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RESUMO

O objetivo deste estudo foi sintetizar e caracterizar monémeros metacrilamidas,
desenvolver, caracterizar e avaliar as propriedades de sistemas adesivo convencional de trés
passos. Foram sintetizadas bis(metacrilamida)s e tris(metacrilamida) e caracterizadas por
espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de H e *3C, por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
Espectrometria de Massas (UHPLC-QTOF-MS) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
Modulada (MDSC). Quatro bis(metacrilamidas), (1) N,N’-(propane-1,3-diyl)bis(N-ethyl-2-
methylacrylamide), (2) N,N’-(octane-1,8-diyl)bis(2-methylacrylamide), (3) N,N’-(butane-1,4-
diyl)bis(2-methacrylamide) e (4) N,N’-(1,4 phenylene)bis(2-methylacrylamide)mondmero (1),
(2), (3) e (4), e uma tris(metacrilamida) TMA, foram sintetizadas. Pela analise de FTIR-ATR
foram observadas as bandas correspondentes ao estiramento do grupo C=0 (1660 cm™), C=C
(1610 cm™), N-H (3300 cm™) e C-N (1520 cm™). As analises de RMN identificaram a
presenca das ligacGes duplas referentes aos grupos metacrilamidas em deslocamentos
quimicos entre 5,3 e 5,8 ppm para *H e entre 120 e 140 ppm para *C. Os valores de massa
exata m/z foram: 267,2068, 281,2222, 225,1595, 245,1283 e 351,2385 g/mol para 0s
mondmeros (1), (2), (3), (4) e TMA, respectivamente. A cinética de polimerizacdo do TMA e
dos adesivos experimentais contendo 2-hidroxietil acrilamida (HEAA) ou 2-hidroxietil
metacrilato (HEMA) com as seguintes formula¢Ges foram investigadas por meio de DSC-
PCA, n=3: TMA33%/HEAA66%, TMAS50%/HEAA50%, TMAG66%/HEAA33%,
TMA50%/HEMA50%, BisGMA/HEAA/TMA e BisGMA/HEMA. Caracteristicas e
propriedades mecanicas das resinas adesivas BisGMA/HEAA/TMA e BisGMA/HEMA foram
avaliadas por resisténcia coesiva (UTS, n=5), degradacdo em solvente (AKHN, n=5), angulo
de contato (n=5), microtracdo (UTBS, n=20) e andlise de fratura. Um primer a base de

acrilamidas foi desenvolvido (H,O/HEAA/AMPS) (2-acrylamida-2-methilpropano 4acido



sulfénico) para ser utilizado no grupo experimental com metacrilamidas. Os valores de pH e
angulo de contato do primer experimental foram comparados com o primer do ScotchBond
Multi-purpose (grupo controle). O monémero (1) resultou em um mondmero amarelo claro de
baixa viscosidade, entretanto, ndo apresentou foto ou termopolimerizacdo. A energia de
ativacéo determinada pelo método de Kissinger foi — 165,8 kimol™; -182,7 kdmol™ e -156,7
kdmol™ para os mondémeros (2), (3) e (4), respectivamente. Sistemas adesivos convencionais
de trés passos a base de metacrilamidas e a base de metacrilatos foram desenvolvidos. Resinas
adesivas contendo somente HEAA e TMA (TMA33%/HEAA66%, TMA50%/HEAA50%,
TMAG66%/HEAA33%) apresentaram grau de conversdo abaixo de 40% apds 40 s de
fotoativacdo. Alto grau de conversdo (acima de 60%) sO foi encontrado para as resinas
adesivas BisSGMA/HEAA/TMA e BisGMA/HEMA e sem diferenca significativa entre elas,
p>0,05. Os valores de UTS (BisGMA/HEMA- 67,7 £5 MPa e BisGMA/HEAA/TMA- 60,5
17 MPa), uTBS (BisGMA/HEMA- 57 = 14 MPa e BisGMA/HEAA/TMA- 53,1 +15 MPa) e
angulo de contato (BisGMA/HEMA- 39,5 £9 e BisGMA/HEAA/TMA- 46,7 £15) ndo
apresentaram diferenca estatistica, p>0.05. O primer experimental apresentou um valor pH
mais baixo (2,7) bem como de angulo de contato (18,5 +5) em relacdo ao comercial (pH-4 e
0-33,5 +4). A sintese proposta para os monoémeros (1), (2), (3), (4) e TMA foi caracterizada
nesse trabalho. Um primer somente com acrilamidas foi desenvolvido e a presenca do novo
mondmero TMA na resina adesiva BisGMA/HEAA permitiu a formulacdo de um sistema

adesivo convencional de trés passos sem a presenca do monémero HEMA.

Palavras-chave: agentes de adesdo dentinario, acrilamidas, hidroxietil metacrilato, sintese

quimica



ABSTRACT

The aim of this study was synthesized and characterizes methacrylamides monomers,
development, characterizer and evaluated the properties of 3-step etch-and-rise adhesive
system. Bis(methacrylamide)s and tris(methacrylamide) were synthesized. The monomer
structures were confirmed by H and *3C Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR), Ultra-high liquid chromatography quadrupole
time of flight mass spectrometry (UHPLC-QTOF-MS) and modulated differential scanning
calorimetry (mDSC). Four bis(methacrylamide)s monomers (1) N,N’-(propane-1,3-
diyl)bis(N-ethyl-2-methylacrylamide), (2) N,N’-(octane-1,8-diyl)bis(2-methylacrylamide), (3)
N,N’-(butane-1,4-diyl)bis(2-methacrylamide) and (4) N,N-(1,4  phenylene)bis(2-
methylacrylamide) and one tris(methacrylamide), TMA, were synthesized. All IR spectra of
the monomers showed the C=C axial deformation at 1610 cm™. The 'H NMR spectra the
olefinic hydrogens were observed at 5.3 an 5.8 ppm and in the **C NMR, the vinylic carbons
at 120 and 140 ppm. The exact m/z values were: 267.2068, 281.2222, 225.1595, 245.1283 and
351.2385 g/mol for monomers (1), (2), (3), (4) and TMA respectively. Monomer (1) not
presented photo (DSC-PCA) or thermal polymerization. The activation energy determined
using Kissinger methodology was: - 165.8 kJmol™; -182.7 kJmol™ and -156.7 kmol™ for
monomers (2), (3) and (4), respectively. 3-step adhesive systems with methacrylamides and
methcrylates were development. Kinetics of photopolymerization of TMA and experimental
adhesive resin containing 2-hydroxyethylacrylamide (HEAA) or 2-hydroxyethylmethacrylate
(HEMA) in the following formulations: (TMA 33%/HEAA 66%, TMA 50%/HEAA 50%,
TMAG66%/HEAA33%, TMAS0%/HEMAS0%, BisGMAG66%/HEAA24%/TMA10% and
BisGMAG66%/HEMA33%) were investigated through DSC-PCA. Characteristics and
mechanical properties for BisGMA 66%/HEAA 24%/TMA 10% and BisGMA 66%/HEMA

33% adhesives were evaluated with ultimate tensile strength (UTS, n=5), softening in solvent



(AKHN, n=5), contact angle (n=5), microtensile bond strength (UTBS, n=20) and failure
analysis. A primer was also formulated with H,O/HEAA/AMPS (2-acrylamido-2-
methylpropane sulfonic acid) and the pH and contact angle value were verified and compared
to commercial ScotchBond primer. Adhesive resin with HEAA and TMA
(TMA33%/HEAAG6%, TMAS0%/HEAAS0%, TMAG66%/HEAA33%) showed lower
conversion and polymerization rate after 40 s of light activation. Higher conversion (up to
60%) was found for BisGMA/HEAA/TMA and BisGMA/HEMA adhesive resin without
significant difference between adhesive resin, p>0.05. UTS (BisGMA/HEMA- 67.7 £5 MPa e
BisGMA/HEAA/TMA- 60.5 £7 MPa), immediate uTBS (BisGMA/HEMA- 57 + 14 MPa e
BisGMA/HEAA/TMA- 53.1 15 MPa), AKHN (BisGMA/HEMA- 56 + 7 e
BisGMA/HEAA/TMA- 64 +4) and contact angle (BisGMA/HEMA- 395 19 e
BisGMA/HEAA/TMA- 46.7 £15) showed no statistical difference, p>0.05. The experimental
primer presented more acidity pH (2.7) and lower contact angle (18.5 +5) when compared to
commercial primer (pH- 4 e 6- 33.5 £4). A new acrylamide based-primer was formulated and
the presence of the new tris(methacrylamide) monomer (TMA) was enable the preparation of

a 3-step etch-and-rise adhesive system without HEMA monomer.

Keywords: Dentin-bonding agents, acrylamides, hydroxyethyl methacrylate, chemical
synthesis
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1. INTRODUCAO

Desde 1955, quando Buonocore identificou que o condicionamento acido do esmalte
resulta em um aumento da resisténcia de unido entre o substrato dentario e a resina,
(BUONOCORE, 1955) avancos foram registrados na Odontologia com o desenvolvimento de
sistemas adesivos convencionais e autocondicionantes. Assim, tratamentos que anteriormente
dependiam de retencdo mecénica com uma maior remocao de tecido dentario sadio, hoje,
podem ser substituidos por tratamentos minimamente invasivos como remogao somente de
tecido cariado, restauracbes classe V, laminados e facetas. Mesmo com o desenvolvimento
dos sistemas adesivos, com o conhecimento da retencdo micromecanica e também da
interacdo quimica entre o sistema adesivo e o substrato (VAN MEERBEEK et al., 2003;
YOSHIDA et al., 2004) esses ainda sofrem degradacdo da interface adesiva ao longo do
tempo (GWINNETT AND YU, 1995; BURROW et al., 1996; ARMSTRONG et al., 2001;
DE MUNCK et al., 2003; PEUMANS et al., 2014), ocasionando em perdas prematuras da
resisténcia adesiva e consequentemente interferindo na longevidade do tratamento restaurador

(MJOR et al., 2000; DE MUNCK et al., 2005a).
1.1 SISTEMAS ADESIVOS

Atualmente, os sistemas adesivos podem ser classificados por convencionais ou
autocondicionantes (VAN LANDUYT et al., 2007). Independente do tipo de sistema adesivo,
seus componentes podem ser apresentados separadamente, ou em um mesmo frasco como nos
sistemas adesivos simplificados. Entretanto, a simplificacdo resulta em uma camada hibrida
com maior permeabilidade de fluidos que irdo degradar a matriz polimérica mais facilmente
(VAN MEERBEEK et al., 2011).

Nos sistemas adesivos convencionais o ataque acido é realizado com acido fosfoérico
35-37% separadamente e previamente a aplicacdo do primer e adesivo. Com a aplica¢do do

acido fosforico hd uma remocédo de parte inorganica do substrato deixando parte das fibras



colagenas expostas, resultando em uma maior area de superficie e aumento da rugosidade da
dentina. A unido do substrato dentinario (hidrofilo) com o adesivo, que contém mondmeros
hidrofobos, ocorre com a aplicagdo do primer, uma vez que possui mondmeros hidrofilos
dissolvidos em solventes organicos (agua, alcool e/ou acetona), que tém por funcgéo difundir e
penetrar na superficie dentinaria e que podem ser capazes de reexpandir as fibras coldgenas
(VAN LANDUYT et al., 2007). Os adesivos sdo blendas de baixa viscosidade, que possuem
mondmeros como acrilatos, metacrilatos, vinil ésteres e fotoiniciadores (PASHLEY et al.,
2011), capazes de formar polimeros com ligacdes cruzadas com melhores propriedades
mecanicas (MUNMAYA; YAGCI, 1998; MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002).

Nos sistemas adesivos autocondicionantes, o condicionamento da estrutura dentaria
ocorre por meio de monémeros acidos como 2-metacriloiloxietil diidrogenofosfato (HEMA-
P) e 10- metacriloiloxidecil diidrogenofosfato (10-MDP) (VAN MEERBEEK et. al, 2011).
Esses monémeros acidos podem apresentar diferentes niveis de acidez conforme o seu pH.
Geralmente os monémeros acidos estdo no mesmo frasco do primer e assim o0 uso da agua
como solvente é indispensavel para garantir a sua ionizacdo de maneira que ocorra 0
condicionamento do substrato dentario (VAN MEERBEEK et al., 2011).

1.2 POLIMERIZACAO RADICALAR

A fotoativacdo € utilizada nos sistemas adesivos devido a técnica rapida de
polimerizacédo, de facil controle sobre o inicio da reacdo, longo tempo de trabalho e resulta em
polimeros com alto grau de conversdo (ANDRZEJEWSKA 2001). Uma pequena quantidade
de fotoiniciador é necessario para induzir a polimerizacdo e o sistema de fotoiniciacdo mais
utilizado em adesivos e compdsitos odontologicos € a canforoquinona (CQ) e o 4-
dimetilamino benzoato (EDAB) (MOSZNER;SALZ 2007). A CQ quando reage com um co-
iniciador (amina terciaria-EDAB) produz radicais livres por meio de uma reacdo bimolecular.

Assim, quando a CQ absorve um comprimento de onda entre 360 e 510 nm, os elétrons que



estdo na Orbita mais externa da carbonila (C=0) se excitam e interagem com a amina terciaria
(PARK; CHAE; RAWLS, 1999). Ocorre entdo a transferéncia de um elétron da amina para a
CQ resultando um estado chamado exciplex, que resultara na producdo de um radical amino
(radical iniciador reativo) e um radical cetila (radical inativo) (PARK; CHAE; RAWLS, 1999;
SUN; CHAE, 2000; TESHIMA et al., 2003).

A polimerizacdo radicalar iniciard quando os radicais livres reativos reagem com 0s
mondmeros. Na propagacéo o radical livre reativo é transferido para 0 mondmero, o qual ird
reagir com outros mondmeros e conforme a propagacao prossegue, as cadeias poliméricas vao
formando estruturas entrelacadas e a habilidade dos radicais para interagirem com as duplas
ligacbes diminui progressivamente. O meio torna-se vitreo e ndo possibilita que os radicais
livres reajam com outros mondmeros, e a terminacdo ocorre quando os radicais livres reagem
e formam uma molécula estavel (ANDRZEJEWSKA, 2001).

1.3 CARACTERISTICAS DOS MONOMEROS

Para alcancar uma resisténcia de unido entre o substrato dentario (esmalte e dentina) e
materiais restauradores, agentes de unido sdo utilizados (PEUTZFELDT, 1997) por serem
constituidos por moléculas bifuncionais contendo um grupamento polimerizavel, um
espacador e um grupamento funcional polar (MOSZNER et al.,, 1999). O grupamento
polimerizavel como, por exemplo, o metacrilato, pode reagir com o material restaurador por
copolimerizacdo e geralmente exibe comportamento hidrofobo (MOSZNER et al., 2001). O
espacador do monbmero que tem por funcdo manter o grupamento polimerizavel e o
grupamento funcional separado pode ser uma cadeia alquila bem como pode conter outros
grupos como éster, aminas ou grupos aromaticos (NISHIYAMA et al., 2004). A
hidrofilicidade do espacador pode determinar a solubilidade em agua do mondmero e em
outros solventes influenciando na absor¢do de agua, levando a hidrdlise do monémero bem

como o inchamento e descoloracdo da resina polimerizada. O tamanho do espacador



determina a flexibilidade, viscosidade e consequentemente seu molhamento (PEUTZFELDT,
1997). O grupamento funcional nos mondmeros usualmente apresenta propriedade hidrofila e
é capaz de melhorar o molhamento e de reagir com substancias do tecido dentario o que
aumenta a resisténcia de unido (WATANABE et al., 1994). Os grupos funcionais mais
utilizados sdo: fosfatos, acidos carboxilicos e alcoois. Basicamente, dois tipos de mondémeros
podem ser distinguiveis: mondmeros funcionais e 0s agentes de ligacdo cruzada. Mondmeros
funcionais possuem apenas um grupamento polimerizavel e formam polimeros lineares (VAN
LANDUYT et al., 2007). Ja os “crosslinked” apresentam dois ou mais grupamentos
polimerizaveis (grupos vinilicos) e formam polimeros com ligacdes cruzadas, os quais
apresentam melhores propriedades mecanicas que os polimeros lineares (ASMUSSEN et al.,

2001; COESSENS et al.,2001).

1.4 MONOMEROS ACRILATOS E METACRILATOS

Acrilatos e metacrilatos sdo usualmente utilizados em sistemas adesivos por possuirem
reatividade e, quando associados com fotoiniciadores adequados, geram polimeros com uma
rede polimérica de ligacdes cruzadas que nao sdo soltveis em agua (VAN LANDUYT et al.,
2007), e apresentam propriedades mecanicas como resisténcia a flexdo e resisténcia da unido
longitudinal (ANDRZEJEWSKA, 2001; DICKENS et al., 2003). Os metacrilatos apresentam
caracteristicas diferentes entre si, Tabela 1. O Bisfenol A-glicol dimetacrilato (BisGMA), por
exemplo, apresenta uma elevada reatividade por ser um dimetacrilato que apresenta duas
duplas ligacbes de carbono reativas, mas por apresentar alta massa molecular, uma estrutura
molecular com anéis aromaticos e grupos hidroxilas capazes de formarem fortes ligacGes de
hidrogénio, resulta em um monémero com alta viscosidade, hidrofobo e com baixa
solubilidade em agua (PEUTZFELDT, 1997). Assim, para que se obtenham polimeros com

maior grau de conversdo devem ser associados mondmeros com maior flexibilidade, menor



massa molecular, menor viscosidade e alta solubilidade como o trietilenoglicol dimetacrilato
(TEGDMA) (ASMUSSEN, PEUTZFELDT 2001). J& o metacrilato hidréfilo 2-hidroxietil
metacrilato (HEMA) é utilizado por apresentar baixa massa molecular e baixa viscosidade
gue aumentam a sua miscibilidade e solubilidade em componentes adesivos polares e apolares

(MOSZNER, SALZ 2007b).

Tabela 1. Caracteristicas dos Mondmeros Metacrilatos

Mondmero Peso Viscosidade Solubilidade Estrutura Molecular
Molecular (Pa.s) (ng/mm?3)
(g/mol)

BisGMA 512 12002 <A
Nc\\/iko\[ OJ\/ S A oo YCH
OH CHy
1 2 a 27,52 e
TEGDMA 286 0.01 27 H,cﬁ)aowowowow(&m
CHy
b o]
HEMA 130 6.79 100° oo g~ om
CH3

“DAVY et al., 1998; "ESSTECH, INC ; “UNEP PUBLICATIONS

O grupamento éster dos mondmeros metacrilatos sofre hidrolise quando o meio é
acido, como, por exemplo, nos sistemas adesivos autocondicionantes (NISHIYAMA et al.,
2004; YOSHIDA, NISHIYAMA 2003). A hidrolise dos mondmeros metacrilatos em meio
acido ocorre a partir de 14 dias e resulta na formagdo de subprodutos, Fig. 1, que
comprometem as propriedades do polimero como resisténcia a flexdo e resisténcia de unido
(DE MUNCK et al., 2005a; FERRACANE, 2006), bem como do seu tempo de prateleira

(VAN LANDUYT et al., 2007).

Fig. 1. Hidroélise do grupamento éster do HEMA em meio acido
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N&o somente o grupamento éster pode hidrolisar, mas também fosfatos e grupos
carboxilicos usados em mondmeros funcionais podem ser vulneraveis a hidrélise em agua

(VAN LANDUYT et al., 2007).
1.5 DEGRADAGAO DA INTERFACE ADESIVA

A longevidade restauradora esta associada com a degradacdo da interface adesiva que
pode ocorrer devido a degradacdo hidrolitica da resina adesiva e/ou da matriz de colageno
exposta ao longo do tempo (HASHIMOTO et al., 2000, 2003; TAKAHASHI et al., 2002). A
degradacdo da matriz de colageno desprotegido da camada hibrida é relacionada com a
ativacdo de enzimas colagenoliticas da dentina durante o procedimento restaurador, agentes
quimicos do fluido dentinario, saliva e produtos bacterianos (HASHIMOTO et al., 2000,

2002, 2003; TJADERHANE et. al, 2013).

A degradacdo da resina adesiva esta diretamente relacionada com a presenca de agua,
hidrofilia dos monémeros funcionais e sorcdo de agua (TAY et al., 2002). A degradacéo
ocorre devido a ruptura das ligacdes covalentes entre os mondmeros funcionais que
constituem os sistemas adesivos, e da eluicdo dos monémeros que nao polimerizaram durante
0 processo de fotoativacdo (CADENARO et al., 2005; DE MUNCK et al., 2005b; TAY,
PASHLEY, 2003). Mondmeros hidréfobos apresentam baixa sor¢do de agua, enquanto que 0s
monomeros hidrdfilos alta sorcdo de dgua. Assim, em sistemas adesivos simplificados em que
ha uma maior concentragdo de mondmeros hidrofilos forma-se uma camada hibrida mais

hidrofila transformando uma camada hibrida que transpasse fluidos como uma membrana



semipermeavel (TAY et al., 2002). Alem do mais, todos os sistemas adesivos apresentam
uma incompleta polimerizacdo que esta associada com a permeabilidade de fluidos, mas nos
sistemas adesivos simplificados essa permeabilidade é ainda maior (CADENARO et al.,
2005; BRESCHI et al., 2008). A permeabilidade da interface adesiva resultara em perda de
massa resinosa, diminuindo o modulo de elasticidade da resina adesiva bem como resisténcia

da unido (MOSZNER et al., 2005), comprometendo a longevidade do tratamento restaurador.
1.6 MONOMEROS COM ESTABILIDADE HIDROLITICA

Mon6meros que possuem uma maior estabilidade hidrolitica foram desenvolvidos
como os mondmeros &cidos fosfatados (MDP), mondmeros surfactantes, acrilamidas e
metacrilamidas, para que resultassem em sistemas adesivos com tempo de prateleira superior
a dois anos na temperatura ambiente (MOSZNER et al., 2005; VAN LANDUYT et al., 2007;
ZANCHI et al., 2011) e que ndo degradassem hidroliticamente na interface adesiva.
Monomeros fosfatos e mondmeros cidos fosfatados sdo hidroliticamente mais estaveis, mas
alguns ndo séo indicados para polimerizacéo radicalar devido a sua menor reatividade quando
comparado com os metacrilatos (ANBAR et al., 1974; MOSZNER et al., 2005). Os
mondmeros surfactantes foram utilizados como substitutos do HEMA em um sistema adesivo
autocondicionante obtendo valores de resisténcia de unido imediatos similares aos grupos
contendo HEMA.. Apresentam grupamentos quimicos hidréfilos e hidrofobos na sua estrutura
molecular, sendo soltivel em solventes organicos bem como facilitando a penetracdo dos
monomeros na dentina desmineralizada, diminuicdo da separacdo de fases, aumento da
resisténcia de unido e sdo menos suscetiveis a hidrolise (GUO et al., 2007; BLACKWELL
2002; VENZ, DICKENS 1993; ZANCHI et al., 2010, ZANCHI 2011). Entretanto, ndo se
sabe sobre sua citotoxicidade e resisténcia de unido longitudinal. E descrito na literatura que
carbamidas sdo hidroliticamente mais estaveis do que os ésteres devido a menor reatividade

que a carbonila exibe e assim, para ocorrer a hidrolise das carbamidas € necessario uma



condicdo rigorosa como um ambiente concentrado de acido fosférico ou sulfdrico

(MOSZNER, SALZ 2007b).

1.7 MONOMEROS ACRILAMIDAS E METACRILAMIDAS

Acrilamidas e metacrilamidas foram sintetizadas, pois apresentam um grupamento
amida (RNH-CO- ou —CO-NR1R2) em substitui¢do ao grupo éster (-COOR) dos metacrilatos
(VAN LANDUYT et al., 2007), com o objetivo de incrementar a estabilidade hidrolitica nos
sistemas adesivos (NISHIYAMA et al., 1996; NISHIYAMA et al., 2000; NISHIYAMA et
al., 2001). As bis(acrilamidas) sdo mais relatadas na literatura do que as bis(metacrilamidas)
devido a sua maior reatividade. Além disso, o crescente interesse pelas acrilamidas pode ser
explicado por possuirem uma similaridade com os aminoacidos que constituem as fibras
colagenas (TORII et al., 2003), caracteristica de estabilidade hidrolitica em meio acido de até
18 meses, desejaveis propriedades mecanicas (NISHIYAMA et al., 2004; DERBANE et al.,
2013; KLEE, LEHMANN 2009; PAVLIBEC, MOSZNER 2009; MOSZNER et al., 2005),
boa solubilidade em solventes organicos e citotoxicidade 35 vezes menor quando comparada
com o TEGDMA (MOSZNER et al., 2003; ROEHM et al., 1991). Entretanto, algumas
acrilamidas como, por exemplo: N,N’-etilenobisacrilamida, N,N’-metil-
metilenobisacrilamida, N,N"-hexametilenobisacrilamida, N,N’-decametilenobisacrilamida e
N,N"-dodecametilenobisacrilamida foram sintetizadas e resultaram como produto final um
monémero solido, dificultando a incorporacdo com demais mondmeros ou apresentaram uma
solubilidade em agua de apenas 5% (MOSZNER, SALZ 2007b; LIMA, G.B. 2011). Assim,
novas rotas foram desenvolvidas com diaminas para a sintese de bis(acrilamidas) liquidas
como N,N’-dimetil-1,3-bis(acrilamida)-hexano (DMBAAH), N,N’-dimetil-1,3-bis
(acrilamida)-propano  (DMBAAP) e N,N’-dietil-1,3-bis(acrilamida)-propano (DEBAAP)
(MOSZNER et al., 2003). A solubilidade em agua dessas novas bis(acrilamidas) é semelhante

aos dimetacrilatos que formam polimeros reticulados como o glicidil dimetacrilato (GDMA)



(MOSZNER et al., 2005), mas possuem uma baixa citotoxicidade quando comparadas com o
metacrilato correspondente. Além disso, o0 mondmero DEBAAP se manteve estavel na
presenca de acido fosforico (20%), ap0s ter sido armazenado a 37 °C, por um periodo de 4
meses, enquanto que 0 GDMA sob mesmas condic¢des apds um dia ja apresentava acimulo de
acido metacrilico. O mondémero DEBAAP pode ser utilizado como substituto ao TEGDMA e
0 GDMA em sistemas adesivos e manter-se estavel por 2 anos em temperatura ambiente
(MOSZNER et al., 2005). Entretanto, ha alternativas de rotas sintéticas para a obtencdo de
novas bis(acrilamidas) e metacrilamidas liquidas a temperatura ambiente a partir de diferentes
diaminas e caracteriza-las quanto as suas propriedades quimicas, para que essas possam ser

utilizadas no lugar de monémeros metacrilatos como BisGMA e HEMA.

As acrilamidas degradam em ambiente &cido concentrado e por isso sao indicadas para
sistemas adesivos autocondicionantes, que possuem em um mesmo frasco mondmeros
funcionais com mondmeros acidos (MOSZNER et al., 2003). Estudos que desenvolveram
primers a base de bis(acrilamidas) e bis(acrilamidas) acidas para sistemas adesivos
autocondicionantes avaliaram a resisténcia da unido utilizando adesivos a base de
metacrilatos, o que dificulta a caracterizacdo da interface adesiva (BESSE et al., 2013,
CATEL et al., 2008, 2012, 2013; DERBANNE, 2013; KLEE, LEHMANN 2009; MOSZNER
et al., 2001, 2003; 2006, 2007a, 2013; PAVLINEC, MOSZNER 2009). Assim, ha uma
escassez na literatura quanto a novas rotas sintéticas para acrilamidas e metacrilamidas e ao
desenvolvimento de sistemas adesivos a base de acrilamidas, o que resultaria em sistemas
adesivos convencionais e autocondicionantes com maior estabilidade hidrolitica na interface

adesiva bem como em meios acidos.



2. OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar mondmeros (meta)acrilamidas, desenvolver, caracterizar e

avaliar as propriedades de sistemas adesivos convencional de trés passos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A rota sintética proposta nesse estudo resultou em cinco mondémeros metacrilamidas,
sendo quatro bis(metacrilamida)s: (1), (2), (3), (4) e uma tris(metacrilamida): TMA. A sintese
ocorreu em etapa Unica por meio da reacdo do anidrido metacrilico e de diaminas ou
triaminas. O mondmero (1) ndo polimerizou devido ao impedimento estérico apos
fotopolimerizacdo e termopolimerizagdo. Os mondmeros (2), (3) e (4) resultaram em
mondmeros sélidos com dificil diluicio com outros mondmeros e solventes. O mondmero
TMA foi o Unico mondmero liquido, de facil solubilidade e que polimerizou. InGmeras
dificuldades foram enfrentadas durante a purificacdo desse mondmero por coluna de
cromatografia liquida, ou por ndo identificarmos o correto eluente para a extracdo do produto
ou para remocdo do solvente. A remoc¢édo do solvente deve ser feita ap6s a insercdo de um
inibidor de polimerizacdo (BHT), isolado da luz e com temperatura maxima de 30 °C, uma
vez que sem 0 uso do inibidor o monémero polimerizava dentro do baldo cada vez que o

solvente era removido.

O conhecimento sobre a cinética dos homopolimeros e polimeros testados nesse
estudo permite inferir sobre as suas propriedades mecanicas. Quando o TMA foi adicionado
com a HEAA a taxa de polimerizacdo baixou e um alto grau de conversao so6 foi obtido apds
um longo tempo de fotoativacdo. Apds 40 s de fotoativacdo o grau de conversao foi baixo,
resultando em um polimero com baixas propriedades mecénicas e sem resisténcia de unido ao
substrato dentinario. Assim, na reacdo entre HEAA (acrilamida) e 0 TMA (metacrilamida) o
radical ativado do mondmero metacrilamida tem maior preferéncia em polimerizar com outra
metacrilamida resultando em uma cadeia polimérica com mais homopolimero do que
copolimero. A maior problematica nessa cadeia polimeérica € que o0 TMA quando comega a
polimerizar logo aumenta a viscosidade do meio chegando ao estado vitreo e terminando o

processo de polimerizacdo. Além disso, por ter preferéncia em reagir com uma metacrilamida
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ele pode polimerizar uma dupla ligacdo com outra da mesma estrutura polimérica devido a
sua proximidade resultando também em baixas propriedades mecéanicas, Figura 1. Devido a
isso que as propriedades mecéanicas ndo dependem somente do grau de conversdo, mas
também do processo de polimerizacéo e da heterogeneidade da reacdo (KANNURPATTI, et

al.,1998; KRZEMINISKI et al., 2010).
Figura 1. Processo de propagagédo do mondmero TMA

Propagacio

o o] H o)
Knim
~N~ . + N . —" 5 TMA-TMA
WH‘\ H H )H/ WH‘\ H N~ H Homopolimero

Em estudos anteriores as acrilamidas apresentaram uma maior resisténcia hidrolitica
guando comparadas com outros monémeros metacrilatos como HEMA e TEGDMA
(YOSHIDA; NISHIYAMA, 2003; NISHIYAMA et al., 2004; MOSZNER et al., 2006).
Assim, o TMA foi incluido no sistema adesivo BisGMA/HEAA (baixas propriedades
mecanicas quando comparado com o BisGMA/HEMA). O objetivo foi de desenvolver um
sistema adesivo convencional de trés passos sem a inclusdo do HEMA que possui uma baixa
resisténcia a degradacgéo hidrolitica e com aumento da densidade de ligacBes cruzadas por ser
um monoémero trifuncional. Um aumento da densidade de ligacGes cruzadas dessa cadeia
polimérica consequentemente melhorou as suas propriedades mecanicas devido a sua

estrutura polimérica com trés duplas ligacdes (C=C) formando uma estrutura polimérica
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rigida quando copolimeriza com o BisGMA. Nesse sistema adesivo, 0 TMA reage
preferencialmente com o BisGMA porgue o BisGMA também resulta em um radical mais
estavel, um carbono terciario. Para avaliar a resisténcia de unido um primer foi desenvolvido
somente com acrilamidas e mesmo contendo um mondmero &cido forte foi possivel

desenvolver um primer para o sistema adesivo convencional de trés passos.

A adicdo de TMA em um sistema polimérico (BisSGMA/HEAA) resultou em um
polimero com aumento da densidade de reticulacdo e melhores propriedades mecanicas
guando comparado com uma resina adesiva sem a sua adicdo (RODRIGUES et al., 2016) e
sem diferenca do sistema adesivo controle (BisSGMA/HEMA). Provavelmente um sistema
adesivo sem a adicdo do mondmero HEMA resultard em uma resisténcia de unido
longitudinal com menor degradacdo da matriz polimérica além de apresentar um maior tempo

de prateleira quando em um sistema adesivo autocondicionante.

Uma possivel alternativa para o uso do monémero TMA e o desenvolvimento de uma
resina adesiva somente com acrilamidas e/ou metacrilamidas é pela adigdo do sal de difenil
ioddnio que ird aumentar a eficiéncia de radicais ativados e, consequentemente, ir4 aumentar a
taxa de propagacdo, resultando em uma maior conversdo de duplas ligagbes em um menor
periodo (OGLIARI et al., 2007). Outra alternativa, seria modificando o uso do anidrido
acrilico em vez do anidrido metacrilico na rota sintética que resultara em acrilamidas em vez
de metacrilamidas. Além de ser mais reativa, a auséncia de uma metila pode diminuir o
impedimento estérico e possibilitar a maior conversdo dos monémeros em menor periodo.
Estudos que avaliem a resisténcia de unido longitudinal podem complementar os achados
deste trabalho, bem como estudos de grau de inchamento, analise dindmico mecéanica e
estabilidade hidrolitica. Alem disso, é possivel desenvolver um primer com acrilamidas para

um sistema adesivo autocondicionante.



77

REFERENCIAS

ANDRZEJEWSKA, E. Photoinitiated polymerization of multifunctional monomers.
Polimery, v.46, n.2, p.88-99 2001.

ANBAR, M.; FARLEY, E.P. Potential use of organic polyphosphonates as adhesives in the
restoration of teeth. J Dent Res. v. 53, n.4, p.879-888, 1974.

ARMSTRONG, S.R.; KELLER, J.C.; BOYER, D.B. Mode of failure in the dentin-adhesive
resin-resin composite bonded joint as determined by strength-based (uTBS) and fracture-
based (CNSB) mechanical testing. Dent Mater. v.17 p.201-210. 2001.

ASMUSSEN, E; PEUTZFELDT, A. Influence of selected components on crosslink density in
polymer structure. Eur J Oral Sci v.109, n.2, p.282-285, 2001

BESSE, V.; LE PLUART, L.; COOK, W.D.; PHAM, T.N.; MADEC, P.J. Synthesis and
Polymerization Kinetics of Acrylamide Phosphonic Acids and Esters as New Dentine
Adhesives. Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry v. 51, p. 149-157,
2013.

BLACKWELL, G.B. Self etching adhesive primer composition and polymerizable surfactant.
US patent 6,387,982 B1, 2002.

BRESCHI, L et al. Dental adhesion review: aging and stability of the bonded interface. Dent
Mat v. 24, p. 90-101, 2008.

BUONOCORE, M. G. A simple method of increasing the adhesion of acrylic filling materials
to enamel surfaces. J Dent Res, v.34, n.6, p.849-53, Dec 1955.

BURROW, M.F.; SATOH, M.; TAGAMI, J. Dentin bond durability after three years using a
dentin bonding agent with and without priming. Dent. Mater. v.12 p.302-307. 1996.

CADENARO, M. et al. Degree of conversion and permeability of dental adhesives. Eur J
Oral Sci v.113, p.525-350, 2005.

CATEL, Y. et al. Synthesis, photopolymerization, and adhesive properties of new
bisphosphonic acid monomers for dental application. Journal of Polymer Science, Part A:
Polymer Chemistry v.47, n.20, p.5258-5271, 2008.

CATEL, Y.; FISCHER, U.K.; MOSZNER, N. Monomers for adhesive polymers, 10-
Synthesis, Radical Photopolymerization and Adhesive Properties of methacrylates bearing
phosphonic acid groups. Macromol Mater Engv. 298, n.7, p. 740-756, 2012.

CATEL, Y.; FISCHER, U.K.; MOSZNER, N. Monomers for adhesive polymers: 11.
Structure-adhesive properties relationships of new hydrolytically stable acidic monomers.
Polymer International v.62, n.12, p.1717-1728, 2013.

COESSENS, V.; PINTAUER, T.; MATYJASZEWSKI, K. Functional polymers by atom
transfer radical polymerization. Prog Polym Sci v. 26, p. 337-377, 2001.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Anbar%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=4601982
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Farley%20EP%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=4601982
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/4601982
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25901&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25901&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25901&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25938&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=14456&origin=recordpage

78

DAINTON, F.; IVIN, K.; WALMSLEY, D. The heats of polymerizationof some cyclic and
ethylenic compounds. Transitions of the Faraday Society, v.56, p.1784-1792 1960.

DAVY, KW.M.; KALACHANDRA, S.; PANDAIN, M.S.; BRADEN, M. Relationship
between composite matrix molecular structure and properties. Biomat v.19, p.2007-1014,
1998.

DERBANE, M.A.; BESSE, V.; GOFF, S.L.; SADOUN, M.; PHAM, T. Hydrolytically stable
acidic monomers used in two steps self-etch adhesives. Polymer Degradation and Stability,
v.98, n.9, p.1688-1698, 2013.

DE MUNCK, J., et al. A critical review of the durability of adhesion to tooth tissue: methods
and results. J Dent Res, v.84, n.2, p.118-32, Feb 2005a.

DE MUNCK, J.; VAN MEERBEEK, B.; WEVERS, M.; LAMBRECHTS, P.; BRAEM, M.
Micro-rotary fatigue of tooth-biomaterial interfaces. Biomaterials v. 26, p.1145-1153,
2005b.

DICKENS, S. H.; STANSBURY, J. W, CHOI, K. M, FLOYD, C. J. E.
Photopolymerization kinetics of methacrylate dental resins. Macromolecules, v.36, p.6043-
6053, 2003.

ESSTECH INC. Material Safety Data Sheet <http://catalog.esstechinc.com/item/
monofunctional-monomers/2-hydroxyethyl-methacrylates-high-purity/x-968-7044>  Acesso
em 06 de Maio de 2014.

FERRACANE, J. L. Hygroscopic and hydrolytic effects in dental polymer networks. Dent
Mater, v.22, n.3, p.211-22, Mar 2006.

GUO X, SPENCER P, WANG Y, YE Q, YAO X, WILLIAMS K. Effects of a solubility
enhancer on penetration of hydrophobic component in model adhesives into wet
demineralized dentin. Dent Mater 2007; 23:1473-1481.

GWINNETT, AJ.; YU, S. Effect of long-term water storage on dentin bonding. Am J Dent
v.8 p.109-111. 1995.

HASHIMOTO, M.; OHNO, H.; KAGA, M.; ENDO, K.; SANO, H.; OGUCHI, H. In vivo
degradation of resin-dentin bonds in humans over 1 to 3 years. J Dent Res. v.79, p.1385-
1391. 2000.

HASHIMOTO, M. et al. Micromorphological changes in resin—dentin bonds after 1 year of
water storage. J Biomed Mater Res 2002;63:306-11.

HASHIMOTO, M.; TAY, F.R.; OHNO, H.; SANO, H.; KAGA, M.; YIU, C.; et al. SEM and
TEM analysis of water degradation of human dentinal collagen. J Biomed Mater Res B
Appl Biomater. v.66, p.287-298. 2003.

KANNURPATTI, A.; ANDERSON, K.J.; ANSETH, JW.; BOWMAN, C.N. Use of Living
Radical Polymerizations to Study the Structural Evolution and Properties of Highly


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Stansbury%2C+J+W&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Choi%2C+K+M&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Floyd%2C+C+J+E&qsSearchArea=author
http://catalog.esstechinc.com/item/%20monofunctional-monomers/2-hydroxyethyl-methacrylates-high-purity/x-968-7044
http://catalog.esstechinc.com/item/%20monofunctional-monomers/2-hydroxyethyl-methacrylates-high-purity/x-968-7044

79

Crosslinked Polymer Networks. Journal of Polymer Science, Polymer Physics Edition,
v.35, p.2297 1997.

KLEE, J.E.; LEHMANN, U. N-alkyl-N-(phosphonoethyl) substituted (meth)acrylamides -
new adhesive monomers for self-etching self-priming one part dental adhesive. Beilstein
Journal of Organic Chemistry v.5, n.72, p.1-9, 2009.

LIMA, G.B. Sintese, caracterizacao e polimerizacdo de bis(metacrilamida)s. Porto Alegre,
RS:UFRGS, 2011. Originalmente apresentada como dissertacdo de mestrado, Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2011.

MATYJASZEWSKI, K.; DAVIS, T. P. Handbook of radical polymerization. New York:
Wiley Interscience, 2002.

MOSZNER, N.; ZEUNER, F.; FISCHER, U.K.; RHEINBERGER, V. Monomers for
adhesive polymers, 2. Synthesis and radical polymerization of hydrolytically stable acrylic
phosphonic acids. Macromol Chem Phys v. 200, p.1062-1067, 1999.

MOSZNER, N.; ZEUNER, F.; PFEIFFER, S.; SCHURTE,l.,; RHEINBERGER,V.;
DRACHE, M. Monomers for Adhesive Polymers, 3a Synthesis, Radical Polymerization and
Adhesive Properties of Hydrolytically Stable Phosphonic Acid Monomers. Macromol Mater
Eng v.286, n.4, p.225-231, 2001.

MOSZNER, N. et. al. Monomers for adhesive polymers, 4: Synthesis and radical
polymerization of hydrolytically stable crosslinking monomers. Macromol Mater Eng
v.288, n.8, p.621-628, 2003.

MOSZNER, N.; SALZ, U.; ZIMMERMANN, J. Chemical aspects of self-etching enamel-
dentin adhesives: a systematic review. Dent Mater, v.21, n.10, p.895-910, Oct 2005.

MOSZNER, N.; FISCHER, U.K.; ANGERMANN, J.; RHEINBERGER, V. Bis(acrylamide)s
as new cross-linkers for resin-based composite restoratives. Dent Mater, v.22, p.1157-1162,
2006.

MOSZNER, N.; PAVLINEC, J.; ANGERMANN, J. Monomers for Adhesive Polymers, 7a
Solution and Bulk Polymerization of N-(2-hydroxyethylmethyl)acrylamide and
Copolymerization with N,N(-Diethyl-1,3-bis(acrylamido)propane. Macrom. Chem. Phys.
v.208, p.529-540, 2007a.

MOSZNER, N.; SALZ, U. Recent developments of new components for dental adhesives and
composites. Macromol. Mater. Eng, v.292, n.3, p.245-271, 2007b.

MOSZNER, N.; ANGERMANN, J.; FISCHER, U.K.; BOCK, T. Monomers for Adhesive
Polymers, 9-Synthesis, Radical Photopolymerization, and Properties of (Meth)acrylamido
Dihydrogen Phosphates. Macromol. Mater. Eng. v.298, p.454-461, 2013.

MJOR, L.A.; MOORHEAD J.E. & DAHL J.E. Reasons for replacement of restorations in
permanent teeth in general dental practice. Intern. Dent J. v.50 (6), p.361-366. 2000.


http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=4400151742&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=4400151742&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25938&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25938&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=25938&origin=recordpage

80

MUNMAYA, K. M.; YAGCI, Y. Handbook of radical vinyl polymerization New York:
Dekker, 1998.

NISHIYAMA, N.; SUZUKI, K.; ASAKURA, T.; NAKAI, H.; YASUDA, S.; NEMOTO, K.
The effects of pH of N-methacryloyl glycine primer on bond strength to etched dentin. J
Biomed Mater Res, v.31, n.3, p.379-84, Jun 5 1996.

NISHIYAMA, N.; ASAKURA, T.; SUZUKI, K.; KOMATSU, K.; NEMOTO, K. Bond
strength of resin to acid-etched dentin studied by 13C NMR: interaction between N-
methacryloyl-omega-amino acid primer and dentinal collagen. J Dent Res, v.79, n.3, p.806-
11, Mar 2000.

NISHIYAMA, N.; SUZUKI, K.; ASAKURA, T.; KOMATSU, K.; NEMOTO, K. Adhesion
of N-methacryloyl-omega-amino acid primers to collagen analyzed by 13C NMR. J Dent
Res, v.80, n.3, p.855-9, Mar 2001.

NISHIYAMA, N.; SUZUKI, K.;, YOSHIDA, H.; TESHIMA, H.; NEMOTO, K Hydrolytic
stability of methacrylamide in acidic aqueous solution. Biomaterials, v.25, n.6, p.965-9, Mar
2004.

OGLIARI, F.A.; ELY, C.; PETZHOLD, C.L.; DEMARCO, F.F.; PIVA, E.. Onium salt
improves the polymerization kinetics in an experimental dental adhesive resin. J Dent. v.35,
n.7, p. 583-7, Jul 2007.

OGLIARI, F. A., et al. Synthesis of phosphate monomers and bonding to dentin:
esterification methods and use of phosphorus pentoxide. J Dent, v.36, n.3, p.171-7, Mar
2008.

PARK, Y. J.; CHAE, K. H.; RAWLS, H. R. Development of a new photoinitiation system for
dental light-cure composite resins. Dent Mater, v.15, n.2, p.120-7, Mar 1999.

PASHLEY, D.H. et al. State of the art etch-and-rinse adhesives. Dent Mat v.27, p.1-16 ,
2011.

PAVLINEC, J.; MOSZNER, N. Monomers for adhesive polymers, 8% crosslinking
polymerization of selected N-substituted bis(acrylamide)s for dental filling materials. Journal
of Applied Polymer Science. v.113, n.5, p.3137-3145, 20009.

PEUTZFELDT, A. Resin composites in dentistry: the monomer systems. Eur J Oral Sci
v.105, n.2, p.97-116, 1997.

RODRIGUES, S.B.; COLLARES, F.M.; LEITUNE, V.C.; SCHNEIDER, L.F.; OGLIARI,
F.A.; PETZHOLD, C.L.; SAMUEL, S.M. Influence of hydroxyethyl acrylamide addition to
dental adhesive resin. Dent Mater. v.31, n.12, p. 1579-86, Dec 2015.

ROEHM NW, RODGERS GH, HATFIELD SM, GLASEBROOK AL. An improved
colorimetric assay for cell proliferation and viability utilizing the tetrazolium salt XTT. J
Immunol Methods v.142, p.257-65,1991.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Suzuki%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Asakura%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Nemoto%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Asakura%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Suzuki%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Komatsu%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10765952
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Nemoto%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Suzuki%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Asakura%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Komatsu%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10765952
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Nemoto%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Suzuki%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Yoshida%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14615160
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Teshima%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14615160
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Nemoto%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9570079
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/17540492
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/17540492
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=13554&origin=recordpage
http://www.scopus.com/source/sourceInfo.url?sourceId=13554&origin=recordpage
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26549355
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26549355

81

SUN, G. J.; CHAE, K. H. Properties of 2,3-butanedione and 1-phenyl-1,2-propanedioneas
new photosensitizers for visible light cured dental resin composites. Polymery, v.41, p.6205-
6212, 2000.

TAKAHASHI, A.; INOUE, S.; KAWAMOTO, C.; OMINATO, R.; TANAKA, T.; SATO,Y;
et al. In vivo long-term durability of the bond to dentin using two adhesive systems. J Adhes
Dent v.4 p.151-159. 2002.

TAY, F.R. et al. Two modes of nanoleakage expression in single-step adhesives. J Dent Res
v. 81, p.472-476, 2002.

TAY, F.R.; PASHLEY, D.H., SUH, B.l., CARVALHO, R.M., ITTHAGARUN, A. Single-
step adhesives are permeable membranes. J Dent v. 30, p. 371-382, 2002.

TAY, F.R.; PASHLEY, D.H. Water treeing—a potential mechanism for degradation of dentin
adhesives. Am J Dent v. 16, p. 6-12, 2003.

TESHIMA, W., et al. ESR study of camphorquinone/amine photoinitiator systems using blue
light-emitting diodes. Biomaterials, v.24, n.12, p.2097-103, May 2003.

TIJADERHANE, L.; et al. Strategies to prevent hydrolytic degradation of the hybrid layer-A
review. Dent Mat v.29, p.999-1011, 2013.

TORII, Y., et al. Effect of self-etching primer containing N-acryloyl aspartic acid on enamel
adhesion. Dent Mater, v.19, n.4, p.253-8, Jun 2003.

UNEP PUBLICATIONS, 2-Hydroxyethyl methacrylate <http://www.inchem.org/
documents/sids/sids/868779.pdf> Acesso em 06 de Maio de 2014.

VAN LANDUYT, K. L., et al. Systematic review of the chemical composition of
contemporary dental adhesives. Biomaterials, v.28, n.26, p.3757-85, Sep 2007.

VAN MEERBEEK, B. et al. Buonocore memorial lecture. Adhesion to enamel and dentin:
current status and future challenges. Oper Dent v. 28, p.215-235, 2003.

VAN MEERBEEK, B. et al. State of the art of self-etch adhesives. Dent Mat v.27, p. 17-28,
2011.

VENZ, S.; DICKENS, B. Modified surface-active monomers for adhesive bonding to dentin.
J Dent Res 1993;72:582-586.

WATANABE, I.; NAKABAYASHI, N.; PASHLEY, D.H. Bonding to ground dentin by a
phenyl-P self-etching primer. J Dent Res. v.73, n.6, p.1212-20 Jun 1994.

YOSHIDA, H.; NISHIYAMA, N. Development of self-etching primer comprised of
methacrylamide, N-methacryloyl glycine. Biomaterials, v.24, n.28, p.5203-7, Dec 2003.


http://www.inchem.org/%20documents/sids/sids/868779.pdf
http://www.inchem.org/%20documents/sids/sids/868779.pdf
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/8046111
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/8046111

82

YOSHIDA, Y., et al. Comparative study on adhesive performance of functional monomers. J
Dent Res v. 83, p.454-458, 2004.

ZANCHI, CH.; MU NCHOW, E.A.; OGLIARI, F.A.; CHERSONI, S.; PRATI, C,;
DEMARCO, F.F.; PIVA, E. Development of experimental hema-free three-step adhesive
system. J Dent v.38, p.503-508, 2010.

ZANCHI, C.H.; MU NCHOW, E.A.; OGLIARI, F.A.; CARVALHO, R.V.; CHERSONI, S;
PRATI, C.; DEMARCO, F.F.; PIVA, E. A new approach in self-etching adhesive
formulations: Replacing HEMA for surfactant dimethacrylate monomers. J Biomed Mater
Res B Appl Biomater v. 99, n.1, p. 51-57, 2011.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=A+new+approach+in+self-etching+adhesive+formulations%3A+Replacing+HEMA+for+surfactant+dimethacrylate+monomers
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=A+new+approach+in+self-etching+adhesive+formulations%3A+Replacing+HEMA+for+surfactant+dimethacrylate+monomers

