.2- Percentual de massa perdida das diferentes misturas de
resina/solvente em funcéo da evaporagéo espontanea por 15, 30 ou 60s.

Evaporagdo Acetona Etanol
Espontanea 15s 30s 60s 15s 30s 60s
2,26 3,39 4,28 1,56 2,08 2,60
R, (1,27) (1,44) (1,54) (1,14) (1,24) (1,33)
bc A ab A aA dA CA cA
1,90 2,70 3,05 1,30 1,73 2,16
Rs3 (1,21) (1,34) (1,39) (1,07) (1,17) (1,26)
bc AB ab AB a AB dA cd AB b AB
1,30 2,05 2,48 1,17 1,17 1,59
Rs (1,07) (1,23) (1,31) (1,04) (1,04) (1,14)
bB ab B aB bA bB bB

* Valores de média (desvio-padrdo). Médias identificadas por letras distintas, mindsculas
para analise em linha e mailsculas em coluna, indicam diferencas significantes entre

grupos ao nivel de 5% (Teste de Bonferroni).

O percentual de massa perdida das misturas de resina/solvente
submetidas ao método de evaporacdo espontanea variou entre 1,17 e
4,28%. Quando adicionada de acetona, a resina R, apresentou percentual
de massa perdida significativamente maior do que a resina Rs,
independentemente do tempo empregado para permitir a evaporacao
espontanea desse solvente (p<0,05). Ja para as misturas contendo etanol,
a diferenca no percentual de massa perdida entre as resinas R, e Rs foi
significante apenas nos intervalos de evaporacao espontanea de 30 e 60s

(p<0,05). Embora a resina R, tenha apresentado, em todas as condi¢des,
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maior percentual de massa perdida do que a resina Rs, as diferencas entre
0S grupos constituidos por essas resinas ndo foram estatisticamente
significantes (p>0,05). Da mesma forma, nao foram observadas diferencas
significantes nos percentuais de massa perdida entre 0s grupos
constituidos pelas resinas R3 e Rs (p>0,05). O percentual de massa
perdida foi maior a medida que maior intervalo de tempo foi permitido para
evaporagdo dos solventes, sendo que para todas as resinas, solvatadas
com etanol ou acetona, as medias verificadas aos 60s foram
significativamente maiores do que as observadas aos 15s (p<0,05). A
Unica excec¢dao restringe-se a resina Rs solvatada com etanol (p>0,05). Os
percentuais de massa perdida aos 30s, para maior parte das condicbes
avaliadas, nao diferiram significativamente dos verificados aos 15s
(p>0.05) e aos 60s (p>0,05). As excecdes se restringem aos intervalos de
15 e 30s para mistura R/etanol e aos intervalos 30 e 60s para mistura
Rs/etanol (p<0.05). Quando os solventes foram comparados dentro do
mesmo intervalo de tempo, observa-se que as misturas contendo acetona
apresentaram percentuais de massa perdida estatisticamente maiores do
gue as misturas constituidas de etanol (p<0,05). As duas excecdes
observadas se restringem as misturas de Rs submetidas a evaporacao
espontanea por 15 e 30s (p>0,05).
O resultado da andlise de variancia relativo ao efeito da aplicacdo

de jato de ar a temperatura ambiente sobre o percentual de massa perdida

para diferentes misturas de resina-solvente esté descrito na tabela 5.3.
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Tabela 5.3- Percentual de massa perdida das diferentes misturas de
resina/solvente em funcdo da aplicacdo do jato de ar a temperatura
ambiente por 15, 30 ou 60s.

Evaporacao Acetona Etanol

auxiliada por

jato de Ar a

temperatura 19 S 30s 60s 15s 30s 60s
Ambiente

14,72 19,61 24,56 13,68 18,99 23,81

R> (0,84) (1,72) (2,48) (1,09) (1,14) (1,13)
CA bA aA CA bA aA

10,65 13,22 16,56 8,25 13,53 18,58

R (1,55) (1,94) (1,43) (1,52) (1,85)  (1,46)
cB bB aB dB bB aB

9,83 10,84 14,95 6,92 9,51 15,10

Rs (1,17) (1,90) (1,34) (1,29) (1,01) (0,91)
bB bB aB cB bC aB

* Valores de média (desvio-padrdo). Médias identificadas por letras distintas,
mindsculas para analise em linha e mailsculas em coluna, indicam diferencas

significantes entre grupos ao nivel de 5% (Teste de Bonferroni).

O percentual de massa perdida das misturas de resina/solvente
submetidas a aplicagcdo do jato de ar a temperatura ambiente variou entre
6,9 e 24,5. Os maiores percentuais de massa perdida foram verificados
para a resina R,. Estes valores foram estatisticamente diferentes dos
verificados para as resinas Rz e Rs, independentemente do tipo de
solvente adicionado e do tempo de aplicacdo do jato de ar (p<0,05).
Embora os percentuais de massa perdida da resina Rz tenham sido
semelhantes do que os observados para a Rs, diferencas significativas
entre estas resinas foram observadas apenas quando estavam solvatadas
com etanol e receberam aplicagdo do jato de ar por 30s (p<0,05). O

percentual de massa perdida foi, proporcionalmente, maior a medida que o
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jato de ar foi aplicado por maior tempo; sendo que diferencas entre médias
para os tempos de aplicacdo de 15 e 60s foram sempre significativas,
independentemente da resina e do tipo de solvente adicionado (p<0,05).
Diferencas entre os intervalos de aplicacdo de 15 e 30s e 30 e 60s também
foram significativas (p<0,05), exceto quando comparados os intervalos de
15 e 30s para o grupo constituido pela mistura Rs/acetona (p>0,05).
Quando os solventes, acetona e etanol, sdo comparados sob a mesma
condicédo, isto é, adicionados a mesma resina e submetidos ao mesmo
tempo de aplicacdo do jato de ar, diferencas significativas entre médias de
massa perdida em funcdo desses solventes foram estatisticamente
significantes apenas aos 15s de aplicacéo do jato de ar para as resinas R3
e Rs (p<0,05).

O resultado da analise de variancia relativo ao efeito da aplicacéo
de jato de ar aquecido sobre o percentual de massa perdida para

diferentes misturas de resina-solvente esta descrito na tabela 5.4.
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Tabela 5.4- Percentual de massa perdida das diferentes misturas de
resina/solvente em funcdo da aplicacdo do jato de ar aquecido por 15,
30 ou 60s.

SEPEEG Acetona Etanol
auxiliada
PO D CE 15s 30s 60s 15s 30s 60s
Ar Aquecido
15,83 24,30 30,10 16,54 24,18 31,13
R (1,28) (2,21) (1,58) (1,58) (1,43) (2,81)
CA bA aA CA bA aA
14,60 17,70 27,42 12,50 21,80 28,67
R (0,91)  (1,74) (2,20) (2,58) (2,10) (1,93)
d AB cB aA dB cB aA
12,58 21,40 29,00 11,33 21,50 29,05
Rs (1,89) (2,20) (2,05) (1,00) (1,73) (2,84)
cB bB aA cB b B aA

* Valores de média (desvio-padrdo). Médias identificadas por letras distintas,
mindsculas para analise em linha e mailsculas em coluna, indicam diferencas

significantes entre grupos ao nivel de 5% (Teste de Bonferroni).

O percentual de massa perdida das misturas de resina/solvente
submetidas a aplicacédo de jato de ar aquecido variou entre 11,3 e 31,1.
Os maiores percentuais de massa perdida foram verificados para a
resina R,. Os percentuais de massa perdida para resina R, adicionada
de acetona ou etanol, foram significativamente maiores do que o0s
verificados para a resina Rs na maior parte dos intervalos avaliados
(p<0.05), exceto quando o jato de ar foi aplicado por 60s (p>0,05).
Diferencas significativas entre as resinas R, e R; foram detectadas para
o tempo de aplicacdo de 30s quando estas resinas estavam solvatadas
com acetona; e para os tempos de 15 e 30s quando solvatadas com
etanol (p<0.05). Diferencas nas meédias de percentual de massa

perdida entre as resinas R3 e Rs, solvatadas com acetona ou etanol,
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ndo foram significativas (p>0,05). O percentual de massa perdida foi
proporcionalmente maior a medida que o jato de ar aquecido foi
aplicado por maior tempo; sendo que, independentemente da resina e
do tipo de solvente adicionado, diferencas de médias entre os tempos
de aplicacdo de 15 e 30s, 15 e 60s e 30 e 60s foram sempre
significativas (p<0,05). N&o houve diferenca significativa entre os
percentuais de massa perdida quando os solventes, acetona e etanol,
foram comparados sob a mesma condicdo experimental, isto &€,
adicionados a mesma resina e submetidos ao mesmo tempo de

aplicagéo (p>0,05).

Os resultados da andlise de variancia relativos a comparacéo entre
0s métodos de evaporacdo, isolando-se o fator solvente, estdo
expressos nas tabelas 5.5 (acetona) e 5.6 (etanol). Para simplificar a
formatacdo das tabelas as condi¢cdes aplicacdo do jato de ar a
temperatura ambiente e jato de ar aquecido foram, respectivamente,
referenciadas como “EAA” e “EAQ”. Uma vez que a analise comparativa
sobre os efeitos dos fatores “tempo de evaporacdo” e “caracteristica
hidrofilica das resinas”, ja foi realizada em cada uma das tabelas ja
descritas, estas ndo serao repetidas nas tabelas 5.5 e 5.6. Assim, a
comparacgdo entre médias de massa perdida descrita nestas tabelas se

restringe a analise entre grupos dispostos na mesma linha.
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Tabela 5.5- Massa perdida (%) para as resinas experimentais
adicionadas de acetona e ocorrida por evaporacdo espontanea ou
auxiliada pela aplicacdo do jato de ar a temperatura ambiente (EAA) ou
aquecido (EAQ), nos intervalos de 15, 30 ou 60s.

Acetona

15 segundos 30 segundos 60 segundos
EE EAA EAQ EE EAA EAQ EE EAA EAQ

2,26 14,72 1583 3,39 19,61 24,29 4,28 2456 30,10
R, (1,27) (0,84) (1,28) (1,44) (1,71) (2,21) (1,54) (2,48) (1,58)
f d d e f c b e b a

1,90 10,65 1460 2,70 1322 17,69 3,05 16,56 27,42
Rs (1,21) (1,55) (0,91) (1,34) (1,94 (1,74 (1,390 (1,43) (2,20)
g e c,d f,.g d b f b,c a

1,30 9,83 12,58 2,05 10,84 21,41 2,48 14,95 29,00
Rs (1,07) (1,17) (1,89) (1,23) (1,90) (2,20) (1,31) (1,34) (2,05)
g e cd f.g de b f c a

* Valores de média (desvio-padrdo). Médias identificadas por letras mindsculas
distintas (andlise apenas em linha) indicam diferencas significantes entre grupos ao

nivel de 5% (Teste de Bonferroni).

A comparacdo entre grupos indica que o percentual de massa
perdida para todas as resinas solvatadas com acetona variou
significativamente em funcdo do método empregado para evaporagao do
solvente. Maior percentual de massa perdida foi observado com a
aplicagdo do jato de ar aquecido, em qualquer dos intervalos de
evaporacao avaliados, exceto para resina R, no tempo de 15 segundos
(p>0,05). Diferencas significativas foram detectadas, quando o método
de evaporacdo com ar aquecido foi comparado aos métodos de
evaporacdo com ar a temperatura ambiente (p<0,05) e espontanea
(p<0,05). Diferencas entre os métodos de evaporacdo com ar a
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temperatura ambiente e espontanea também foram significativas para

maior parte das condi¢des avaliadas (p<0,05).

Tabela 5.6- Massa perdida (%) para as resinas experimentais
adicionadas de etanol e ocorrida por evaporacdo espontanea ou
auxiliada pela aplicacédo do jato de ar a temperatura ambiente (EAA) ou

aquecido (EAQ), nos intervalos de 15, 30 ou 60s.

Etanol

15 segundos 30 segundos 60 segundos
EE EAA EAQ EE EAA  EAQ EE EAA  EAQ

156 13,68 16,54 2,08 18,99 24,18 260 23,81 31,13
R, (1,14) (1,09) (1,58 (1,14) (1,14 (1,43) (1,33) (1,13) (2,81)
f d c,d e f c b e b a

1,30 825 1250 1,73 1353 21,79 2,16 1858 28,67
R (1,07) (1,52) (2,58 (1,17) (1,85 (2,100 (1,26) (1,46) (1,93)
f d c f c b e b a

1,17 6,92 11,33 1,17 951 2150 159 1510 29,08
(2,04) (1,29) (1,000 (1,04) (1,01) (1,73) (1,14) (0,91) (2,84
f e d f d b f c a

Py
o

* Valores de média (desvio-padrdo). Médias identificadas por letras mindsculas
distintas (andlise apenas em linha) indicam diferencas significantes entre grupos ao

nivel de 5% (Teste de Bonferroni).

A tabela 5.6 mostra que na comparagao entre 0S Qgrupos
constituidos por resinas solvatadas com etanol, o percentual de massa
perdida também variou significativamente em funcdo do método
empregado para evaporacao desse solvente. Maior percentual de massa
perdida foi observado com a aplicacdo do jato de ar aquecido, em
gualquer dos intervalos de evaporacdo avaliados. Diferencas

significativas foram detectadas quando o método de evaporacdo com
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aplicacdo de jato de ar aquecido foi comparado aos métodos de
evaporacdo com ar a temperatura ambiente (p<0,05) e espontanea
(p<0,05). Da mesma forma, os percentuais de massa perdida obtidos
pela aplicacdo do ar a temperatura ambiente foram significativamente
maiores do que aqueles obtidos pela evaporacdo espontanea, para

todas as misturas e intervalos de aplicacao avaliados (p<0,05).

A tabela 5.7 expressa o resultado do efeito da aplicacdo dos
métodos de evaporacdo auxiliados pela aplicacdo dos jatos de ar a
temperatura ambiente e aquecido nas resinas experimentais sem
solventes. Como explicado, o objetivo desse experimento foi o de
verificar se aplicacdo desses métodos de evaporacdo poderia eliminar
outros componentes das resinas, que ndo, exclusivamente, o0s

solventes adicionados.
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Tabela 5.7- Massa perdida (%) das resinas experimentais sem solvente
em funcdo da aplicacdo do jato de ar a temperatura ambiente ou
aquecido por 15, 30 ou 60s.

Resinas  Jato de ar a temperatura ambiente Jato de ar aquecido
ot 155 30s  60s 155 30s  60s
0,63 0,66 0,73 1,20 1,24 1,24
R> (0,23) (0,17) (0,03) (0,31) (0,24) (0,10)
bA bA bB aA aA aB
0,76 0,83 0,96 1,39 1,67 1,76
R3 (0,26) (0,18) (0,35) (0,22) (0,26) (0,31)
bA bA bA aA aA aA
0,84 0,87 0,92 1,43 1,56 1,55
Rs (0,17) (0,15) (0,27) (0,43) (0,53) (0,18)
bA bA bA aA aA aA

* Valores de média (desvio-padrdo). Médias identificadas por letras distintas,
mindsculas para analise em linha e mailsculas em coluna, indicam diferencas

significantes entre grupos ao nivel de 5% (Teste de Bonferroni).

O percentual de massa perdida das amostras sem solvente é
praticamente desprezivel, variando entre 0,6 e 1,7. Estes percentuais,
na maior parte dos casos, refletiram uma variacdo em termos absolutos
equivalente a 0,0002 g, valor que é considerado dentro da margem de
erro previsto pelo uso da balanca analitica. Variacdes superiores a
0,0002 g foram observadas apenas quando da aplicacédo do jato de ar
aguecido pelo periodo mais longo (60s) e para as resinas Rz e Rs.
Entretanto, as variacbes de massa para esta condicdo foram inferiores
as observadas para a condicdo em que as resinas solvatadas foram
submetidas a evaporacdo espontanea. Desta forma, parece licito
considerar que as variacdes de massa observadas para as diferentes
misturas de resina-solvente submetidas aos diferentes métodos
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empregados neste estudo ocorreram em fung¢do, primordialmente, da

evaporacao do solvente.
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6-DISCUSSAO

A constatacdo de que a presenca dos solventes organicos no
momento de polimerizacdo de sistemas adesivos representa uma
desvantagem adicional para o desempenho dos adesivos simplificados
(Jacobsen & Sodderholm, 1995; Paul et al., 1999; De Munck et al., 2003;
Carrilho et al., 2004; Cho & Dickens, 2004; Cadenaro et al., 2005; Ito et
al., 2005) fomentou o interesse pelo desenvolvimento deste estudo. A
utilizacdo de resinas experimentais resultou da necessidade de
compararmos adesivos com caracteristicas hidrofilicas distintas,
classificados de acordo com seus respectivos parametros de
solubilidade de Hoy (Yiu et al., 2005; Pashley et al., 2007). Parametros
de solubilidade de Hoy tém sido utilizados para prever a capacidade de
determinados fluidos em estabelecer ligagfes intermoleculares com
outros fluidos ou sdlidos, fornecendo potencial miscibilidade entre os
mesmos (Van Krevelen, 1990; Barton, 1991). Buscando tirar vantagem
desta propriedade, alguns autores tém proposto a utilizacdo dos
parametros de solubilidade para estimar a relativa caracteristica
hidrofilica/hidrofébica de resinas de composi¢do conhecida (Pashley et
al., 2007). O célculo destes parametros exige conhecimento da exata
composicao e proporcdo dos componentes do material, informacéao que
ndo € divulgada pelos fabricantes dos sistemas adesivos comerciais.
Adicionalmente, o desenho experimental deste estudo exigia que as
resinas, a principio, ndo contivessem solvente, para que eliminacao do
solvente adicionado em quantidade conhecida e controlada pudesse
ser, acuradamente, avaliada pelo método gravimeétrico.

Nenhum dos tratamentos aplicados foi capaz de eliminar
completamente o solvente adicionado as resinas, independente da
caracteristica hidrofilica das mesmas. No entanto, o percentual de

solvente retido aumentou de acordo com a caracteristica hidrofilica das
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resinas. Independentemente do tipo de solvente ou do método de
evaporacao aplicado, a resina mais hidrofilica (Rs) foi a que apresentou
maior retencdo de solvente, ou seja, menor percentual de massa
perdida. Ao contrario, 0 maior percentual de massa perdida ocorreu
com a resina R, provavelmente, devido a sua caracteristica mais
hidrofobica. Este resultado esta de acordo com estudos prévios que
mostram que a polaridade da resina, isto €, a concentracdo de sitios
polares presentes nos mondmeros, pode favorecer a interacdo com as
moléculas do solvente (Ito et al., 2005; Yiu et al., 2005; Yiu et al., 2006).
Acredita-se que essa interacdo seja determinada pela formacdo de
pontes de hidrogénio entre os sitios polares dos mondmeros e
solventes organicos (King et al., 2005a; Ferracane, 2006).

Quando se observa seu potencial de interacdo (e/ou
miscibilidade) com outras solucdes, em fungdo dos parametros de
solubilidade de Hoy, nota-se que a resina R, apresenta capacidade
para formacdo de pontes de hidrogénio (5n) e interagbes polares (5p)
menores quando comparados aos respectivos parametros das resinas
R; e Rs (Quadro 1). Isto sugere que a maior alteracdo de percentual de
massa, ou seja, a maior evaporacao do solvente observada para a
resina R, esteja relacionada ao fato de que esta apresenta menor
namero de sitios polares disponiveis para interacdo com as moléculas
do solvente. A substituicdo do mon6mero diluente TEGDMA (trietileno-
glicol dimetacrilato) pelo HEMA (2-hidroxietil metacrilato) nas resinas R3
e Rs, as prove de um grupamento polar adicional —OH (hidroxil) para
formacdo de pontes de hidrogénio com o solvente. Como resultado a
capacidade de ligacéo intermolecular dos solventes organicos com os
mondmeros dessas resinas € aumentada (Yiu et al., 2005). A resina Rs
ainda contém 2MP (Bis[2-(metacriloiloxi)etil] fosfato), um mon6émero que
apresenta um grupamento fosfato funcional, que aumenta ainda mais

as chances de interagdo com o solvente, dificultando sua evaporacéo
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(Yiu et al., 2005). Os mondmeros mais comumente empregados nos
sistemas adesivos comerciais (HEMA, BPDM, MDP, PENTA) sé&o
constituidos por moléculas com grupamentos hidroxil, carboxil e fosfato,
as quais, justamente, tendem a formar pontes de hidrogénio com 0s
solventes polares (Ferracane, 2006).

A importancia da aplicacao do jato de ar para evaporacao dos
solventes pode ser observada quando notamos o percentual de massa
perdida para os diferentes periodos de evaporacdo espontanea (entre
1,17 e 4,28%). Este valor percentual € muito baixo quando comparado
com o percentual de massa perdida apos aplicacédo do jato de ar (6,9 a
30,1%), esteja este aquecido ou a temperatura ambiente. Os resultados
deste estudo também mostraram que periodos de evaporacdo mais
longos do que os indicados pelos fabricantes (Apéndice) favorecem a
evaporacdo do solvente. Paralelamente, estudos demonstraram que o
maior tempo de aplicacdo do adesivo se reflete em aumento da
resisténcia de unido dos sistemas adesivos convencionais (Jacobsen &
Soderholm, 1995; EI- Din & EI-Mohsen, 2002; Hashimoto et al., 2004,
Cardoso et al., 2005). A partir dessas observacdes, pode-se inferir que
a eliminagdo do solvente e o aumento da resisténcia da interface
resina/substrato dental estejam intrinsecamente relacionados; ja que o
aumento no tempo de aplicacdo do adesivo favorece tanto a eliminacéao
do solvente e da agua presente na dentina (Cardoso et al., 2005; Nunes
et al., 2006), quanto permite que a infiltragdo dos mondmeros pelos
espacos interfibrilares da dentina desmineralizada seja mais efetiva
(Nakabayashi & Pashley, 1998).

Em linhas gerais, as resinas solvatadas com acetona, mostraram
um maior percentual de massa perdida, quando submetidas a
evaporagdo espontdnea. Esta tendéncia pode estar baseada na
capacidade intrinseca de evaporacdo desses solventes. A acetona

apresenta pressao de vapor relativamente alta (184 mmHg a 20° C)
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guando comparada com o etanol (43,9 mmHg a 20° C), e por isso,
apresenta maior facilidade de evaporacdo (Lide, 1993; Jacobsen &
Soderholm, 1998; Pashley et al., 1998). Adicionalmente, o parametro de
solubilidade para formacdo de pontes de hidrogénio do solvente
acetona é igual a 11 (J/cm®)*?
(Jlem®)¥? (Burke, 1984; Pashley et al. 2001). Portanto, a possibilidade

de interacdo da acetona com grupos funcionais dos mondémeros

, enquanto que do etanol é igual a 20

7

resinosos €é apenas metade daquela exibida pelo etanol, e
provavelmente por isso a acetona apresenta maior facilidade em se
deslocar do interior do adesivo.

Entretanto, de forma surpreendente, ndo houve diferenca entre
0s percentuais de massa perdida quando os solventes, acetona e
etanol, foram comparados quando adicionados & mesma resina e
submetidos ao mesmo tempo de aplicacdo do jato de ar a temperatura
ambiente ou aquecido. Deste modo, podemos uma vez mais reiterar a
necessidade de que sejam utilizados recursos como a aplica¢édo do jato
de ar a temperatura ambiente e, quando possivel aquecido, por
intervalos de tempo superiores aos sugeridos pelos fabricantes dos
adesivos comerciais, de modo que estes materiais possam ser
polimerizados com menores quantidades de solvente residual possivel,
independentemente do tipo de solvente presente em sua composicao.

A eliminacdo do solvente auxiliada por jato de ar aquecido
resultou em meédias, significativamente, maiores de massa perdida
guando comparadas as proporcionadas pela aplicagdo do jato de ar a
temperatura ambiente, independentemente do solvente adicionado.
Pode-se sugerir que o aumento da temperatura do jato de ar forneceu
guantidade de energia a mistura resina/solvente, suficiente para
aumentar a movimentacdo molecular e, sobretudo, facilitar o
rompimento das ligacbes intermoleculares formadas pelo solvente e

pelos grupos polares mais hidrofilicos. Tanto € que aplicacédo do jato de
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ar aquecido por 60 segundos favoreceu, significativamente, a
evaporacao dos solventes (acetona e etanol) acrescidos na resina mais
hidrofilica (Rs), fazendo com que esta apresentasse um percentual de
massa perdida similar a resina menos hidrofilica (Ry).

Segundo Hashimoto e colaboradores (2006), a incompleta
evaporacao do solvente pode ser considerada como um dos erros mais
graves durante a realizacdo do procedimento adesivo (Hashimoto et al.,
2006). O solvente que permanece retido a resina interpde-se entre os
monodmeros dificultando sua interacéo e prejudicando a propagacao e o
crescimento das cadeias poliméricas. Adicionalmente, a ligacdo entre
as moléculas do solvente residual e os grupamentos polares do
polimero em formagdo compromete a formacéo de ligacdes cruzadas,
alterando assim a coesédo do polimero resultante. Como conseqiéncia,
ao término da polimerizacdo, a resina adesiva que se forma na
presenca de excesso de solvente, ou agua, apresentard nano e/ou
microporosidades pelas quais a infiltracdo de fluidos intra e extra-orais
podera ocorrer (Tay et al., 2002 a, b; Tay & Pashley, 2003; King et al.,
2005b; Hashimoto et al., 2005).

Os padrbes de difusdo de fluidos aquosos através do adesivo
polimerizado podem ocorrer por meio de dois mecanismos: através do
“volume livre” da resina ou pela interacdo com seus sitios polares.
Enquanto no primeiro mecanismo, os fluidos se difundem através das
porosidades sem que haja uma relacdo muatua entre as moléculas
polares, no segundo, os fluidos aquosos se difundem através do
material se ligando sucessivamente aos sitios hidrofilicos presentes nos
dominios polares do polimero (Bellenger & Verdu, 1989). E mais
provavel que o transporte de agua através de resinas hidrofilicas
obedeca a “teoria da interacdo”, em que a caracteristica hidrofilica da
resina tem papel mais essencial (Van Landingham et al., 1999). No

entanto, o “volume livre” dessas resinas influencia a configuracdo

40



espacial dos seguimentos moleculares e, assim, exerce um efeito
secundario na difusdo de fluidos entre as cadeias poliméricas. Neste
contexto, a presenca de solvente residual no interior da resina cumpre
um papel crucial. Isto porque, a medida que os fluidos intra e extra-orais
permeiam a estrutura da resina, as moléculas de solvente retidas séo
gradativamente solubilizadas (Ferracane, 2006) contribuindo, portanto
com o aumento do volume livre da resina. Em consequéncia, a difuséo
de mais fluido é facilitada (Soles et al., 1998).

A sorcao de fluidos e a solubilidade das estruturas que compdem
0 polimero, por sua vez, resultardo em processos fisicos degradantes,
como por exemplo, a alteracdo de volume e a diminuicdo do médulo de
elasticidade do material (Carrilho et al., 2005a; Malacarne et al., 2006) e
ainda em longo prazo em alteracdes quimicas, como na oxidagdo e
hidrolise dos componentes poliméricos (Santerre et al., 2001). Como
consequéncia, as propriedades mecanicas e biologicas da resina (neste
caso, do sistema adesivo e da interface de unido que constituem com o
dente) serdo permanentemente alteradas por estes eventos, que terdo
reflexo negativo sobre o desempenho clinico desses materiais (De
Munck et al., 2003; Koshiro et al., 2005).

Ainda que a remocéo total do solvente antes da polimerizacdo do
adesivo seja praticamente inviavel, a aplicacdo de jato de ar por
periodos mais longos que atualmente aconselhado (Apéndice), para
remocdo de maior quantidade possivel de solvente é, portanto,
imprescindivel. Outra manobra Util seria, por exemplo, aplicar o adesivo
sob constante agitagcdo de modo a favorecer a evaporacdo do solvente
e, concomitantemente, a infiltracdo dos mondmeros (Jacobsen &
Soderholm, 1998; Dal-Bianco et al., 2006) no substrato dentario.
Finalmente, e combinado ao demais recursos mencionados, o presente
estudo demonstra que a utilizacdo de jato de ar aquecido também pode

se constituir como uma manobra eficiente na evaporacao dos solventes,
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sobretudo em sistemas adesivos mais hidrofilicos. Entretanto, antes
gue o jato de ar aquecido seja adotado como protocolo, estudos devem
ser conduzidos para estabelecer se essa conduta pode trazer algum um
efeito deletério aos tecidos vitais dos dentes.

O uso de adesivos livres de solvente representaria a condi¢cao
ideal para que resinas adesivas pudessem ser melhor polimerizadas.
No entanto, isto ainda parece, por enquanto, inviavel, visto que a
presenca do solvente é necessaria a infiltracdo dos monémeros pelos
espacos interfibrilares da dentina desmineralizada e, intencionalmente,
saturada com agua ou solugbes aquosas. Estudos futuros devem
encarar o desafio de tentar viabilizar o uso de adesivos constituidos por
mondmeros com minima quantidade de sitios polares (i.e. menos
hidrofilicos), que sejam aplicados sobre a dentina saturada com
solventes anidros, como o etanol (Nishitani et al., 2006; Sadek et al.,
2007), o que provavelmente garantiia a formagcdo de interfaces
adesivas menos susceptiveis a sorcdo de fluidos e, portanto, mais

estaveis em longo prazo.
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7-CONCLUSAO

Com base nos resultados deste estudo é possivel concluir que:

-Nenhum dos métodos propostos foi capaz de eliminar por completo os

solventes incorporados as resinas experimentais;

-A eliminacdo dos solventes por evaporacdo espontanea € reduzida,

mesmo apos o periodo de 60s;

-O aumento do tempo de aplicacdo de qualgquer um dos métodos de
evaporacao favoreceu a eliminagdo de ambos solventes;

-A eliminacdo dos solventes variou em funcdo da caracteristica
hidrofilica da resina experimental, sendo proporcionalmente maior para
a resina menos hidrofilica;

- A aplicacdo de jato de ar aquecido favoreceu a eliminacdo dos
solventes de todas as resinas avaliadas, sobretudo das mais
hidrofilicas;

- A eliminacdo da acetona foi proporcionalmente maior a de etanol

apenas quando as misturas resina/solvente foram submetidas ao

método de evaporacdo espontanea.
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APENDICE

Demonstrativo das recomendacdes dos fabricantes no regime de

aplicacdo de jato de ar para a evaporacao dos solventes em algumas

marcas comerciais.

Marca comercial | Namero de Solventes Tempo de aplicacéo
Passos de jato de ar
recomendado
Adper Single Bond 2 Agua —etanol “seque gentilmente”
2 (3M/ESPE) por 5 segundos
All bond 2 (Bisco) 3 Etanol, 5 a 6 segundos
Acetona/agua
Excite 2 Etanol 1 a 3 segundos
(Ilvoclar/Vivadent)
Gluma Comfort 2 Etanol 2 a 5 segundos
Bond
(Heraeus Kulzer)
One coat bond 2 Agua 2 segundos
(colténe)
One step Plus 2 Acetona “suave aplicacdo de
(Bisco) jato de ar”
Optibond All'in 1 Agua, acetona | 5 segundos no minimo
One (Kerr) e etanol
Optibond FL (Kerr) Agua e etanol 5 segundos
Prime&Bond NT Acetona 5 segundos no minimo
(Caulk/Dentsply)
Probond 2 Acetona e 5 segundos no minimo
(Caulk/Dentsply) alcool
Scotchbond MP 3 Agua “secar levemente por 5
(3M/ESPE) segundos”

Fonte: Informacgdes descritas nas bulas que acompanham os produtos ou

descritas nos websites de cada fabricante.
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ANEXO

OBSERVATIONS (N=468): all
ANALYSIS: Multiple regression and ANOVA
RESPONSE: ppm
FACTORS: ar resina solvente tempo
CLASSES: ar resina solvente tempo
Model: AR, RESINA, SOLVENTE, TEMPO, AR*RESINA, AR*SOLVENTE,
AR*TEMPO, RESINA*SOLVENTE, RESINA*TEMPO, SOLVENTE*TEMPO,
AR*RESINA*SOLVENTE, AR*RESINA*TEMPO, RESINA*SOLVENTE*TEMPO,
AR*RESINA*SOLVENTE*TEMPO
USER-EXCLUDED OBSERVATIONS: none
ASSUMPTIONS VIOLATED:
Response scaling
Constant variance
Confounded effects
INTERPRETATION:
There is strong statistical evidence that the explanatory variables in
the model are related to the expected value of ppm. However, some of the
assumptions underlying the analysis are violated. Please explore the
assumptions in detail.

+LAB: Optimal Power Transformation +
| Specify powers: [-0.5TO 1.5BY 0.1 ] [
| Recalculate
Power Optimal: 0.3

Tobeused:[0.3 ] |
+

Optimal Power Transformation
The optimal power transformation analysis suggests that the power 0.3
of ppm may be more easily modeled.

O estudo de suposicbes sugere a existéncia de problema
nos dados os quais poderiam ser resolvidos através da
transformacdo para a poténcia 0,3. Foi detectado, também, um
problema com a existéncia de efeitos confundidos o que ndo pode
ser solucionado, pois € decorrente de combinagdes dos niveis dos
fatores as quais ndo existem.

Por se tratar de uma sugestdo, os dados elevados a
poténcia 0,3 serdo novamente submetidos ao estudo de suposicoes a
fim de se verificar a eficacia da medida corretiva na efetiva solugéo
dos problemas detectados nos dados originais.
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OBSERVATIONS (N=468): all
ANALYSIS: Multiple regression and ANOVA
RESPONSE: ppm**0.3
FACTORS: ar resina solvente tempo
CLASSES: ar resina solvente tempo
Model : AR, RESINA, SOLVENTE, TEMPO, AR*RESINA, AR*SOLVENTE,
AR*TEMPO, RESINA*SOLVENTE, RESINA*TEMPO, SOLVENTE*TEMPO,
AR*RESINA*SOLVENTE, AR*RESINA*TEMPO, RESINA*SOLVENTE*TEMPO,

AR*RESINA*SOLVENTE*TEMPO

USER-EXCLUDED OBSERVATIONS: none

ASSUMPTIONS VIOLATED:
Confounded effects

INTERPRETATION:

There is strong statistical evidence that the explanatory variables in
the model are related to the expected value of ppm**0.3. However, some
of
the assumptions underlying the analysis are violated. Please explore
the
assumptions in detail.

Confounded Effects

Effect

AR
RESINA
SOLVENTE
TEMPO
AR*RESINA
AR*SOLVENTE <-- 1 of 4 DF lost
AR*TEMPO
RESINA*SOLVENTE
RESINA*TEMPO
SOLVENTE*TEMPO
AR*RESINA*SOLVENTE <-- 2 of 8 DF lost
AR*RESINA*TEMPO
RESINA*SOLVENTE*TEMPO
AR*RESINA*SOLVENTE*TEMPO <-- -2 of 16 DF lost
Confounded Effects

Some effects are confounded with others. These effects cannot be
estimated because they are combinations of other effects. The
following effects are confounded with other effects: AR*SOLVENTE and
AR*RESINA*SOLVENTE.

Apos a transformacdo dos dados somente foi detectada a
existéncia de confundimento o que decorre do planejamento
experimental adotado e ndo deve ser encarado como um problema a
ser resolvido. Sendo assim, parte-se para a analise de variancia.
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Analise de variancia

The GLM Procedure
Class Level Information

Class Levels Values
resina 3 R2R3R5
solvente 3 acetona etanol nenhum
ar 3 frio nenhum quente
tempo 3 153060
Number of Observations Read 468
Number of Observations Used 468
Andlise de variancia
The GLM Procedure

Dependent Variable: tppm % Perda de massa ** 0,3

Sum of
Source DF Squares Mean Square FValue Pr>F
resina 2 1.1273527 0.5636763 114.47 <.0001
solvente 2 120.3416014 60.1708007 12219.8 <.0001
ar 2 89.7945249  44.8972625 9117.95 <.0001
tempo 2 4.6445862 23222931 471.62 <.0001
resina*solvente 4 1.3372989 0.3343247 67.90 <.0001
resina*ar 4 0.5570036 0.1392509 28.28 <.0001
resina*tempo 4 0.0158723 0.0039681 0.81 0.5220
solvente*ar 3 0.4879722 0.1626574  33.03 <.0001
solvente*tempo 4 2.0202840 0.5050710 102.57 <.0001
ar*tempo 4 1.1174994 0.2793749 56.74 <.0001
resina*solvente*ar 6 0.2206332 0.0367722 7.47 <.0001
resina*solvent*tempo 8 0.0970725 0.0121341 2.46 0.0129
solvente*ar*tempo 6 0.2316449 0.0386075 7.84 <.0001
resin*solve*ar*tempo 20 0.2542460 0.0127123 2.58 0.0003
Error 396 1.9499247 0.0049241
Corrected Total 467 191.5915505

R-Square Coeff Var Root MSE  tppm Mean
0.989822  3.732307 0.070172  1.880113

A anélise de variancia nos da fortes indicios da existéncia de efeito
significativo da interacdo quadrupla (p<0,01) o que deve ser considerado como
mais importante que os demais testes.

O modelo se encontra muito bem ajustado o que se revela no valor
do coeficiente de determinacdo (0,989822) que indica que quase 100% da
variacdo dos dados tem o modelo como causa e pelo coeficiente de variagdo
muito baixo (3,73%) que indica uma pequena variagdo dos dados em torno da
média.O desdobramento para comparacdo de medias da interacdo quédrupla
utilizada foi através do teste de Bonferroni, mais adequando quando

considerado o grande numero de médias envolvidas na comparacao.
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