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Resumo 

 

O objetivo deste estudo foi a síntese, caracterização e investigação do comportamento cinético 

das reações de foto e termoiniciação dos monômeros 4,4’-difenilmetano-bis(metacrilamida) 

(BisFenil), N,N’- hexametileno-bis(metacrilamida) (BisHexa), N,N’-decametileno-

bis(metacrilamida) (BisDeca) e N,N’-dodecametileno-bis(metacrilamida) (BisDodeca) para 

aplicação em adesivos odontológicos. Os ésteres metacrilatos utilizados normalmente na 

formulação de adesivos dentinários, Bisfenol A-glicidil metacrilato (BisGMA), 1,6 

hexanodiol dimetacrilato (BisHMA), 1,12 dodecanodiol dimetacrilato (BisDMA) e 2-

hidroxietilmetacrilato (HEMA) foram utilizados como controle nas análises. A síntese das 

bis(metacrilamida)s foi realizada através da reação de substituição nucleofílica do cloreto de 

metacriloíla com diferentes diaminas. Os monômeros foram purificados por recristalização 

em acetonitrila e/ou hexano e caracterizados por infravermelho (IV) e ressonância magnética 

nuclear (RMN
-1

H). As energias de ativação (Ea) da polimerização térmica das 

bis(metacrilamida)s e bis(metacrilato)s foram determinadas por Calorimetria Exploratória 

Diferencial (DSC). Devido à semelhança química do monômero BisFenil, com o 

bismetacrilato BisGMA, amplamente empregado em Odontologia, foram preparados 

copolímeros de BisFenil com 2-hidroxietilacrilamida (HEAM) nas concentrações de 0, 5, 7 e 

8% em massa, correspondendo aos grupos experimentais G1, G2, G3, e G4 respectivamente. 

Como grupo controle (GC) foi utilizado BisGMA/HEMA (67/33). Os grupos foram 

submetidos às análises de DSC acoplado com um Acessório fotocalorimétrico (PCA), 

resistência à flexão, Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) e Análise Termogravimétrica 

(TGA). As demais bis(metacrilamida)s foram investigadas por DMA e TGA com  HEAM na 

concentração de 8%. As amidas, na grande maioria, apresentaram maior Ea que os seus 

respectivos ésteres (BisHMA=23,66x10
3
kJ.mol

-1
, BisHexa=18,62x10

3
kJ.mol

-1
, BisDMA= 

39,21x10
3
kJ.mol

-1
 e BisDodeca=33,61x10

3
kJ.mol

-1
). A dependência da densidade de 

reticulação foi evidenciada no comportamento viscoelástico e na perda de massa dos grupos 

experimentais. Os valores do módulo de elasticidade foi analisado via ANOVA uma via e 

teste complementar de Tukey (p<0,05) e os valores de resistência à flexão via análise de 

Kruskal-Wallis com método complementar de Dunn (p<0,05). As bis(metacrilamida)s 

apresentam maior grau de conversão que os ésteres e propriedades mecânicas semelhantes, 

porém se fazem necessárias outras investigações para sua efetiva aplicação na Odontologia. 
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Abstract 

 

The aim of this study was the synthesis, characterization and investigation of kinetic behavior 

of photo- and  thermal polymerization of 4,4-diphenylmethane-bis(methacrylamide) 

(BisFenil), N,N’,hexamethylene-bis(methacrylamide) (BisHexa), N,N’-decamethylene-

bis(methacrylamide) (BisDeca) and N,N’-dodecamethylene-bis(methacrylamide) 

(BisDodeca). Methacrylates esters commonly used in the formulation of dentin adhesives, 

Bisphenol-A-Glycidyl-methacrylate (BisGMA), 1,6-hexanediol-bis(methacrylate) (BisHMA), 

1,12-dodecanediol-bis(methacrylate) (BisDMA) and 2-Hydroxiethylmethacrylate were used 

as control in the analysis. The synthesis of bis(methacrylamide) was carried out by 

nucleophilic substitution reaction of methacryloyl chloride with different diamines. The 

monomers were purified by recrystallization in acetonitrile or hexane and characterized by 

infrared (IR) and nuclear magnetic resonance (
1
H NMR). The activation energies (Ea) of 

thermal polymerization of bis(methacrylamide)s and methacrylates were determined by 

Differential Scanning Calorimetry (DSC). The monomer BisFenil was dissolved in 2-

hydroxiethylacrylamide (HEAM) at concentrations of 0, 5, 7 and 8% wt%, respectively. As 

control group (GC) was used BisGMA/HEMA (2:1). The groups were submitted to DSC 

analysis coupled with a Photocalorimetry Accessory (PCA), resistance to bending, dynamic 

mechanical analysis (DMA) and thermogravimetric analysis (TGA). Other 

bis(methacrylamide)s were investigated by DMA and TGA in HEAM at the concentration of 

8 wt%. Amides, in most cases, showed higher Ea than esters (BisHMA=23,658x10
3
kJ.mol

-1
, 

BisHexa=18,578x10
3
kJ.mol

-1
, BisDMA= 39,212x10

3
kJ.mol

-1
 e 

BisDodeca=33,609x10
3
kJ.mol

-1
). The occurence of the crosslinking was evident in the 

viscoelatic behavior and mass loss of the experimental groups. The values of the modulus of 

elasticity was analyzed by one-way ANOVA and Tukeys test (p<0,005), and the values of 

flexural strength by Krukal-Wallis analysis with complementary method of Dunn (p<0,05). 

The bis(methacrylamide)s show higher degree of conversion than esters, and similar 

mechanical properties, however further investigation is necessary for their effective 

application  in dentistry. 
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1. Introdução 

 

A fotopolimerização é uma tecnologia que está em crescente expansão por apresentar 

uma série de vantagens: o processo é livre de solventes, energicamente eficiente e muito 

econômico na sua totalidade com aplicações nas indústrias de revestimentos, tintas, adesivos e 

inclusive em materiais dentários
1
. 

Os monômeros acrilatos e metacrilatos são amplamente utilizados em sistemas de 

fotoiniciação. O grupo acrilato apresenta elevada reatividade quando associado a um sistema 

de fotoiniciação adequado e pode gerar polímeros altamente reticulados a partir de 

monômeros multifuncionais
1-2

.  

O desenvolvimento de materiais adesivos e sua aceitação clínica na Odontologia 

promoveram uma mudança significativa nas técnicas restauradoras e consagraram a utilização 

de materiais fotoativados, permitindo uma prática minimamente invasiva com a preservação 

de tecido dental sadio e maior controle do tempo de trabalho.
3
  Dentre os materiais 

odontológicos ativados por luz visível ou fotoativados estão os compósitos restauradores, 

cimentos resinosos e adesivos odontológicos. Normalmente, os adesivos são blendas de baixa 

viscosidade constituídos por monômeros fotopolimerizáveis, tais como acrilatos, metacrilatos 

e vinil éteres
4
, os quais também são termossensíveis, adicionados de  solventes orgânicos 

utilizados para aumentar a penetração dos adesivos aos substratos dentários. As indústrias 

vem utilizando acrilamidas e metacrilamidas nas  formulações de sistemas adesivos 

comerciais associadas com ésteres metacrilatos.  

A formulação dos adesivos odontológicos é constituída de solventes (etanol, acetona e 

água) juntamente com monômeros multifuncionais que formam uma rede tridimensional com 

um satisfatório grau de reticulação e de conversão. Em tese, gerando polímeros com 

excelentes propriedades mecânicas e mais resistentes à degradação por ácidos e solventes
5
, 

em especial os presentes na cavidade bucal, através da dieta humana. 

Entretanto, a indústria odontológica tem seguido uma tendência de simplificação de 

materiais estimulada por ações de marketing reivindicando menor tempo de aplicação clínica 

e propondo materiais com aplicação simplificada, com indicações clínicas cada vez mais 

genéricas. Consequentemente, os fabricantes seguem a tendência de misturar os diferentes 

componentes, até então em frascos distintos, dos sistemas adesivos ou propor aplicações 

simplificadas para as atividades de condicionamento de tecido (etching), preparação de 

superfície, (primer) e infiltração de monômeros (bonding). Quando todas essas funções são 



17 

 

esperadas para uma única formulação, em um único frasco de um sistema adesivo, 

preocupações sobre a estabilidade do sistema de fotoiniciação, estabilidade química e de 

degradação em meio ácido tornam-se uma constante em projetos de desenvolvimento de 

sistemas adesivos simplificados. 

Atualmente os sistemas adesivos podem ser classificados de acordo com a estratégia 

empregada para o condicionamento da superfície dental e com o número de passos clínicos 

empregados
6
. Os adesivos convencionais utilizam o condicionamento com gel de ácido 

fosfórico na concentração de 35-37%, aplicado 30 segundos no esmalte e 15 segundos em 

dentina, seguido de uma lavagem com água e, podem demandar a aplicação em duas ou três 

etapas clínicas. Outra classe de adesivos são os autocondicionantes, estes são aplicados 

diretamente, pois não empregam a etapa do condicionamento prévio com o gel de ácido 

fosfórico, uma vez que utilizam monômeros ácidos polimerizáveis que desmineralizam o 

substrato dispensando a sua posterior remoção por lavagem após a aplicação. Estes sistemas 

são classificados de acordo com o número de passos (etapas de aplicação), podendo ser 

apresentado de duas formas. A primeira, o primer condicionante é combinado com o adesivo, 

sendo assim de dois passos; na segunda forma, o primer e o adesivo são aplicados com um 

único passo
7
.  

A problemática dos sistemas adesivos simplificados está na baixa estabilidade 

hidrolítica dos monômeros metacrilatos em meio ácido. O grupamento éster do monômero 

sofre hidrólise facilmente, liberando ácido metacrílico para o meio podendo comprometer as 

propriedades do produto final
8
. 

Uma solução para este problema é o uso de acrilamidas ou metacrilamidas em 

substituição aos monômeros acrilatos ou metacrilatos. As amidas apresentam uma maior 

estabilidade em meio ácido, sofrendo hidrólise somente em pH extremo e/ou temperaturas 

elevadas
8
. Desta forma, o objetivo do presente estudo é sintetizar metacrilamidas como 

monômeros alternativos, para a composição de resinas adesivas odontológicas, que possam 

conferir ao material final propriedades físicas e químicas satisfatórias. Para tanto, será 

investigado o processo de polimerização das bis(metacrilamida)s sintetizadas com diferentes 

espaçadores de cadeia, no intuito de avaliar o comportamento cinético das reações de foto e 

termopolimerização. Serão avaliadas as propriedades mecânicas quanto à resistência à flexão 

e o comportamento da resina frente à análise dinâmico-mecânica (DMA) e análise 

termogravimétrica (TGA). 
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2. Revisão de literatura  

 

2.1 Aspectos gerais dos monômeros multifuncionais fotopolimerizáveis 

 

A maior parte dos materiais poliméricos apresenta sensibilidade à radiação UV, que 

induz reações químicas indesejáveis, geralmente responsáveis pela sua degradação e 

modificação de suas propriedades. Porém a luz pode ser também utilizada para promover 

algumas reações desejáveis, tais como a polimerização de monômeros fotossensíveis. Os 

primeiros materiais odontológicos fotopolimerizáveis utilizavam fonte de irradiação UV. 

Atualmente os materiais fotopolimerizáveis são idealizados para serem fotoativados por 

fontes de emissão de luz visível com comprimento de onde médio de 470 nm com a dose de 

energia de 300 a 2000 mW/cm
2 

Monômeros multifuncionais são muito utilizados para aumentar a rigidez em 

polímeros, conferindo ao material uma elevada resistência mecânica. A rede polimérica 

formada tem sido investigada, apresentando diversas aplicações, tais como lentes esféricas
3
, 

revestimento de fibra ótica
9
 e materiais dentários

10
. 

 

2.1.1 Monômeros Multifuncionais na Odontologia 

 

Os ésteres metacrílicos correspondem a uma gama de monômeros que são comumente 

aplicados como materiais restauradores e sistemas adesivos na odontologia. Dentre os mais 

utilizados tem-se os dimetacrilatos Bisfenol A-glicidil metacrilato (BisGMA), 

Tetraetilenoglicerol-(dimetacrilato) (TEGDMA)  e 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA)
6, 10

, 

como podem ser observados na Figura 1. Estes monômeros apresentam diferentes 

propriedades quanto à viscosidade, polaridade, solubilidade em água, contração de 

polimerização, comportamento de formação de filme e reatividade. O BisGMA, por exemplo, 

apresenta elevada reatividade, porém possui elevada viscosidade e baixa solubilidade em água 

o que dificulta o manuseio. Em contrapartida, o TEGDMA apresenta baixa viscosidade e uma 

melhor solubilidade em água
5-7

.O HEMA possui baixa reatividade, e uma camada adesiva 

contendo HEMA pode apresentar baixas propriedades físicas devido a sua elevada  sorção e 

solubilidade em água, o que compromete a durabilidade do adesivo
11

. 

Os monômeros multifuncionais são utilizados em adesivos odontológicos para gerar 

uma rede polimérica de ligações cruzadas, que leva a uma série de efeitos favoráveis. 
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Primeiro, a taxa de polimerização aumenta significantemente devido o efeito-gel do processo 

de reticulação. Em segundo lugar, as propriedades de um polímero reticulado, neste caso, são 

melhores do que às de polímeros lineares. Finalmente, a camada formada através das ligações 

cruzadas é insolúvel em água, o que diminui o grau de inchamento, visto que este apresenta 

uma relação inversa à densidade de reticulação
7
. 

 

 

 

 

Figura 1: Estruturas dos metacrilatos comumente utilizados nas formulações de 

adesivos dentinários. 

 

As metacrilamidas apresentam o grupo amida no lugar do éster presente nos 

metacrilatos e acrilatos, como mostra a Figura 2. A mudança da funcionalidade do monômero 

afeta tanto na adesão quanto nas propriedades mecânicas do polímero formado
12

.   

A maior parte da aplicação industrial das poliacrilamidas (PAA) e polimetacrilamidas 

(PAAm) se dá pela sua elevada solubilidade em água. Esses polímeros são usados como 

agentes floculantes de minerais, carvão e resíduos industriais; aditivos na fabricação de papel, 

espessante; agente de clarificação de água e na recuperação de óleos
13-16

. 
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Figura 2: Estruturas moleculares de acrilamidas e bis(metacrilamida)s. 

 

Uma grande diversidade de monômeros a base de amida tem sido investigada em 

adesivos experimentais
17-23

. Nos adesivos dentinários, o grupamento amida pode vir a 

melhorar a adesão devido a sua hidrofilicidade, ou seja, a sua afinidade com o substrato dental 

que apresenta fibrilas de colágenos permeadas por água
18

. Além de apresentarem uma 

resistência hidrolítica maior que os ésteres, uma das principais justificativas para o estudo 

desses monômeros consiste na sua similaridade com os aminoácidos, os quais são os 

principais constituintes do colágeno
22

, promovendo a formação de ligações de hidrogênio 

entre os grupos carboxila e amida do monômero com os grupos carboxílicos do colágeno
24-26

. 

Polímeros sintéticos a base de aminoácidos são reportados e estudados nas suas variadas 

funções químicas e bioquímicas com diferentes aplicações, assim como apresentam excelente 

biocompatibilidade e biodegradabilidade
27-28

. 

Koyama
29

 e colaboradores descreveram a síntese e polimerização radicalar via térmica 

de metacrilamidas opticamente ativas, derivadas de amino-alcool, com aplicações em 

materiais funcionais de elevada biocompatibilidade. A homopolimerização das 

metacrilamidas e copolimerização com metacrilato de metila foi estudada, avaliando a 

reatividade e a hidrofilicidade do homopolímero e copolímero, respectivamente. As 

metacrilamidas apresentaram menor reatividade frente ao metacrilato e a hidrofilia dos 

polímeros e copolímeros foi investigada em um Calorímetro Exploratório Diferencial (DSC). 

Anbaransan
30

 e colaboradores sintetizaram polimetacrilamidas com camadas intercaladas de 

nanocompósitos através da polimerização radicalar in situ e investigaram os efeitos sobre a 

taxa de polimerização da metacrilamida e as relações de propriedade-estrutura dos 

nanocompósitos poliméricos. 

As metacrilamidas são aplicadas também na fabricação de próteses ósseas, conferindo 

ao material uma maior resistência hidrolítica, além de melhorar as propriedades mecânicas
31

; 

são muito utilizadas como hidrogéis
32

 e no encapsulamento de fármacos de liberação 
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controlada
33

. A utilização das amidas nas formulações de materiais resinosos, seja cimento, 

resina ou adesivo tem sido investigada no sentido de aprimorar o desempenho e a qualidade 

da aplicação. 

Hayakawa
34

 demonstrou a síntese de diferentes tipos de monômeros com caráter 

hidrofílico baseado no grupo amida e avaliou a sua adesividade no substrato dental. As 

amidas sintetizadas foram dissolvidas em metacrilato de metila (MMA) nas concentrações de 

0,8 e 1%. Essa pequena variação na hidrofilicidade do adesivo ocasionou um aumento na 

força de união em dentina de cerca de duas vezes em relação ao MMA. As amidas apresentam 

uma maior efetividade na adesão em dentina justamente por possuírem o mesmo tipo de 

ligação das proteínas e colágenos que compõem a dentina.   

A natureza do grupo amida, sendo aromática ou alifática, possui uma forte influência 

na adesão em esmalte, quando diferentes tipos de monômeros amida são incorporados (cerca 

de 5%) em HEMA
35

. Essa influência reflete diretamente no posicionamento do grupamento 

amida na molécula do monômero, ou seja, na densidade eletrônica ou nucleofílica da 

molécula. A interação eletrostática do grupo amida com o átomo de cálcio presente na 

hidroxiapatita pode contribuir para uma melhor adesão em esmalte
36

. 

A metacrilamida N-isopropil-N-metacriloxietil-metacrilamida (Figura 3) foi 

sintetizada e caracterizada para a substituição do TEGDMA na composição de resinas 

dentinárias
37

. A mistura BisGMA/TEGDMA foi utilizada como padrão e avaliada na 

composição de 50/50 (% em massa) tanto para o éster TEGDMA quanto para a metacrilamida 

sintetizada. O sistema contendo amida apresentou melhor módulo elástico a 37˚C que o 

sistema puramente éster usualmente utilizado na odontologia, quando submetidos a uma 

análise de DMA. Em termos de conversão a resina experimental apresentou maior conversão 

final, cerca de 1,5 vezes maior que a convencional BisGMA/TEGDMA. A introdução do 

grupo amida provocou um aumento nas propriedades físicas e mecânicas do polímero final. 
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Figura 3: Estrutura da N-isopropil-N-metacriloxietil-metacrilamida 
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Além de atuar como um agente de ligação proporcionando uma melhor adesão, a 

busca pelas amidas nas formulações de materiais odontológicos adesivos se dá também na 

tentativa de melhorar a estabilidade hidrolítica do material, visto que esse grupo funcional 

possui uma maior resistência à hidrólise ácida
38

. As acrilamidas multifuncionais apresentam 

uma melhor estabilidade hidrolítica, quando comparadas com os ésteres dimetacrilatos
39

. 

Algumas bis(acrilamida)s, tais como N,N’-dietilpropano-1,3-bis(acrilamida) (DEAAP), N,N’-

dimetilpropano-1,3-bis(acrilamida) (DMAAP) e N,N’-dimetilhexano-1,6-bis(acrilamida) 

(DMAAH) (Figura 4) mostraram reatividade similar a de monômeros dimetacrilatos 

usualmente utilizados na formação de reticulados, podendo substituir os dimetacrilatos nos 

adesivos a base de água
39

. 

 

 

Figura 4: Exemplos de bis(acrilamida)s com estabilidade hidrolítica melhorada 

 

Moszner
40

 apresentou a síntese e polimerização de várias bis(acrilamida)s com 

aplicação na odontologia. O estudo propôs a substituição do monômero TEGDMA na 

formulação de adesivos autocondicionantes pela bis(acrilamida) sintetizada (N,N’-dietil-1,3-

bis(acrilamida)propano). A substituição melhorou as propriedades mecânicas do material final 

além de presentar uma citotoxicidade cerca de 35 vezes menor que a do TEGDMA, quando 

submetidos à análise de eletroforese.  

A polimerização de monômeros multifuncionais se mostra um processo muito 

complexo. Uma das características principais é a autoaceleração, ou seja, o aumento 

considerável da taxa de polimerização apesar de que o consumo do monômero ocorre pela 

CH2

O

N

CH3

N

CH3

O

CH2 CH2

O

N

CH3

N

CH3

O

CH2

O

N

CH3

N

CH3

O

CH2

CH2

DEAAP DMAAP

DMAAH



23 

 

difusão dos radicais em uma rede altamente reticulada. Outro processo inerente nessa reação é 

a autodesaceleração, uma queda brusca na taxa onde a difusão passa a ser controlada. As 

etapas e os mecanismos da polimerização de monômeros multifuncionais serão descritos nas 

próximas seções. 

 

2.2 Polimerização radicalar fotoiniciada 

 

A polimerização radicalar fotoiniciada, assim como a reação de reticulação de 

monômeros vinílicos multifuncionais e oligômeros em particular, é de grande interesse pela 

sua ampla aplicação comercial. Um dos componentes básicos para todas as composições 

fotossensíveis é o fotoiniciador, ou mais comumente, um sistema de fotoiniciação
1
. Essa 

reação consiste em um processo rápido onde se obtém polímeros com elevada massa molar 

chegando a conversões próximas a 100%. 

Na polimerização em cadeia existem, geralmente, quatro processos cinéticos: 

Iniciação, no qual se criam as espécies ativas às quais se unirão posteriormente outras 

unidades do monômero na etapa de propagação, o processo de terminação, no qual ocorre a 

reação entre espécies ativas combinando-se ou desproporcionando-se, e o de transferência de 

cadeia
41

.  

Em alguns sistemas de polimerização observa-se que as massas molares são menores 

que as esperadas na teoria, quando se considera apenas as reações de terminação por 

combinação e desproporção. Isto se deve a reações de transferência de cadeia, na qual a 

atividade da cadeia em crescimento passa a outra espécie presente no meio, terminando a 

cadeia prematuramente e formando outra espécie capaz de re-iniciar ou não a polimerização. 

O efeito da transferência de cadeia sobre a taxa de polimerização dependerá da magnitude da 

taxa de re-iniciação quando comparada àquela da espécie iniciadora original
41

.  

A utilização de um sistema fotoiniciador é de extrema importância para o processo de 

fotopolimerização, pois ditará a taxa da reação de acordo com a sua eficiência ao gerar 

espécies ativas. Este sistema deve conter as seguintes características
42

:  

- absorver luz visível preferencialmente com comprimento de onda de 300-400 nm, 

com coeficiente de absorção elevado ou baixo, dependendo da aplicação; 

- gerar eficientemente radicais livres capazes de reagir com a dupla olefínica dos 

monômeros vinílicos; 

- solubilidade adequada em um sistema de resina insaturada; 
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- não deverá afetar a viscosidade do sistema mesmo em temperaturas elevadas, deve 

apresentar elevada estabilidade no escuro. 

Nas reações de fotopolimerização em cadeia, a etapa de iniciação é uma reação 

fotoquímica que conduz à formação de uma espécie reativa. Os fotoiniciadores são 

classificados de acordo com a forma em que se obtem as espécies ativas, podendo ser 

denominados como Tipo I e Tipo II.  

Os fotoiniciadores do Tipo I, como por exemplo alquilfenilcetonas (Figura 5), 

absorvem fótons e sofrem uma cisão homolítica produzindo diretamente radicais livres que 

iniciarão a polimerização em um processo unimolecular. Já os fotoiniciadores do Tipo II 

absorvem fótons e em seu estado excitado interagem com outras moléculas, doadora ou 

aceptadora de elétrons, levando a formação da espécie reativa conforme apresentado na 

Figura 6 para a benzofenona. A molécula doadora de elétrons é denominado co-iniciador, 

definido como uma espécie que não absorve fótons, contudo participa do mecanismo de 

geração de radicais
1-2, 42-43

. Os co-iniciadores, por exemplo, as aminas terciárias, devem 

possuir alto potencial de oxirredução, alta reatividade de adição radicalar ao monômero, não 

absorver luz no mesmo comprimento de onda em que o fotoiniciador é irradiado e não 

interagir com as outras espécies presentes (monômeros, fotoiniciadores) no estado 

fundamental
44

. 
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Figura 5: Cisão homolítica na ligação C-C após exposição de compostos carbonílicos 

mistos à radiação UV. Fotoiniciadores do Tipo I  
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Figura 6: Formação do radical a partir de um sistema de fotoiniciação Tipo II para a 

benzofenona. Neste caso o radical R é o único capaz de iniciar o processo de 

polimerização. 
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A partir da formação dos radicais livres através da radiação UV inicia-se, então a 

polimerização dos monômeros e, consequentemente, o processo de polimerização. O estudo 

da cinética de polimerização de um composto é muito importante para avaliar tanto 

quantitativa, quanto qualitativamente, o meio reacional. 

 

2.3 Cinética da fotopolimerização 

 

A iniciação é descrita como a produção de radicais livres R* após a absorção de luz, 

seguida da adição a uma primeira molécula de monômero M para produzir as espécies 

iniciadoras da cadeia, M* (radical iniciador ou radical primário). 

A taxa de iniciação (Ri) de uma fotopolimerização se dá pela seguinte equação: 

 

        

 

onde Ia é a intensidade da luz absorvida;  é o número de propagação da cadeia iniciada por 

fóton absorvido. O valor máximo para em um sistema de fotoiniciação é 1 e descreve a 

eficiência do radical na iniciação da polimerização. O fator 2 é usado para indicar que dois 

radiais são produzidos por molécula a partir da sua fotólise, não podendo ser utilizado para 

sistemas de iniciação que produzem apenas um radical
41

. 

 A intensidade da luz absorvida Ia é obtida considerando a lei de Lambert-Beer: 

 

          
       

 

onde I0 é a intensidade da luz incidente sob a superfície do sistema reacional; I’a  é a 

intensidade da luz absorvida a uma distância D (cm); [A] é a concentração molar do 

fotoiniciador, é o coeficiente de absorção de A e varia de acordo com a temperatura e 

comprimento de onda. Geralmente, se utiliza a absortividade molar (ao invés de e os 

dois podem ser relacionados da seguinte forma:  ln10 = 2,3
41
 
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Figura 7: Absorção de luz e formação do estado Exciplex 

 

O fotoiniciador mais utilizado nos polímeros odontológicos é a canforoquinona 

(CQ)
45-52

. Por se tratar de um fotoiniciador do Tipo II, a canforoquinona atua melhor como 

fotossensibilizante, necessitando de um co-iniciador (amina terciária) para maior eficiência na 

produção de radicais livres. A dicetona (canforoquinona) ao ser irradiada por uma fonte de luz 

apropriada absorve nos comprimentos de onda próximos a 470 nm e faz a transição n-π* do 

grupo dicarbonil, transferindo-se para um estado excitado tripleto, com tempo de meia vida de 

apenas 0,05 ms. A CQ excitada no estado tripleto interage com a amina terciária alifática no 

estado fundamental e a transferência de um elétron da amina para a canforoquinona forma um 

complexo denominado estado Exciplex, com fortes características de transferência de carga
45-

46, 52
 fato esse que está ilustrado na Figura 7. 

No estado Exciplex, a amina transfere um hidrogênio localizado no carbono α para a 

dicetona, resultando na produção de um radical amino e um radical cetila,como observado na 

Figura 8. O radical amino, derivado da amina, é responsável pelo início da reação de 

polimerização, pois possui um elétron desemparelhado na camada de valência do carbono 

secundário, que se adiciona à dupla ligação do monômero, formando o radical iniciador. O 

radical cetila, derivado da canforoquinona, é inativo e, geralmente, se liga a outro radical 

semelhante ou a uma cadeia em propagação levando à terminação da cadeia
46-47, 52-54

. 
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Com a espécie reativa gerada inicia-se, então, o processo de propagação que consiste 

no crescimento do M* por adições sucessivas de moléculas do monômero M, e essa reação 

ocorre rapidamente. A etapa de propagação da reação de polimerização pode ser representada 

da seguinte forma: 

 

  
   

  
    

    

             

 

onde kp é a constante da taxa de propagação, Rd é a taxa de propagação, M
*

n é uma cadeia em 

crescimento  e n é o número de monômeros que formam a cadeia
41

. 

Para evitar a autopolimerização do sistema são adicionados agentes inibidores, que se 

combinam preferencialmente com radicais livres, a taxa de propagação kp depende 

diretamente da quantidade e reatividade de inibidores
55

. 

Nas resinas odontológicas, os agentes inibidores são primeiramente consumidos e 

posteriormente os radicais livres são adicionados aos monômeros. Ocorre a formação de um 

macrorradical que pode ser entendido como a união de vários monômeros arranjados em 

cadeia linear ou unidos por ligações cruzadas, que possuem um elétron desemparelhado na 

sua camada de valência e, por isso procuram formar ligações com outras moléculas com a 

finalidade de se tornarem estáveis. Conforme a polimerização prossegue, as cadeias vão 

formando estruturas entrelaçadas e a habilidade dos radicais em encontrar duplas ligações vai 

diminuindo progressivamente. Com sua estrutura rígida, um monômero volumoso, como o 

BisGMA (monômero multifuncional muito utilizado nas composições de resinas 

odontológicas) tem sua mobilidade restringida para que a reação ocorra, devido ao 

impedimento estéreo da molécula
1, 41

. Um comonômero com maior flexibilidade, consegue se 

―dobrar‖ e reagir, além de ser um diluente para o sistema. 

A terminação bimolecular ocorre com o encontro de dois macrorradicais e, pode 

ocorrer tanto por combinação de cadeia, quanto por desproporcionamento.
2
. 

A transferência de cadeia é considerada, também, um processo de terminação e ocorre 

quando o radical encontra uma outra espécie e transfere o seu elétron para a mesma. Esta 

espécie passa a ser radical, enquanto que a cadeia pára de crescer
1
. Os mecanismos de 

terminação e transferência para o monômero podem ser descritos da seguinte forma: 
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onde Mn
*
 e Mm

*
representam uma cadeia em crescimento com, respectivamente, n e m 

monômeros incorporados, ktc é a constante da taxa de terminação bimolecular por 

combinação, ktd é a constante da taxa de terminação bimolecular por desproporcionamento, kte 

é a constante da taxa de transferência de cadeia.  

 Na fotopolimerização de resinas odontológicas ocorre a formação de uma rede 

polimérica resistente por meio de ligações cruzadas. Muitos fatores podem afetar a cinética, 

como: a concentração de fotoiniciador, a taxa de produção de radicais, a concentração de 

monômero, a mudança na viscosidade do sistema e o tempo de exposição à irradiação
56-59

. 

 A cinética de reação de polimerização de monômeros multifuncionais à base de 

dimetacrilatos é um processo complexo e apresenta características próprias como: 

autoaceleração, autodesaceleração, ciclização, aprisionamento de radicais e conversão final 

limitada. Este comportamento complexo ocorre devido à formação de uma rede polimérica 

altamente reticulada e, consequente perda de mobilidade por parte dos radicais do meio 

reacional no decorrer da polimerização
60

. 

 O ponto gel em polimerizações divinílicas é o estágio da reação no qual se forma uma 

fração insolúvel do polímero (gel), estável mesmo em temperaturas elevadas, desde que 

inferiores a sua temperatura de degradação
1, 61

. 

 Após o estado gel, os radicais tem a mobilidade extremamente reduzida e tendem a 

ficar aprisionados. Esse fato pode ocorrer no início da fase de propagação, levando à 

formação de regiões com maior densidade de ligações cruzadas, os chamados microgéis
62

. As 

regiões de microgéis, também podem ser formadas como resultado do entrelaçamento das 

cadeias, onde surgem regiões mais densamente unidas por ligações cruzadas envolvidas por 

matrizes menos densas
1
 . 

Outro fato, que também deve ser observado, é que estruturas de microgéis se formam 

principalmente devido à reticulação excessiva, em virtude da maior concentração de duplas 

ligações próximas aos radicais. Esse efeito resulta em um aumento da reatividade aparente, já 

que há uma maior concentração local de duplas ligações em comparação ao total das duplas 

ligações monoméricas
63

. As regiões de microgéis são estruturas compactas e, internamente 

reticuladas que se formam nas adjacências dos locais de iniciação
1
 formando, por isso,  vários 

centros de iniciação, que resultam em microgéis. Em conseqüência, a mobilidade das espécies 
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reativas é reduzida e a matriz resinosa resultante da polimerização não é homogênea. Muitas 

duplas ligações adicionais ficam presas nas regiões de microgéis, e por isso, possuem um 

menor potencial reativo
64

. A união química das partículas de microgéis é chamada de 

macrogeleificação
1
. 

 A taxa de reação de polimerização (Rp) é função dos parâmetros kp (constante da taxa 

de propagação) e kt (constante da taxa de terminação)
1
. A propagação indica a reação química 

entre um macrorradical e um monômero adicionado à rede polimérica deste macrorradical. Já 

a terminação é a reação química que ocorre entre dois macrorradicais. Os modos de 

terminação já foram descritos. A terminação desempenha um papel muito importante na 

cinética da reação. Os efeitos topográficos e a formação da rede polimérica tridimensional de 

monômeros multifuncionais, como o caso dos dimetacrilatos, implicam em uma restrição nos 

mecanismos, tanto de terminação quando de propagação. Esse fato é atribuído ao aumento da 

viscosidade ou dificuldade de mobilidade molecular. Assim, no início da reação, com a 

formação da rede polimérica através da ligação cruzadas, a terminação é muito dificultada 

(pouco provável), pois para que o mecanismo de terminação ocorra é preciso que dois 

macrorradicais se desloquem fisicamente por difusão e se aproximem. Entretanto, para que a 

propagação ocorra, é preciso apenas uma interação entre o monômero e o macroradical (mais 

provável)
56, 65-66

. Nesta concepção pode-se dizer que a terminação é controlada por difusão, 

enquanto que a propagação é controlada pela interação entre as moléculas, ou seja, a própria 

reação química. A menor taxa de terminação faz com que a taxa de propagação aumente e o 

que se observa então é um aumento abrupto na taxa da reação Rp, apesar da diminuição da 

concentração do monômero
67

. 

 

 

Figura 9: Dependência da taxa de polimerização, Rp, e da conversão de duplas ligações, 

p, em relação ao tempo de irradiação (A e B); C) Rp em relação a p para polimerização 

de monômeros multifuncionais
67

. 
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 Este aumento é verificado por um desvio acentuado no gráfico em função do tempo e 

chama-se autoaceleração (Figura 9)
67

. A taxa de polimerização aumenta em função do tempo 

até atingir ponto máximo e então cair abruptamente. O ponto máximo da curva consiste na 

taxa máxima de conversão ou polimerização (Rp
máx

). A subsequente inversão na taxa de 

reação ocorre em função da alteração na mobilidade da molécula. O meio reacional torna-se 

mais viscoso e o mecanismo de terminação que, antes era controlado por difusão, passa agora 

a ser controlado por difusão reacional
1, 65, 67

. 

 Ao mesmo tempo em que os mecanismos de terminação passam de difusão controlada 

para difusão reacional, os mecanismos de propagação também sofrem uma mudança em 

função do aumento da viscosidade. Estes passam então a ser controlados por difusão e, a 

partir deste momento, a conversão de monômeros só ocorre se um monômero ou radical de 

cadeia curta conseguir se difundir até o macrorradical. Neste momento, então, as constantes kt 

e kp se equivalem, pois kt passa a ser igual à constante de reação (kp). A queda na taxa de 

polimerização é referida como autodesaceleração
1, 56

. A partir deste estágio, conforme a 

mobilidade dos grupos funcionais reativos diminui, estes grupos se tornam menos reativos até 

que a reação cesse devido a vitrificação do polímero
62

. O término da reação de polimerização 

antes que todo o monômero disponível seja reagido tem sido observado em polimerizações de 

redes poliméricas que se vitrificam
68

. Esta característica ocorre em função das limitações de 

difusão do processo de polimerização, quando a Tg se aproxima da temperatura de 

polimerização. O material passa a ter a característica de um vidro (sólido amorfo)
58

. A Tg do 

polímero é dependente da conversão, ou seja, quanto mais duplas ligações tiverem convertido, 

mais alto é o valor da Tg e, consequentemente, maior será o grau de conversão
68

. 

 Além da mudança na viscosidade do sistema, a queda abrupta da Rp após a Rp
max

, 

também é correlacionada a diminuição da contração de monômeros, diminuição da 

mobilidade dos monômeros não reagidos (por dificuldade de difusão), mobilidade reduzida 

das ligações C=C que reagiram e diminuição da eficiência da dissociação da fotoiniciador
1, 57-

59, 68
. Dos fatores apresentados, talvez, a mudança na viscosidade é o de maior impacto, uma 

vez que a viscosidade aumenta subitamente, a capacidade dos radicais de reagir com outras 

espécies também diminui rapidamente, resultando em uma diminuição na conversão
1
. 

 A reação de polimerização de materiais restauradores fotoativados à base de 

dimetacrilatos apresenta conversão incompleta das duplas ligações carbônicas, deixando uma 

porção significante de grupos metacrílicos não reagidos
65

. O grau de conversão de uma resina 

comercial compreende a faixa entre 45 a 75%, dependendo da composição dos monômeros, 

tipo de fotoiniciador e dos parâmetros de fotoativação
69

. 
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 A conversão incompleta dos monômeros em polímeros durante a reação de 

polimerização implica em monômeros residuais, isto é, que não foram reagidos. Estes 

monômeros, assim como fotoiniciadores, que não reagiram (e seus produtos fotoreativos) 

podem ser extraídos da resina pela saliva, podendo desencadear reações alérgicas
70

 ou facilitar 

o crescimento bacteriano ao redor de restaurações
62

. 

 O grau de conversão é obtido pela relação entre as ligações monoméricas C=C 

convertidas em ligações poliméricas C-C
71

 e está diretamente relacionado com às 

propriedades físicas do material. Em geral, uma elevada conversão da resina leva a um 

aumento da dureza, na resistência à flexão e módulo de elasticidade. Também há uma 

melhora na tenacidade à fratura, resistência à tração diametral e resistência ao desgaste
56

. 

Contudo, as propriedades mecânicas dependem muito da formação e densidade da rede 

polimérica, o que não é equivalente a conversão
72

. A formação desta rede acontece durante a 

polimerização na fase de propagação e contém uma mistura de cadeias lineares, ligações 

cruzadas e segmentos de cadeia interpenetrados, formando um grande emaranhado de cadeias, 

que em conjunto, determina as propriedades do material. A densidade de ligações cruzadas é 

relacionada com as propriedades mecânicas e a estabilidade da resina. Entretanto, é possível 

que um polímero tenha grau de conversão similar, mas densidades de ligações cruzadas 

diferentes
69

. 

 A taxa na qual um material fotoativado reage depende da densidade de potência e da 

distribuição espectral da fonte de luz e, ambos podem influenciar nas propriedades finais de 

uma restauração
73

. A intensidade da luz ou a densidade de potência influencia na taxa de 

polimerização. Quanto maior a intensidade, mais rápida é a taxa de polimerização e esse 

aumento pode acarretar em um tempo insuficiente para que a fase pré-gel da matriz 

polimérica absorva as tensões geradas pela contração proveniente da polimerização
74

, fazendo 

com que a reação de polimerização atinja rapidamente uma viscosidade elevada.  

Adicionalmente, o aumento da taxa de polimerização em conseqüência do aumento da 

intensidade, pode promover a redução do tamanho médio da cadeia polimérica formada
74

 e 

levar à diminuição da extensão de ligações cruzadas, afetando diretamente a resistência ao 

desgaste e dureza
75

. 

A intensidade da luz irradiante é diretamente proporcional a taxa de formação de 

radicais, visto que para baixas intensidades de luz, a taxa de formação de radicais diminui, e 

consequentemente reduz também a taxa de polimerização da reação
76

. Taxas de conversão 

menores no início da reação permitem o escoamento viscoso da resina, aliviando, assim, a 

tensão de contração antes que o ponto gel seja atingido
77

. 
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 A temperatura é um fator relevante no processo de polimerização de materiais 

resinosos e, portanto, nas propriedades do polímero formado
56

. A aplicação de calor após a 

fotopolimerização é estabelecida como responsável por aumentar a conversão final da resina, 

melhorando suas propriedades físicas. O calor também reduz as tensões de polimerização. 

Quando a amostra é resfriada lentamente a partir da Tg, as cadeias poliméricas tem mais 

tempo para se acomodar de modo ordenado e mais compacto. A aplicação de calor após a 

fotopolimerização atua como um tratamento térmico homogeneizador, aliviando as tensões 

internas decorrentes da polimerização
78

. 

 A temperatura na qual os monômeros resinosos são polimerizáveis influencia no grau 

de conversão, a elevação da temperatura melhora a mobilidade dos monômeros e radicais, 

resultando em maior grau de conversão
56, 68

. 

 Tendo em vista a influência da temperatura na reação, uma técnica que pode viabilizar 

um estudo cinético mais aprofundado considerando a sensibilidade do processo de formação 

de uma rede polimérica é a calorimetria exploratória diferencial, conhecido também com 

DSC
79-81

. 

 A calorimetria exploratória diferencial basicamente mede o fluxo de calor observado, 

assim como o calor total produzido em uma reação química que pode ser termo ou 

fotoiniciada. Para uma reação foto sensível utiliza-se uma fonte de luz acoplada com o 

aparelho de DSC e a técnica é chamada de fotocalorimetria. Esta técnica será brevemente 

descrita na seção 2.4. 

 

2.4 Fotocalorimetria 

 

Uma reação de polimerização ou de reticulação é essencialmente exotérmica e, por 

isso, pode se estudada por análise térmica, onde a amostra é submetida a um aquecimento 

dinâmico (°C/min). No caso de uma reação fotoquímica iniciada por luz, o processo térmico 

pode ser também analisado por Calorímetro Exploratório Diferencial (DSC), porém em modo 

isotérmico. 

O fotocalorímetro é composto de maneira simplificada de um DSC acoplado com uma 

fonte de iluminação UV-visível (lâmpada de alto vapor de XE ou de Hg) ou mesmo de uma 

fonte monocromática (Laser), ou seja, um Acessório Fotocalorímetro (PCA). A luz incidente 

é focalizada sobre as células de medida (referência e amostra) do DSC através de duas guias 

passando por um filtro, que seleciona a faixa do comprimento de onda, e por discos de 
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quartzo que impedem a emissão de raios infravermelhos, os quais podem provocar o 

aquecimento da amostra
82

 (Figura 10). 

As análises são conduzidas isotermicamente e o aparelho capta assim o sinal do fluxo 

de calor liberado durante o processo reacional. O calor liberado e o tempo em que o calor 

permanece constante durante a reação de polimerização variam para cada material testado e é 

proporcional ao número de grupos vinílicos convertidos. A análise pode ainda ser realizada 

em diferentes temperaturas para a determinação dos parâmetros de Arrhenius (Energia de 

ativação (Ea) e fator pré-exponencial de Arrhenius (A))
82

 

A técnica de calorimetria para avaliar o comportamento cinético do processo de 

fotocura é pouco aplicada na odontologia, que usualmente avalia esse processo com um 

espectrofotômetro Infravermelho por Transformada de Fourier em tempo real de 

fotopolimerização. Vários estudos vêm sendo reportados na literatura utilizando a 

calorimetria na avaliação cinética de monômeros acrílicos multifuncionais
64, 67, 82-90

 de forma 

a se obter um estudo mais detalhado da reação de polimerização, se mostrando uma técnica 

eficiente. 

Tryson e Shultz
83

 avaliaram a fotopolimerização do acrilato de laurila (LA) e dois 

bismetacrilatos multifuncionais usando DSC acoplado a uma lâmpada de mercúrio de média 

pressão. A técnica viabilizou o estudo dos fenômenos de isolamento do radical e o controle na 

difusão na etapa de propagação durante a formação de uma rede polimérica. 

 

 

Figura 10: Esquema de um Analisador Fotocalorimétrico  
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Acrilato de glicidila (GA) e metacrilato de glicidila (GMA) (Figura 11) são 

monômeros que apresentam tanto a função acrilato quanto a epóxi e podem desencadear uma 

reação de polimerização iniciada via radicais livres ou por abertura catiônica de anel
91

. A 

formação de uma rede reticulada a partir destes monômeros e a influência na concentração de 

iniciador foram investigados por calorimetria e espectrometria de infravermelho
92

; mostrando 

que estes parâmetros podem ser obtidos por ambos às técnicas para as diferentes vias de 

iniciação da reação de fotopolimerização
92

. 

Determinar a melhor concentração de fotoiniciador e investigar uma melhor 

formulação para se obter um material com elevada conversão e reatividade, diminuindo assim 

a concentração de monômeros não reativos, é de extrema importância para a Odontologia . 

Estudos cinéticos de compósitos odontológicos vêm sendo realizados com a determinação das 

constantes de taxa de reação a diferentes temperaturas para as reações de fotopolimerização
93-

94
. 

CH2

O
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O
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O

GA GMA  

Figura 11: Estruturas moleculares do acrilato de glicidila (GA) e metacrilato de glicidila 

(GMA).  

 

 

A fotocalorimetria promove o estudo e a otimização de formulações fotossensíveis. O 

conhecimento dos processos fotoquímicos através dessa técnica permitem uma melhor 

definição do material analisado e, principalmente, uma medida precisa de sua fotoresposta e 

fotoreatividade
95

.  

 

2.4.1 Cura isotérmica 

 

Uma cura isotérmica pode ser obtida através de uma análise de fotocalorimetria, 

podendo ser representada como taxa de evolução de calor e/ou fluxo de calor (cal/s e W/g) em 

função do tempo de irradiação da luz sobre o material, que é considerado o tempo de reação, 

como pode ser observado na Figura 12. Com o início da incidência da luz, demonstrado pelas 

setas na Figura 12, a fotopolimerização inicia e atinge uma taxa máxima (Rp
max

) para um 
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tempo máximo (tmax). A reação ocorre rapidamente, isso devido à autoaceleração, processo 

esse que foi explicado na seção 2.3. Após atingir o máximo de conversão, a taxa sofre um 

decaimento muito rápido e, isso ocorre  pela diminuição da concentração de monômero assim 

como pela formação de uma rede altamente viscosa e reticulada o que dificulta a reação por 

perda de mobilidade das cadeias e do monômero (Seção 2.3). 

 

 

 

 

Figura 12: Curva Exotérmica da fotopolimerização do BisGMA a temperatura 

constante. 

 

A área total sob a curva corresponde ao calor total liberado (Qtotal, J.g
-1

) pela reação de 

polimerização e a partir deste pode-se obter a variação de entalpia (ΔHP, kJ.mol
-1

) da reação. 

Para metacrilatos a variação de entalpia teórica (ΔHp,o) encontrado na literatura é de -56 

J.mol
-1

 por dupla ligação
41

. 

Considerando que cada ponto da curva corresponde ao calor parcial (Q) liberado para 

um determinado tempo t, o percentual de grupos reagidos pode ser obtido a partir de uma cura 

isotérmica
84

. O grau de conversão se dá pela integração da área sobre a curva relacionando 

ΔHP com o ΔHp,o como demonstrado na Figura 13. O ΔHp,o é muito importante para o 

tratamento dos dados de grau de conversão, sendo considerado como uma reação de 

polimerização completa, ou seja, com 100% de conversão. 
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Figura 13: Percentual de conversão do monômero metacrilato BisGMA a partir da 

curva exotérmica da fotopolimerização.  

 

A fotocalorimetria é utilizada para a obtenção de dados cinéticos e efeitos sobre o 

mecanismo e eficiência da polimerização, tais como a estrutura do monômero, a intensidade 

da luz, concentração de inibidor, efeito da presença de oxigênio. Além do que dados 

importantes da taxa de polimerização, grau de conversão, conversão pós cura (após a remoção 

da luz) e tempo de inibição que foram extraídos por muitos pesquisadores
83, 85, 87, 90, 96-98

. 
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3. Objetivos 

3.1 Objetivos gerais 

Sintetizar e caracterizar diferentes metacrilamidas para a composição de resinas 

odontológicas. 

3.2 Objetivos específicos 

 Investigar o processo de foto e termopolimerização das bis(metacrilamida)s 

sintetizadas com diferentes espaçadores de cadeia; 

 Avaliar as propriedades mecânicas quanto à resistência à flexão;  

 Investigar o comportamento das resinas formuladas frente à análise dinâmico-

mecânica (DMA); 

 Investigar o comportamento térmico das resinas formuladas via análise 

termogravimétrica (TGA). 
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4. Parte Experimental  

 

4.1 Materiais e Reagentes 

 

Para a execução do experimento foram utilizados N-hidroxietilacrilamida (HEAM), 

cloreto de metacriloila (97%), 4,4’-diaminodifenilmetano (97%) e 1,6-hexametilenodiamino 

(Aldrich – EUA); 1,10-decametilenodiamino (98%), 1,12-dodecametilenodiamino (97%), 

4(dimetilamino)benzoato de etila(EDAB) (Fluka - Milwaukee, EUA); bisfenol-A-glicidil-

(bis)-metacrilato (BisGMA), 1,6-hexametileno(bis)metacrilato (BisHMA), 1,12-

dodecametileno-(bis)metacrilato (BisDMA), metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA), 

canforoquinona (CQ) (Esstech Inc. - Essignton, EUA); clorofórmio, trietilamina, etanol 

absoluto, acetonitrila, tetraidrofurano (THF) e hexano (Nuclear – Brasil). Todos os reagentes 

foram usados como recebidos. 

A caracterização das bis(metacrilamida)s foi realizada em um aparelho de Ressonância 

Magnética Nuclear (VARIAN VNMRS 300) dissolvidas em CDCl3 utilizando  TMS como 

padrão interno; em um espectrofotômetro de Infravermelho por Transformada de Fourier  

(RT-FTIR, Shimadzu Prestige 21 Spectrometer, Shimadzu, Japão) em pastilha de KBr . A 

fotopolimerização dos monômeros foi realizada com uma lâmpada halógena (XL 3000, 3M 

ESPE, St. Paul, MN, EUA) com irradiância confirmada por meio de um radiômetro digital 

(Ophir Optronics, EUA). Para a polimerização térmica foi utilizada um Calorímetro 

Exploratório Diferencial (DSC Q20, TA Instruments). O estudo cinético da fotopolimerização 

e a determinação do grau de conversão foram realizados através de um Calorímetro 

Exploratório Diferencial (DSC Q2000, TA Instruments) acoplado a um acessório 

fotocalorimétrico (PCA – Photocalorimeter Accessory – Q Series, TA, Instruments, USA) e 

um espectrofotômetro Infravermelho por Transformada de Fourier. Para as caracterizações 

mecânicas utilizou-se uma máquina de ensaios mecânicos (Emic, DL 500, São José dos 

Pinhais, PR, Brasil) para os ensaios de flexão, TA Instruments Q800 para análises dinâmico-

mecânicas (DMA) e TA Instruments Q50 para as análises termogravimétricas (TGA). 

 

4.2 Síntese das bis(metacrilamida)s 

 

4.2.1 Reação com Diciclohexilcarbodiimida (DCC) 
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4.2.1.1 N,N’-hexametileno-bis(metacrilamida) (BisHexa)   

 

Para a síntese da bis(metacrilamida) via DCC foi utilizado o mesmo procedimento da 

esterificação de Steglich
99

, substituindo o álcool por uma diamina. A reação ocorre entre o 

ácido carboxílico e a amina para a formação de uma amida na presença de catalisador 4,4’-

dimetilaminopiridina (DMAP). 

DCC (4,85 mmol) foi dissolvido em 20 mL de THF seco juntamente com o ácido 

metacrílico (4,85 mmol) e o DMAP (0,05 mmol) e, em seguida, adicionado sobre uma 

solução de 1,6-hexametilenodiamina (2,45 mmol) em 20 mL de THF seco sob constante 

agitação. A reação seguiu à temperatura ambiente durante 3 horas. Decorrido o tempo de 

reação, a solução foi filtrada e o solvente evaporado em uma linha de vácuo. Para purificar o 

produto foram realizadas várias técnicas: lavagem ácida e alcalina, coluna cromatográfica, 

recristalização em hexano e diclorometano. 

 

4.2.2 Reação de substituição nucleofílica acílica 

 

4.2.2.1 N,N’-hexametileno-bis(metacrilamida) (BisHexa) 

 

Cloreto de metacriloíla (94,63 mmol) foi dissolvido em 50 mL de diclorometano seco 

e adicionado gota-a-gota, com o auxílio de um funil de adição a uma solução de 1,6 

hexametilenodiamina (43,01 mmol) e trietilamina (94,63 mmol) em diclorometano (25 mL). 

A adição foi feita a -4°C e após o término da reação seguiu sob agitação constante a 

temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida, o precipitado branco formado, que 

consiste no cloreto de trietilamônio, foi filtrado e a solução lavada três vezes com 75 mL de 

ácido clorídrico 1% e duas vezes com uma solução saturada de cloreto de sódio. Sulfato de 

sódio foi utilizado para secar a solução. O diclorometano foi retirado sob pressão reduzida, 

obtendo então um óleo de coloração amarela (11,86 g). Rendimento do produto bruto: 85%. 

O produto foi purificado por várias recristalizações em acetonitrila. O monômero 

(11,86 g) foi dissolvido em 150 mL de acetonitrila quente e acondicionado a -18
o
C. Após três 

dias foi observada a formação de pequenos cristais brancos e ao final de quatro dias houve a 

precipitação do monômero que foi filtrado e lavado com acetonitrila gelada. A solução foi 

concentrada e acondicionada novamente a -18
o
C. Ao final das recristalizações foi obtido um 

sólido branco (6,38 g), o qual foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho (IV) e 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 
1
H). Rendimento do produto puro: 46%.  
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RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,37 (4H, m); 1,55 (4H, m); 1,92 (6H, s); 

3,34 (4H, q, J= 6 Hz); 5,50 (2H, d, J= 111Hz); 6,11 (2H,sl).  

IV(filme) νmax/cm
-1

: 3350 (NH amida I); 1656 (C=O); 1615 (C=C), 1533 (NH amida 

II). 

 

4.2.2.2 N,N’-decametileno-bis(metacrilamida) (BisDeca)   

 

A síntese do monômero foi feita de acordo com o item 3.2.2.1 dissolvendo-se cloreto 

de metacriloíla (63,86 mmol) em 50 mL de diclorometano seco que foi adicionado gota-a-

gota sobre uma solução de 1,10 decametilenodiamina (29,02 mmol) e trietilamina (63,86 

mmol) em diclorometano (25 mL) a -4°C. Foi obtida uma pasta de cor amarela (7,53 g). 

Rendimento produto bruto: 68% 

A purificação do monômero foi realizada por várias recristalizações em acetonitrila. O 

monômero (7,53 g) foi dissolvido em 150 mL de acetonitrila quente e acondicionado a -18
o
C. 

Ao final de dois dias houve a precipitação do monômero que foi filtrado e lavado com 

acetonitrila gelada. A solução foi concentrada e acondicionada novamente a -18
o
C. Após 

inúmeras recristalizações foi obtido um sólido branco (2,86 g), o qual foi caracterizado por IV 

e RMN de 
1
H. Rendimento do produto puro: 25% 

RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ ppm: 1,37 (4H, m); 1,53 (4H,m); 1,97 (6H, s); 3,32 

(4H, q, J= 6 Hz); 5,48 (2H, d, J= 105 Hz); 5,83 (2H,sl). 

IV(filme) νmax/cm
-1

: 3309 (NH amida I); 1650 (C=O); 1606 (C=C), 1535 (NH amida 

II) 

 

4.2.2.3 N,N’-dodecametileno-bis(metacrilamida) (BisDodeca) 

 

A síntese foi realizada de acordo com o item 3.2.2.1 dissolvendo cloreto de 

metacriloíla (48,16 mmol) em 50 mL de diclorometano seco que foi adicionado gota-a-gota 

sobre uma solução de 1,12 dodecametilenodiamina (21,89 mmol) e trietilamina (48,16 mmol) 

em diclorometano (25 mL) a -4°C. Foi obtida uma pasta de cor amarela (6,87 g). Rendimento 

do produto bruto: 72%.A purificação do monômero foi realizada por várias recristalizações 

em acetonitrila. O monômero (6,87 g) foi dissolvido em 200 mL de acetonitrila quente e 

acondicionado a -18
o
C. Ao final de 24 horas houve a precipitação do monômero que foi 

filtrado e lavado com acetonitrila gelada. A solução foi concentrada e acondicionada 
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novamente a -18
o
C. Após inúmeras recristalizações foi obtido um sólido branco (2,54 g), o 

qual foi caracterizado por IV e RMN de 
1
H. Rendimento do produto purificado: 26%. 

RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1,30 (4H, m); 1,52 (4H, m); 1,99 (6H, s); 

3,31 (4H, q, J= 6Hz); 5,52 (2H, d, J= 114 Hz); 6,34 (2H,sl). 

IV(filme) νmax/cm
-1

: 3323 (NH amida I); 1650 (C=O); 1613 (C=C); 1532 (NH amida 

II). 

 

4.2.2.4  4,4’-difenilmetano-bis(metacrilamida) (BisFenil) 

 

A síntese foi realizada de acordo com o item 3.2.2.1, dissolvendo cloreto de 

metacriloíla (55,48 mmol) em 50 mL de diclorometano seco que foi adicionado gota-a-gota 

sobre uma solução de 4,4’-diaminodifenilmetano (25,22 mmol) e trietilamina (55,48 mmol) 

em diclorometano (25 mL) a -4°C. Foi obtida uma pasta de cor amarela (10,09 g). 

Rendimento do produto bruto: 93%. 

A purificação do monômero foi realizada por precipitação em hexano. O produto 

(10,09 g) foi solubilizado em diclorometano e em seguida precipitado em hexano sob agitação 

constante. A solução foi filtrada obtendo um produto sólido branco (5,07 g) que foi 

caracterizado por IV e RMN de 
1
H. Rendimento do produto purificado: 47%. 

RMN de 
1
H (300 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2,12 (6H, s); 3,91 (2H, s); 5,61 (4H, d, J= 99 

Hz); 7,12 (2H, d, J= 9 Hz); 7,47 (2H, d, J= 9 Hz). 

IV(filme) νmax/cm
-1

: 3293 (NH amida I); 1661 (C=O); 1624 (C=C); 1598 (C=C anel 

aromático), 1525 (NH amida II). 

 

4.3 Cinética da polimerização fotoquímica 

 

Para avaliar o comportamento cinético das metacrilamidas foram formulados 5 grupos 

experimentais utilizando o monômero 4,4’-difenilmetano-bis(metacrilamida) (BisFenil) 

associado em diferentes concentrações com a N-hidroxietilacrilamida (HEAM) de acordo 

com a Tabela 1.  

Os monômeros metacrilatos bisfenol A-glicidil metacrilato (BisGMA)  e metacrilato 

de 2-hidroxietila (HEMA) foram utilizados como controle. Como sistema de fotoiniciação foi 

utilizado fotoiniciador canforoquinona (CQ), 1% molar, e o co-iniciador 4-

(dimetilamino)benzoato de etila  (EDAB), 1% molar (Figura 14) de acordo com dados da 

literatura
100-101

. 
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Tabela 1: Composição dos grupos experimentais em porcentagem de massa (% massa). 

Grupos BisGMA HEMA HEAM BisFenil 

GC 66,67 33,33 - - 

G1 - - 100 - 

G2 - - 95 5 

G3 - - 93 7 

G4 - - 92 8 

  

 

O O

CH3

N
H3C CH3

H3C
CH3

CH3

O

O

Canforoquinona (CQ) Etil 4-(dimetilamino) benzoato (EDAB)  

 

 

 

Figura 14: Estrutura molecular do fotoiniciador, canforoquinona e do co-

iniciadorutilizado como controle, 4-(dimetilamino) benzoato de etila. 

 

4.3.1 Determinação do grau de conversão 

 

O grau de conversão dos grupos experimentais foi determinado em um 

espectrofotômetro Infravermelho por Transformada de Fourier (RT-FTIR, Shimadzu 

Prestige21 Spectrometer, Shimadzu, Japão) equipado com dispositivo de reflectância total 

atenuada (ATR), composto por um cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe), com 

espelhos de angulação de 45º (PIKE Technologies, EUA). As amostras foram dispensadas 

diretamente no cristal de ZnSe, com auxílio de uma micropipeta (~ 3 μl). Foi feita, então, a 

análise antes e após a fotopolimerização. Uma unidade fotopolimerizadora de LED Radii-cal  

(SDI LTD, Bayswater, Victoria, Australia) foi utilizada com intensidade de 1200 mW.cm
-2

. A 

análise foi realizada em ambiente com temperatura controlada de 23º C e umidade relativa de 

   Canforoquinona (CQ)           4-(dimetilamino) benzoato de etila (EDAB) 



43 

 

< 60 %. O grau de conversão foi calculado considerando a intensidade da vibração de 

estiramento da ligação C-C= no número de onda de 840 cm
-1 

para metacrilamida e 990 cm
-1

 

para acrilamida. O estiramento da ligação C-O em 1054 cm
-1

 das amostras polimerizadas e 

não polimerizadas foi utilizado como padrão interno. 

 

4.3.2 Análise por calorimetria exploratória diferencial fotocalorimétrica (DSC-

PCA) 

 

As medidas foram realizadas em um Calorímetro Exploratório Diferencial (DSC 

Q2000, TA Instruments) acoplado a um acessório fotocalorimétrico (PCA – Photocalorimeter 

Accessory – Q Series, TA, Instruments, USA). O PCA emite luz ultravioleta (UV-visível) na 

faixa de 250-650 nm para o interior da célula de DSC a partir de uma lâmpada de mercúrio de 

alta pressão com intensidade de 2000 W.cm
-2

. O comprimento de onda foi ajustado entre 390 

a 500 nm utilizando filtros, simulando lâmpada halógena. A intensidade da luz foi ajustada 

para 100 mW.cm
-2

 e o tempo de irradiação foi de 10 min. Os testes foram realizados em 

atmosfera de nitrogênio (50mL.min
-1

) e temperatura constante de 37°C. Foram pesados 

aproximadamente 10 mg de amostra de cada grupo experimental em porta-amostras de 

alumínio que foram acondicionadas abertas no compartimento da amostra do equipamento de 

DSC. No outro compartimento foi colocada como referência um porta-amostra de alumínio 

vazio para desconsiderar a variação de calor causada pela incidência da luz. Antes de iniciar a 

exposição à luz, as amostras foram mantidas durante 30 segundos à temperatura de 37°C.  

Foram obtidos dados de fluxo de calor em função do tempo viabilizando a obtenção das 

curvas de aceleração, desaceleração e conversão. Foi utilizada uma linha de base para os 

cálculos, pois o fluxo de calor após o processo de desaceleração é ocasionado pela absorção 

de energia da fonte de luz e dissipação das amostras. Os valores de aceleração da reação 

foram obtidos através da inclinação da tangente da curva, no ponto de maior aceleração. 

Assumindo que o calor envolvido seja proporcional ao número de mols reagido, pode-

se determinar o grau de conversão através da seguinte equação
102

:  
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onde ΔHp,o (kJ.mol
-1

) corresponde ao calor de polimerização para uma conversão total; ΔHP 

(kJ.mol
-1

) é o calor de polimerização aparente obtido pela área da curva que corresponde ao 

calor total da reação Qtot (J.g
-1

) e Q corresponde ao calor liberado sob a área parcial da curva 

para um tempo t. Para metacrilatos o ΔHp,o  encontrado na literatura é de -56 kJ.mol
-1

  por 

dupla ligação 
41

, para as metacrilamidas é encontrada uma entalpia de polimerização de -35,2 

kJ.mol
-1 103

 por insaturação e para as acrilamidas -82,9 kJ.mol
-1 104

. 

A taxa de polimerização (Rp) é proporcional ao fluxo de calor liberado na curva 

isotérmica em função do tempo de irradiação (t). Assim, Rp (mol.s
-1

) em qualquer ponto da 

reação pode ser derivada a partir do fluxo de calor, utilizando o ΔHp,o do monômero.através 

da equação: 

   
  

  
 

 

       
 

 

onde dH/dt é o fluxo de calor em J.mol
-1

.s
-1

, M corresponde à concentração do monômero e n 

ao número de dupla ligação por molécula de monômero. 

 

4.3.3 Cinética da polimerização térmica 

 

As energias de ativação da autopolimerização térmica dos monômeros sintetizados 

juntamente com os metacrilatos comerciais BisGMA, HEMA, 1,6-hexametileno-

(bis)metacrilato (BisHMA) e 1,12-dodecametileno(bis)metacrilato (BisDMA) foram 

determinadas em um Calorímetro Exploratório Diferencial (DSC Q-20, TA Instruments). 

Aproximadamente 10 mg de monômero foram pesadas em um porta-amostra de alumínio, o 

qual foi lacrado com uma prensa. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 30 a 350 °C, 

nas taxas de aquecimento de 2, 5, 10 e 20 °C/min para cada monômero. A análise foi feita em 

triplicata para cada taxa de aquecimento e a energia de ativação foi determinada de acordo 

com o método de Kissinger
89

. 

 

4.4 Caracterização Mecânica 

 

4.4.1 Resistência à flexão e módulo de elasticidade 

 

4.4.1.1 Confecção dos espécimes 
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Foram confeccionados corpos de prova (n=10) com auxílio de uma matriz metálica 

bipartida (dimensão interna 10 x 2 x 2 mm) posicionada sobre uma tira de poliéster e 

encaixada em uma base metálica. A matriz metálica foi lubrificada com solução de graxa de 

silicone 0,5% para facilitar a remoção sem interferir na polimerização do material e as 

formulações dispensadas no interior da matriz e recobertas na superfície superior com outra 

tira de poliéster. Para fotoativação dos corpos de prova foi utilizado o aparelho 

fotopolimerizador de luz halógena XL 3000, em duas janelas com 30 s de exposição para cada 

lado do espécime. Os palitos obtidos tiveram os excessos removidos e as laterais foram 

polidas com auxílio de lixas de carbeto de silício, granulação 1200 e foram armazenados em 

microtubos à 37° C por 24 horas. 

 

4.4.1.2 Ensaio de flexão 

 

Os palitos tiveram sua largura e espessura mensuradas, utilizando um paquímetro 

digital (Mitutoyo) com precisão de 0,01 mm, para o cálculo da área de cada espécime. Os 

corpos de prova foram testados em uma máquina de ensaios mecânicos (Emic, DL 500, São 

José dos Pinhais, PR, Brasil) com velocidade de deslocamento da secção transversal de 1 

mm/min com carregamento até a ruptura do corpo de prova. A resistência à flexão (σ) foi 

calculada em MPa de acordo com a equação:     

     

  
   

    
 

 

onde F é a força máxima (N); L é a distância entre os suportes (mm), B é a largura do 

espécime (mm) e H é a altura do espécime (mm), medida imediatamente antes do teste. 

O módulo de elasticidade foi calculado pela relação entre os valores da tensão e da 

deformação linear específica, na fase elástica, cujo valor é proporcional às forças de atração 

entre os átomos. A expressão matemática usada para o cálculo desta constante é: 

 

  
   

     
 

 

sendo: F, a força máxima (N); L, a distância entre os suportes (mm); B, a largura (mm); H, a 

altura da amostra (mm) e d,é a deflexão (mm) correspondente a carga F. 
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4.4.2 Análise estatística 

 

Os dados do ensaio de flexão e módulo de elasticidade foram tabulados e submetidos à 

análise estatística no software estatístico Sigmastat 3.5. (Systat Inc.) 

Como condição para aplicar a estatística paramétrica os dados deveriam preencher 

dois requisitos 1) Apresentar distribuição normal e 2) Igualdade de variâncias. Todos as 

análises foram rodadas com α=5%. Quando esses requisitos não eram cumpridos, a estatística 

não-paramétrica era utilizada. 

Em relação ao módulo de elasticidade, para comparação entre os grupos foi aplicada 

Análise de variância segundo um critério e método complementar de Tukey. 

A análise de Kruskal-Wallis (One Way Analysis of Variance on Ranks) e método 

complementar de Dunn foram aplicados para detectar diferenças estatisticamente significante 

entre os grupos em relação a resistência à flexão. 

  

4.4.3 Análise Dinâmico-Mecânica (DMA) 

 

As análises foram feitas com os grupos experimentais listados na Tabela 1 e com os 

monômeros BisHexa, BisDeca e BisDodeca na concentração de 8% em massa na HEAM. Os 

corpos de prova foram confeccionados com auxílio de uma matriz metálica bipartida 

(dimensão interna 10 x 2 x 2 mm) posicionada sobre uma tira de poliéster e encaixada em 

uma base metálica. A matriz metálica foi lubrificada com solução de graxa de silicone 0,5% e 

as amostras dispensadas no interior da matriz e recobertas na superfície superior com outra 

tira de poliéster. Para fotoativação dos corpos de prova foi utilizado o aparelho 

fotopolimerizador de luz halógena XL 3000, em três janelas 20 s de exposição para cada lado 

do espécime. Os palitos obtidos tiveram os excessos removidos e as laterais foram polidas 

com auxílio de lixas de carbeto de silício, granulação 1200. 

As análises foram conduzidas em um equipamento TA Instruments Q800 usando a 

geometria single cantilever com amplitude de deformação de 0,1% em um intervalo de 

temperatura de -100 a 170 °C. A taxa de aquecimento foi fixada em 3 °C.min
-1

 e a freqüência 

mantida em 1 Hz.  
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5. Resultados e Discussão 

 

Na Figura 15 é representado um fluxograma do trabalho realizado desde a síntese dos 

monômeros metacrilamidas, as polimerizações térmicas e fotoquímicas realizadas e a 

caracterização dos materiais.  Desta forma nesta seção será apresentada, inicialmente, a 

síntese das bis(metacrilamida)s seguido da sua caracterização e determinação da energia de 

ativação do processo de termopolimerização autoiniciada. As bis(metacrilamida)s obtidas 

apresentaram-se no estado sólido e para viabilizar o processo de fotopolimerização e a 

caracterização mecânica, foram dissolvidas no monômero HEAM. O monômero BisFenil foi 

utilizado para a realização do Screening avaliando assim o comportamento cinético e 

mecânico em relação à concentração da  bis(metacrilamida), pois apresenta estrutura 

aromática semelhante ao metacrilato BisGMA, monômero amplamente empregado em 

Odontologia. 

 

 

5.1 Síntese das bis(metacrilamida)s 

 

Inicialmente tentou-se sintetizar as bis(metacrilamidas) reagindo o ácido metacrílico 

com uma amina primária na presença de diciclohexilcarbodiimida (DCC) empregando 

4,4’dimetilaminopiridina (DMAP) em concentração catalítica. A reação foi realizada a 

temperatura ambiente durante 24 h sob agitação constante. Conforme esperado, decorrido este 

tempo, ocorreu a precipitação da uréia (diciclohexiluréia -DCU) indicando a formação da 

amida, isto é, o produto da condensação do ácido metacrílico com a amina primária (Figura 

16). Essa metodologia é amplamente utilizada na obtenção de peptídeos
105-108

, entretanto 

houve muita dificuldade em retirar o subproduto, a uréia (DCU), que apresentou solubilidade 

parcial em todos os solventes orgânicos testados, assim como no próprio produto sintetizado. 

Tentou-se purificar o produto por coluna cromatográfica, recristalização, lavagens em 

soluções ácidas e básicas, porém em nenhuma dessas tentativas foi possível extrair por 

completo a DCU, a fim de obter o produto puro. 
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Figura 15: Fluxograma da parte experimental do trabalho. 
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Figura 16: Reação do ácido metacrílico com a amina primária na presença de DCC e 

DMAP. 

 

Diante da problemática optou-se por alterar a rota sintética. Vários artigos reportam a 

síntese de metacrilamidas através da reação de substituição nucleofílica de um haleto ácido 

com uma amina
27, 30, 39-40, 109-111

. Os monômeros foram, então, sintetizados através de uma 

reação de substituição nucleofílica utilizando um haleto de acila, neste caso o cloreto de 

metacriloíla, e uma diamina primária (Figura 17). O cloreto atua como um bom grupo de 

saída, sendo substituído pela amina sem a necessidade de catalisadores. Desta reação é 

liberado, em quantidade equivalente, ácido clorídrico como subproduto. Este ácido deve ser 

removido do meio reacional ou neutralizado e, para isso, foi utilizado a trietilamina como 

base de Lewis. A não remoção do ácido clorídrico pode ocasionar uma reação de adição à 

ligação dupla C=C do monômero metacrílico. A adição do haleto de acila deve ser conduzida 

de forma controlada e com o meio reacional acondicionado em uma temperatura abaixo de 

0°C. Este procedimento previne a termopolimerização dos monômeros formados. Porém, o 

reagente de partida, cloreto de metacriloíla, por ser muito reativo e sensível à umidade, 

apresentava impurezas de difícil separação dos produtos finais.  
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Figura 17: Reação de síntese das bis(metacrilamida)s 

 

 

Shea e colaboradores
112

 reportaram a síntese e purificação de algumas acrilamidas e 

metacrilamidas. Neste trabalho a purificação foi realizada a partir de várias recristalizações 

em acetonitrila. O procedimento foi testado com sucesso para as bis(metacrilamidas) 

sintetizadas neste presente trabalho. A purificação dos monômeros bis(metacrilamidas) é 

importante para que não ocorra interferência posterior nos processos de polimerização.  
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Os monômeros sintetizados e purificados (Figura 18) foram caracterizados por 

espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 
1
H) e Infravermelho 

(IV). Os espectros obtidos estão de acordo com as estruturas esperadas, conforme detalhado 

na seção experimental.  
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Figura 18: Estrutura molecular as bis(metacrilamida)s sintetizadas 

 

O grupo polimerizável nas bis(metacrilamida)s foi caracterizado através da presença 

de um dupleto no espectro de RMN de 
1
H na faixa de 5,31-5,78 ppm  que corresponde aos 

hidrogênios vinílicos (=CH2). Na Figura 19 é mostrado o espectro de RMN da metacrilamida 

BisHexa, o qual apresenta este dubleto na região de 5,32-5,69 ppm. O singleto dos 

hidrogênios metílicos (-CH3) ligados ao carbono da olefina aparece em 1,97 ppm. Os 
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hidrogênios metilênicos (H4) aparecem como um multipleto na região de 2,28-3,34 ppm 

acoplando com os hidrogênios 1 e 6. Os hidrogênios 6 e 7 se encontram na região entre 1,2 e 

1,8 ppm do espectro e se apresentam como multipletos. Outros sinais de menor intensidade 

observados nessa região são devido aos traços de impurezas provinda do cloreto de 

metacriloíla. O sinal 1 corresponde aos hidrogênios ligados ao átomo de nitrogênio e de 

acordo com a integração dos picos confirma-se a presença de dois hidrogênios N-H. 

 

 

 

 

Figura 19: Espectro de RMN de 
1
H da BisHexa (300MHz, CDCl3) 

 

Os espectros de RMN
 

de 
1
H dos monômeros BisDeca, BisDodeca e Bisfenil 

apresentam deslocamentos químicos semelhantes ao descrito anteriormente, com exceção dos 

hidrogênios aromáticos do BisFenil, que ocorrem em  7,12 e 7,47 ppm. A descrição está 

detalhada na parte experimental e o assinalamento é mostrado nos espectros no Anexo I. 

A formação da amida, também foi confirmada através dos espectros de IV pelo 

aparecimento da banda de vibração de estiramento amida I da ligação N-H em 3400-3200, e 

amida II em 1535 cm
-1

 conforme observado na Figura 20 para o espectro de IV da BisFenil. 
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Para os demais monômeros também foram observadas as bandas características das amidas 

(ver Anexo I). 

 

Tabela 2: Rendimentos obtidos na síntese das bis(metacrilamida)s. 

 BisHexa BisDeca BisDodeca BisFenil 

Rendimento (%) 85 68 72 93 

 

A síntese de metacrilamidas tetrafuncionais pode ser realizada obtendo rendimentos 

relativamente elevados, variando de 68 a 93% como observado na Tabela 2. A rota sintética, 

inicialmente empregada, do DCC, seria a princípio, a de melhor aplicação a nível industrial 

por ser energicamente favorável e de baixo custo, porém o tratamento necessário para se obter 

um produto puro neste processo de síntese não foi bem sucedido, e por esse motivo foi 

utilizada a rota convencional, (substituição nucleofílica) que já é utilizada comercialmente na 

produção de monômeros acrílicos. 

 

 

 

Figura 20: Espectro de IV da BisFenil (KBr) 

 

A utilização de metacrilamidas na formulação de materiais adesivos odontológicos, 

inicialmente, pode ser de grande valia para melhorar a estabilidade hidrolítica do produto, 

assim como a biocompatibilidade
38-39, 113

. Neste trabalho foram sintetizadas diferentes 

bis(metacrilamida)s utilizando como variável o extensor de cadeia, ou melhor, a cadeia 

alquílica que separa os grupos polimerizáveis. Esses extensores não possuem apenas a função 
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de separar os grupos reativos, como também podem exercer uma grande influência nas 

propriedades mecânicas do polímero resultante
19

. Normalmente pode conter outros grupos 

além de uma simples cadeia alquílica que serão responsáveis pela solubilidade dos 

monômeros em água ou em outros solventes, tais como, grupamentos ésteres, amida ou até 

mesmo aromáticos. A hidrofilicidade tanto do monômero quanto do polímero está 

diretamente ligada a suscetibilidade de captação de água, ou inchamento da resina curada 

como também na hidrólise dos monômeros. Além do que a estereoquímica e o efeito do 

substituinte nos extensores podem gerar mudanças na reatividade do monômero, para isso são 

realizados estudos de homopolimerização de metacrilatos onde o aumento da reatividade está 

diretamente relacionado com o aumento da distância dos grupos reativos polimerizáveis
41, 114

. 

Com base neste ponto, a reatividade e as propriedades físico-químicas das metacrilamidas 

sintetizadas serão discutidas nas próximas seções. 

 

5.2 Caracterização dos materiais 

 

5.2.1 Polimerização radicalar térmica autoiniciada 

 

A polimerização térmica dos monômeros bis(metacrilamida)s sintetizados foi 

investigada através do DSC com a determinação da energia de ativação a partir da equação de 

Arrhenius usando método de Kissinger
89

 de acordo com a equação abaixo: 

 

   
 

  
     

  

 
  

  

   
 

 

onde Φ corresponde a taxa de aquecimento; Tp é a temperatura máxima absoluta no pico 

correspondente à polimerização; A é o fator pré-exponencial de Arrhenius, R é a constante 

dos gases (8,3145 J.mol
-1

K
-1

) e Ea corresponde à energia de ativação da reação. 

Além das bis(metacrilamida)s foram estudadas, também, a polimerização do HEAM e 

HEMA e dos monômeros bis(metacrilato)s: BisGMA. BisHMA, e BisDMA para fins de 

comparação. As estruturas dos bis(metacrilato)s pode ser observada na Figura 21  

As temperaturas máximas para diferentes taxas de aquecimentos são listadas na  

Tabela 3. As amidas possuem temperatura máxima de polimerização (Tp) entre 181,3 e 243,7 
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°C, enquanto que para os ésteres essa faixa fica entre 99,6 e 190,2 °C, o que indica uma maior 

reatividade destes em relação às acrilamidas.  

Observa-se ainda que na medida em que se aumenta a taxa de aquecimento, ocorre um 

deslocamento da temperatura máxima, conforme esperado. Este fato fica visível nos 

termogramas da Figura 22 para o BisHMA e BisFenil. 

Os resultados obtidos para as energias de ativação e o coeficiente de correlação (R
2
), 

aplicando o método de Kissinger, estão relacionados na Tabela 4. 
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Figura 21: Estruturas dos bis(metacrilato)s comerciais 

 

As bis(metacrilamida)s apresentaram uma energia de ativação de 18,62 a 37,85 x 10
3
 

kJ.mol
-1

, mostrando uma dependência da estrutura química. É importante salientar que a 

reação de polimerização destes monômeros tetrafuncionais leva a formação de polímeros 

altamente reticulados, de tal forma que a difusão das moléculas no meio reacional (a 
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polimerização no DSC é em massa) torna-se um fator importante na determinação dos 

parâmetros cinéticos.  

 

Tabela 3: Valores das temperaturas máxima de reação para cada monômero obtidos nos 

experimentos de DSC. 

 Tp 
       

PF (°C) Monômeros 
Taxa de aquecimento (°C.min

-1
) 

2 5 10 20 

BisHexa 181,3 194,2 209,8 231,6 82-89 

BisDeca 204,2 214,1 233,9 229,5 61-69 

BisDodeca nd 216,9 231,8 243,7 74-78 

BisFenil 147,9 160,5 170,7 181,8 95-97 

HEAM 195,6 207,2 Nd 237,4 - 

HEMA nd 142,5 156,1 171,6 - 

BisGMA 99,6 138,8 182,3 nd - 

BisHMA 149,7 164,3 176,1 188,4 - 

BisDMA 162,4 180,5 189,2 190,5 - 

nd: não determinado 

 

Tabela 4: Energia de ativação (Ea) e o coeficiente de correlação (R
2
) calculados pelo 

método de Kissinger. 

Monômeros Ea 10
3
 (kJmol

-1
) R

2
 

BisHexa 18,62 0,94 

BisDeca 37,85 0,72 

BisDodeca 33,61 0,98 

BisFenil 33,48 0,99 

HEAM 11,35 0,97 

HEMA 7,86 0,99 

BisGMA 11,62 0,98 

BisHMA 23,66 0,99 

BisDMA 39,21 0,84 
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Figura 22: Termogramas obtidos via análise de DSC obtidos para A) o (bis)metacrilato 

BisHMA e B) a bis(metacrilamida) BisFenil em diferentes taxas de aquecimento. 

 

A presença do anel aromático ligado ao grupo polimerizável, como no caso do 

BisFenil, torna a ligação dupla mais deficiente em elétrons, portanto mais fácil de ser 

rompida, favorecendo a reação de polimerização e, consequentemente, deveria apresentar uma 

menor energia de ativação. Entretanto, a menor energia de ativação foi obtida para o 

monômero BisHexa, que é uma bis(metacrilamida) alifática, isto é possui uma cadeia flexível 
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entre os grupos polimerizáveis e também possui a menor massa molar, favorecendo a 

mobilidade da  molécula.  

O BisFenil  apesar de apresentar uma estrutura rígida conferindo uma menor 

flexibilidade do grupo reacional que está ligado diretamente ao anel aromático, apresentou 

energia de ativação semelhante ao BisDodeca , que possui uma estrutura altamente flexível 

por se tratar de uma molécula alifática e linear.  

O BisDodeca apresentou uma energia de ativação cerca de 1,8 vezes maior que a do 

BisHexa, isso pode estar relacionado a mobilidade das moléculas. A distância entre os grupos 

reacionais no BisHexa é exatamente a metade da do BisDodeca, essa diferença facilita a 

locomoção da moléculas assim como a reação e, consequentemente, diminui a energia de 

ativação do sistema.  

A maior energia de ativação obtida para o BisDeca apresentou um desvio elevado 

(coeficiente de correlação R
2
 = 0,72) e diferença não significativa em relação aos demais 

monômeros. 

A comparação da reatividade das bis(metacrilamida)s com os bis(metacrilato)s, pode 

ser discutida  levando em consideração os valores de energia de ativação obtidos para o 

BisHexa e o BisHMA,  e o BisDeca e o BisDMA, que possuem o mesmo extensor entre os 

grupos polimerizáveis.   

A reação de polimerização do BisHMA necessita de cerca de 1,3 vezes de energia que 

a BisHexa enquanto que a reação do BisDMA  necessita de 1,2 vezes a energia de ativação da 

BisDodeca. Essa diferença, certamente, ocorre devido à presença do grupo amida. A ligação 

N-H é fraca, podendo gerar facilmente radicais livres a partir de aquecimento, iniciando assim 

o processo de polimerização. A maior reatividade das metacrilamidas em relação aos 

metacrilatos já é descrita na literatura
40, 113

. 

Para os bis(metacrilato)s, a energia de ativação está entre 7,86 e 39,21 x 10
3
 kJ.mol

-1
 e 

apresenta também uma dependência  da difusão molecular , isto é, quanto maior a mobilidade 

da molécula (ou menor o tamanho da molécula), menor a energia de ativação 

(HEMA<BisHMA<BisDMA). Por outro lado, o BisGMA apresentou uma energia de ativação 

menor que o BisHMA e BisDMA. Essa diferença deve estar relacionada a diferente estrutura 

química deste monômero, já que apresenta anel aromático e grupos hidroxila entre os grupos 

polimerizáveis.  

Comparando com as bis(metacrilamida)s,  a energia de ativação do BisGMA é cerca 

de 3 vezes menor que a BisFenil, a qual também apresenta um grupo aromático na estrutura 

molecular. Neste caso pode-se explicar essa diferença pela maior flexibilidade que os grupos 
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polimerizáveis possuem na estrutura do BisGMA. Outra questão que pode justificar esse 

comportamento é que nos ésteres o átomo de oxigênio, que é mais eletronegativo que o 

nitrogênio da amida, e não ressona o seu par de elétrons com a dupla da carbonila deixando, 

dessa forma, o grupo olefínico mais disponível para reagir conferindo uma maior reatividade 

ao monômero. 

 

5.2.2 Cinética de fotopolimerização das bis(metacrilamida)s 

 

Inesperadamente, a cinética de fotopolimerização dos monômeros sintetizados não 

pôde ser realizada, pois as bis(metacrilamida)s se apresentam no estado sólido e, mesmo em 

solução, não ocorreu a fotopolimerização. Foram utilizados como solvente, etanol, 

tetraidrofurano (THF) e acetona.  

Em relação a utilização de solventes em sistemas adesivos, eles são necessários para 

aumentar a penetração do sistema adesivo no substrato dentário que apresenta-se com 

variações de morfologia e umidade. Usualmente são utilizados e explorados diferentes tipos 

de solventes na formulação de adesivos odontológicos
101, 115

, os solventes mais utilizados são 

acetona, etanol e água. No  sentido de avaliar o desempenho e a influência sobre o processo 

de polimerização, torna-se necessário entender possíveis efeitos negativos do acréscimo de 

determinada concentração e tipo de solvente na fotopolimerização de bis(metacrilatos).  

Ogliari e colaboradores
101

 investigaram o efeito da concentração de solvente orgânico 

na cinética de polimerização de uma resina adesiva odontológica à base de bis(metacrilato)s 

utilizando espectroscopia no infravermelho (IV). Os monômeros BisGMA, TEGDMA e 

HEMA foram utilizados como resina modelo e polimerizados a partir do sistema de 

fotoiniciação binário, utilizando a canforoquinona (CQ) e 4-(dimetilamino)benzoato de etila 

(EDAB), e terciário [CQ, EDAB e hexafluorfosfato de difeniliodônio (DPIHFP)] para 

diferentes concentrações em massa de etanol (0,10,20,30,40 %). A adição do solvente afetou 

diretamente a taxa de polimerização, atrasou a vitrificação além de acentuar o efeito 

Trommsdorff. Com 10 segundos de fotoativação o sistema binário apresentou 0% de 

conversão quando utilizado 40% de etanol, enquanto no sistema ternário a conversão foi de 

3,4% para a mesmo concentração de solvente. O estudo observou uma melhora significativa 

na cinética de polimerização de uma resina adesiva  modelo a partir de um sistema de 

fotoiniciação ternário, o que pode tornar o material menos sensível à presença residual de 

solventes orgânicos. 
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Nas análises de DSC-PCA para as bis(metacrilamida)s em solução, empregando um 

sistema de iniciação binário (CQ + EDAB) foram obtidas curvas semelhantes à mostrada na 

Figura 23, para a BisFenil em etanol (50% m/v). Observa-se que a reação inicia com dois 

minutos de radiação, apresentando um pico alargado nesta região, porém em seguida a curva 

permanece constante até que a incidência de luz seja interrompida. Todas as tentativas 

realizadas com outros solventes resultaram no mesmo comportamento o que foi atribuído a 

evaporação do solvente durante a etapa inicial da reação inviabilizando que a reação se 

completasse.  

 

 

Figura 23: Análise de DSC-PCA para a BisFenil em etanol, a uma faixa de espectral de 

250 – 650 nm e intensidade da luz de 100 mW.cm
-2

. 

 

Como alternativa, os parâmetros cinéticos da fotopolimerização foram avaliados com 

a bis(metacrilamida) BisFenil dissolvida em acrilamida HEAM, um monômero bifuncional. A 

BisFenil foi escolhida por apresentar estrutura aromática como o BisGMA. Empregando esta 

sistemática foi possível avaliar a reatividade desse monômero frente à HEAM a partir da 

copolimerização radicalar fotoquímica de uma mistura conforme apresentado na Tabela 1. 

Adicionalmente foi investigado para fins de comparação e pela semelhante composição do 

adesivo odontológico, um grupo controle composto de uma parte de HEMA para duas partes 

de BisGMA
2
. 
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5.2.3 Cinética de fotopolimerização das bis(metacrilamida)s e acrilamida 

(HEAM) 

  

5.2.3.1 Determinação do grau de conversão por Infravermelho 

 

A fotopolimerização da BisFenil e HEAM foi realizada conforme descrito na seção 

3.3 da parte experimental e o grau de conversão foi calculado considerando a intensidade da 

vibração da ligação C-C= da acrilamida
 
(990 cm

-1
) e metacrilamida (840 cm

-1
), tendo como 

padrão interno a intensidade da ligação C-O (1054 cm
-1

), que se mantém constante antes e 

após a reação de polimerização.  

A Figura 24 mostra o espectro de infravermelho para o grupo G2 antes e após a 

fotopolimerização, onde pode ser observada a diminuição da intensidade das respectivas 

bandas. Os valores obtidos para a conversão estão listados na Tabela 5. 

 

Figura 24: Espectro de infravermelho para o grupo G2 antes e após a polimerização. 

 

Tabela 5: Grau de Conversão calculados por RT-FTIR para os grupos experimentais. 

Valores expressam média ± desvio padrão para n=3. 

 GC G1 G2 G3 G4 

Grau de 

Conversão (α
f
) 

54,40± 5,09 76,74±4,92 52,29± 14,45 54,71±13,10 57,52±15,88 
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GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e 

BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

O grupo G1 apresentou maior conversão que os demais grupos, o que era de se esperar 

visto que trata-se da acrilamida HEAM pura, isto é, a fotopolimerização leva a formação de 

um polímero linear e sendo um monômero com baixa massa molar a difusividade no meio 

reacional fica facilitada, permitindo a conversão de um número maior de monômeros. Quando 

se adiciona o monômero tetrafuncional, BisFenil, a conversão sofre uma queda considerável, 

que está relacionada com a formação da reticulação que acaba por dificultar a difusão da 

cadeia em propagação. Não se observa diferença na conversão entre os grupos G2 a G4 e o 

GC. 

 

5.2.3.2 Análise calorimétrica (DSC-PCA) 

 

A técnica fotocalorimétrica via DSC é sensível a qualquer variação de calor, o que 

possibilita a investigação do comportamento cinético de uma reação fotoativada. A cinética de 

formação de uma rede polimérica se torna um tanto complexa pelo fato de apresentar fatores 

não observados em uma polimerização linear, tal como a autoaceleração que faz com que a 

taxa aumente consideravelmente desde o início da reação atingindo assim um máximo. 
67

 

Os parâmetros importantes que caracterizam uma curva cinética são: Rp
 máx

, taxa de 

polimerização máxima; αRm, conversão na Rp
 máx

; tRm, o tempo na Rp
 máx

; e α
f
 a conversão 

final das duplas ligações. 

A Figura 25 mostra a curva de conversão para os grupos experimentais com diferentes 

concentrações do monômero BisFenil em acrilamida HEAM. O grupo controle (GC) 

apresentou maior conversão final apesar de possuir em grande quantidade (67%) o BisGMA, 

um monômero volumoso que em contra partida apresenta uma maior reatividade (como 

observado no valor da sua energia de ativação). O monômero HEMA também presente neste 

grupo em concentração de (33%), é bifuncional e possui baixa massa molar, o que viabiliza a 

sua difusão ao longo da rede polimérica, permitindo assim a reação de um número maior de 

duplas ligações.  

A acrilamida HEAM (G1), quando homopolimerizada, apresenta uma elevada 

reatividade no primeiro minuto de reação, com uma curva mais inclinada nesta região. Porém 

com o tempo, a curva desacelera rapidamente conferindo ao grupo uma menor conversão 

final. Esse efeito pode ser explicado pela forte interação que existe entre o monômero e a 
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cadeia do polímero, onde apesar da HEAM apresentar uma baixa massa molecular, a sua 

difusão fica dificultada pelas interações via ligações de hidrogênio entre os grupos amida 

assim como do grupo amida com o grupo hidroxila do substituinte
116

.  

 

 

 

Figura 25: Grau de conversão em função do tempo de irradiação para os grupos 

experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e 

BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

Por outro lado, na presença de BisFenil, observa-se um aumento da conversão final 

para os grupos G2 e G4 enquanto para o grupo G3, a conversão é semelhante a HEAM pura. 

A presença da BisFenil causa uma diminuição inicial da reação em comparação com a HEAM 

pura, e a curva sofre um deslocamento para tempos maiores com o aumento da concentração 

da bis(metacrilamida) (Figura 25). Isto é facilmente compreendido pelo aumento do grau de 

reticulação do polímero formado. Entretanto, a presença da BisFenil , contribuiu para uma 

maior conversão final nos casos dos grupos G2 e G4.  Este resultado, não era esperado, já que 

a BisFenil apresenta uma estrutura molecular rígida, com massa cerca de 2,9 vezes a da 

HEAM e, por isso possui baixa difusividade na rede polimérica. Cabe porém salientar, que o 

cálculo de conversão (ver seção experimental) emprega um valor teórico para a metacrilamida 



63 

 

de -35,2 kJ.mol, 2,4 vezes inferior ao utilizado para a acrilamida (-82,9 kJ.mol) e, isto pode 

estar ocasionando este desvio. 

Os valores da taxa de polimerização em função do tempo de reação está demonstrado 

na Figura 26. Observa-se um aumento abrupto na taxa de polimerização para todos os grupos, 

uma característica do processo de formação de rede conhecido como autoaceleração
67

. Neste 

momento a taxa de terminação é baixa e isso faz com que aumente a taxa de propagação até 

alcançar um ponto máximo e cair rapidamente. A queda da taxa ocorre em função da 

mobilidade das moléculas, visto que o meio reacional se tornou mais viscoso, ocorrendo desta 

forma a vitrificação do polímero
62

.  

 

 

Figura 26: Taxa de polimerização em função do tempo de irradiação para os grupos 

experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e 

BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

Na Figura 27 observa-se um comportamento linear da taxa de polimerização em 

função da conversão até cerca de 30% conversão, apresentando uma aceleração constante até 

atingir a taxa máxima de polimerização e decair quase que uniformemente. O decaimento se 

dá pela diminuição da concentração do monômero e a formação de uma rede altamente 

reticulada e viscosa. No entanto, essa queda não indica que a reação foi completa. A 

polimerização continua, porém a uma taxa mínima. 
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Conforme esperado, a baixas conversões a HEAM apresenta maior taxa de 

polimerização, porém atinge o seu máximo a uma menor conversão, da mesma forma o GC 

possui a menor taxa de polimerização inicial, já que apresenta o maior teor de monômero 

tetrafuncional (BisGMA) formando o polímero mais reticulado, isto é com maior Tg (ver 

Tabela 8)    

Usualmente na odontologia adesiva, os monômeros necessitam ter elevadas 

conversões em um curto espaço de tempo
1, 5, 7, 10

. Com base nisto a Tabela 6 apresenta as 

conversões dos grupos experimentais para 5 min de irradiação, o que corresponde à conversão 

final (α
f
); para o tempo de 1 min, o mesmo tempo utilizado na técnica de IR; e as taxas 

máximas de polimerização (Rp
 máx

) com os seus respectivos tempos (tRm).  

O grupo controle (GC) apresentou a maior conversão com 5 min de irradiação, o que 

está relacionado à elevada reatividade do BisGMA juntamente com a facilidade de difusão do 

monômero HEMA, que possui baixa massa molecular, através da rede polimérica. A 

acrilamida HEAM (G1) apresentou o menor valor de conversão para o mesmo tempo de 

irradiação, porém o tempo para atingir a taxa máxima (tRm) foi menor. 

 

 

Figura 27: Taxa de polimerização em função do grau de polimerização para os grupos 

experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e 

BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 
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Na medida em que se adiciona o BisFenil na HEAM, a conversão ao final dos 5 mim 

de irradiação aumenta, se aproximando ao valor do grupo controle. A Rp
máx

 apresenta uma 

relação direta com a conversão final, porém na medida em que se aumenta a concentração da 

bis(metacrilamida) ocorre um retardo, ou seja o tempo necessário para atingir a taxa máxima 

aumenta. Este efeito se dá pelo aumento do grau de reticulação, que afeta tanto a difusão das 

espécies reativas quanto a taxa de polimerização. Os resultados obtidos para o grupo G3 

mostram certa discordância em relação a este fato, mas provavelmente deve-se a erro 

experimental.  

 

 

Tabela 6: Taxa de Polimerização máxima (Rp
máx

) e Conversão via análise de DSC-PCA 

para diferentes tempos de fotoativação dos grupos experimentais  

 
Conversão (%)   

5 min (α
f
) 1min αRm Rp

máx 
(mol.g

-1
.s

-1
) tRm 

 

GC 96 74 38 1,08.10
-4 

0,71 

G1 82 69 37 1,38.10
-4

 0,61 

G2 94 75 45 1,68.10
-4

 0,69 

G3 84 66 40 8,31.10
-5

 0,70 

G4 94 75 44 1,49.10
-4

 0,71 

 

GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e 

BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

 

As cinéticas de fotopolimerização obtidas por DSC-PCA e IV não necessariamente 

apresentam resultados compatíveis. A ausência do controle da temperatura durante as análises 

de IV e a diferença na quantidade de material empregado nas duas técnicas podem resultar em 

diferentes cinéticas
117

.  

A reação de fotopolimerização depende de vários fatores, tais como a intensidade da 

luz irradiante, a espessura do filme, temperatura e atmosfera em que ocorre a reação
1, 82

. Ao 

analisar a mudança química de uma amostra durante o processo de fotopolimerização por IV, 

a técnica não permite controlar a temperatura reacional, assim como a espessura do filme que 

acabam sendo fatores que influenciam diretamente na reação. A presença de oxigênio também 

causa uma diminuição da taxa de formação de radicais
1
. Na fotocalorimetria pode-se controlar 
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a temperatura, por se basear em uma condição isotérmica, o efeito do oxigênio, porém o fato 

do porta amostra do aparelho ser de alumínio, ao irradiar uma luz sobre a amostra, o fluxo de 

irradiação é refletido pela panelinha de alumínio transferindo uma energia adicional para a 

reação de polimerização. Portanto a energia efetivamente absorvida pela amostra é maior no 

caso do DSC-PCA
117

. 

Existem apenas alguns exemplos de estudos de cinética de fotopolimerização que 

comparam as duas técnicas analíticas
118-119

. A conversão final de resinas epóxi apresentou 

uma grande diferença nos dados obtidos por DSC-PCA e por espectroscopia de IV, os 

autores, no entanto não fizeram qualquer explicação a respeito dos diferentes resultados 

encontrados para as duas técnicas
120

. 

No presente trabalho foi utilizado as duas técnicas para avaliação do processo cinético 

da reação de fotopolimerização da bis(metacrilamida) BisFenil. Os valores de conversão final 

obtidos por IV foram consideravelmente inferiores aos dos obtidos por DSC-PCA como pode 

ser observados nas Tabelas 5 e 6. Além do erro relacionado às diferenças nas técnicas, tem-se 

uma diferença na intensidade da fonte de irradiação, visto que nas análises de fotocalorimetria 

foi utilizado uma intensidade de luz inferior à utilizada na IV, e por esse motivo os valores 

não podem ser comparados entre si. 

 

 

5.2.4 Caracterização Mecânica  

 

 O efeito do grau de reticulação das amostras foi investigado nos ensaios de flexão e 

nas análises dinâmico-mecânicas (DMA).  

Na Tabela 7 são apresentados os valores do módulo elástico (Young) e das tensões 

máximas para cada grupo experimental obtidos no teste de resistência à flexão. Na Figura 28 

tem-se a representação estatística dos valores obtidos para resistência à flexão dos grupos 

experimentais. O gráfico relaciona as medianas, linha no interior das caixas, facilitando a 

visualização da dispersão das amostras. Na medida em que se aumenta a concentração do 

monômero BisFenil, tanto o módulo quanto a tensão sofre um aumento considerável , onde o 

G3, que possui 7% de reticulante, foi o que apresentou os valores mais próximos do GC. Este 

fato pode ser comprovado visto que na análise estatística esses dois grupos não apresentam 

diferença significativa tanto para resistência à flexão, quanto para módulo elástico. Como 

observado na Tabela 7 e na Figura 28, o grupo GC, que representa uma referência ao material 

odontológico aplicável, apresentou diferença estatisticamente significativa entre os grupos 
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G1, G2, e G4 tanto na resistência à flexão, quanto no módulo elástico. O módulo e a 

resistência à flexão do G4 pode ter sofrido um abaixamento por estar no limite da solubilidade 

da BisFenil na HEAM. A bis(metacrilamida), neste caso, acaba agindo como uma impureza, 

gerando um ponto de tensão ou mesmo defeito, afetando diretamente as propriedades 

mecânicas do polímero. 

 

Tabela 7: Módulo elástico para os grupos experimentais Valores expressam média ± 

desvio padrão para n=10 

Grupos experimentais Módulo Elástico (GPa) 

GC 1,77 ± 0,15 b 

G1 0,97 ± 0,34 a 

G2 1,02 ± 0,16 a 

G3 1,54 ± 0,11 bc 

G4 1,37 ± 0,13 ac 

GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e 

BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). GPA= Unidade de Tensão Gigapascal (equivalente a 1000 

Megapascal)*Letras diferentes após a média indicam diferença estatisticamente significante entre os grupos 

(p<0,05)  segundo Análise de Variância uma via e método complementar de Tukey. 

 

 

Na análise dinâmico-mecânica (DMA) foi possível observar o comportamento 

viscoelástico de cada grupo em estudo avaliando a dependência do módulo de armazenamento 

(E’), módulo de perda (E’’) e a tangente de delta (tan δ) com a temperatura. A análise 

dinâmico-mecânica tem como um dos principais objetivos relacionar as propriedades 

macroscópicas, tais como propriedades mecânicas, às relaxações moleculares associadas às 

mudanças conformacionais e às deformações microscópicas geradas a partir de rearranjos  

moleculares, e consiste na aplicação de tensões oscilatórias, normalmente senoidais. Isso 

permite a separação da contribuição elástica e viscosa em materiais viscoelásticos em função 

tanto da temperatura quanto do tempo. As relaxações normalmente estão relacionadas com às 

mudanças conformacionais de grupos e cadeias poliméricas, resultantes de rotações em torno 

de ligações químicas
121

.  
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Figura 28: Representação gráfica da distribuição de dadospara resistência à flexão dos 

grupos experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM 

(95%) e BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil 

(8%).  * Letras diferentes indicam diferenças estatisticamente significantes (p<0,05) 

entre os grupos segundo o método de Kruskall-Wallis e teste complementar deDunn. 

 

Na Figura 29 tem-se o módulo de armazenamento ou módulo elástico em função da 

temperatura para os grupos experimentais da bis(metacrilamida) Bisfenil. Todas as amostras 

apresentaram um comportamento de polímero reticulado, não se verificando região de 

escoamento viscoso até 180 
o
C. Conforme esperado, a amostra GC (maior concentração de 

monômero tetrafuncional) apresentou o maior módulo na região do platô elástico 

Observa-se que o grupo controle (GC) apresenta duas transições principais. Uma a 

aproximadamente 60°C e outra a 120°C. Sabendo-se que esta amostra é constituída de 33% 

HEMA e 67% BisGMA, pode-se atribuir estas transições, respectivamente,  à temperatura de 

transição vítrea (Tg) de segmentos flexíveis, onde predominam unidades de HEMA e de 

segmentos rígidos, constituídos principalmente de BisGMA. O alargamento na região vítrea é 

característico do grupo metacrílico
121

.
 

Analisando os grupos experimentais, observou-se um aumento do módulo no platô 

elástico de acordo com o aumento da concentração de BisFenil, isto é, aumento do teor de 
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reticulante nos polímeros. Na região de 25-35°C (temperatura ambiente) o módulo de 

armazenamento pouco se diferencia entre os grupos. 

O G1, que não possui o monômero tetrafuncional, apresentou menor módulo, na 

região do platô elástico com uma leve queda até 180 
o
C, porém sem apresentar região de 

fluxo viscoso. É importante salientar que no caso das metacrilamidas a presença da ligação 

NH-CO, favorece a formação de ligações de hidrogênio que atuam como pontos de 

reticulação termorreversíveis, conferindo a estes polímeros características de materiais 

reticulados. No caso da HEAM, além da formação de ligações de hidrogênio através da 

ligação amida (NH-CO), este monômero possui um grupo OH terminal que também pode 

participar de ligações deste tipo.  

 

Figura 29: Módulo de armazenamento em função da temperatura para os grupos 

experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e 

BisFenil (5%); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

Na Figura 30 são mostradas as curvas do módulo de perda em função da temperatura 

para os grupos experimentais com a BisFenil e o GC. Observam-se duas transições para os 

grupos experimentais, uma a baixas temperaturas em torno de -60 
o
C, correspondente 

provavelmente a relaxação molecular do grupo pendente do monômero acrilamida  (transição 
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β) e outra próxima a 50
o
C relacionada à relaxação da cadeia molecular, isto é, a transição 

vítrea, que tende a se alargar a medida que aumenta a concentração de BisFenil. 

Para o grupo controle também verifica-se o mesmo comportamento para a presença da 

relaxação β, pois o monômero HEMA também possui um grupo pendente. A relaxação 

correspondente à transição vítrea ocorre a temperatura mais elevada devido ao maior teor de 

monômero tetrafuncional (BisGMA) e observam-se duas transições, confirmando a presença 

de dois tipos de domínios com graus de reticulação diferentes. 

 

 

 

Figura 30: Módulo de perda em função da temperatura para os grupos experimentais 

GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%); 

G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

A Figura 31 mostra as curvas de tan δ em função da temperatura para os grupos 

experimentais com diferentes concentrações da BisFenil, descrevendo o mesmo 

comportamento descrito para o módulo de perda.  Adicionalmente observa-se um pico de 

relaxação secundária menos pronunciado a -25
o
C (assinalado no gráfico), a qual pode estar 

relacionado à cadeia polimérica. Para o grupo G1, na região de transição vítrea, observam-se 

dois picos de tan δ, a 69,86 e 98,51 
o
C indicando a presença de diferentes domínios devido a 

formação de ligações cruzadas termorreversíveis, relacionadas às ligações de hidrogênio entre 

grupos amida e hidroxila terminal.
116
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Estas duas transições ainda se observam no grupo G2 e, na medida em que se aumenta 

concentração da BisFenil (monômero tetrafuncional – reticulante) na HEAM, a tan δ se 

desloca para valores maiores e somente um pico é observado. Com o aumento do grau de 

reticulação a mobilidade da cadeia polimérica fica restringida, dificultando a labilidade das 

interações moleculares via ligação de hidrogênio. 

 

Figura 31: Tangente de delta em função da temperatura para os grupos experimentais 

GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%); 

G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%). 

 

De acordo com a teoria de elasticidade pode-se determinar a densidade de reticulação 

(ρ) para polímeros reticulados a partir das propriedades dinâmico-mecânicas, como módulo 

elástico, conforme a seguinte equação
122

 

 

        

 

onde E’ é o módulo elástico (obtido na região do platô elástico, a T= 90+ Tg (K)), R é a 

constante universal do gases (8,314472 m
3
.Pa.K

-1
.mol

-1
), T é a temperatura absoluta (K) e ρ é 

a densidade de reticulação. A Tg do polímero foi obtida através do pico máximo na curva do 

módulo de perda (E‖) em função da temperatura. 
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Na Tabela 8 tem-se os valores de módulos obtidos a partir das análises dinâmico-

mecânicas paras os grupos experimentais correlacionas com a densidade de reticulação. O 

grupo G1 apresentou uma densidade de reticulação inferior aos demais por não apresentar 

reticulações químicas na sua estrutura. Como esperado, na medida em que se aumenta a 

concentração de monômero multifuncional a densidade de reticulação também aumenta. O 

grupo GC, composto por BisGMA/HEMA, mostrou-se com um elevado grau de reticulação 

por apresentar uma concentração considerável de monômero multifuncional (cerca de 67% 

em massa). 

Resultado interessante foi obtido calculando o valor de Tg pelo máximo da curva do 

módulo de perda. O GC, maior densidade de reticulação apresentou a maior Tg, e a HEAM, 

menor densidade de reticulação a menor Tg. Porém, o mesmo não se verificou com o aumento 

da BisFenil, o Grupo G4 apresentou a menor Tg. Este resultado, aparentemente inconsistente , 

pode indicar a formação de heterogeneidades no material, formação de microgéis gerando 

regiões altamente reticulados, principalmente se considerarmos que o limite de solubilidade 

da BisFenil em HEAM é próximo a 8% em massa.  

 

 

Tabela 8: Valores da Tg obtidos por DMA e densidade de reticulação para os grupos 

experimentais da bis(metacrilamida) BisFenil 

Grupos Tg (°C)
a) 

Tg +90 (°C) E’ (MPa) ρ (mol.m
-3

) 

G1 53,49 143,49 0,431 0,042 

G2 56,75 146,75 1,318 0,126 

G3 58,27 148,27 1,616 0,154 

G4 50,79 140,79 1,672 0,162 

GC 62,55 152,55 26,369 2,483 

 

 

A fim de avaliar as diferenças entre as bis(metacrilamida)s, foram confeccionados 

corpos de prova de misturas contendo 8% em massa das bis(metacrilamida)s: BisHexa, 

BisDeca e BisDodeca; e 92% em massa de HEAM. As curvas viscoelásticas destas amostras 

são apresentadas na Figura 32, juntamente com a da BisFenil na mesma concentração. As 

curvas apresentam comportamento semelhante, sendo a da  BisFenil deslocada para maiores 

temperaturas na região de transição vítrea  e no platô elástico. Esse deslocamento está 
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relacionado com a presença do anel aromático que dificulta a movimentação das cadeias por 

ser um grupo rígido, conferindo ao polímero uma maior resistência.  

A BisHexa, BisDeca e BisDodeca apresentaram valores menores de módulo de 

armazenamento, visto que possuem estruturas altamente flexíveis facilitando desta forma a 

movimentação de uma cadeia sobre a outra na região vítrea e até mesmo um menor valor de 

módulo no platô elástico. 

 

Figura 32: Módulo de armazenamento em função da temperatura para 8% das 

bis(metacrilamida)s em acrilamida HEAM 

 

As Figuras 33 e 34 mostram o módulo de perda e a tan δ em função da temperatura 

para as bis(metacrilamida)s em HEAM respectivamente. Ambas as figuras mostram a 

presença de três processos de relaxação moleculares, dois secundários a -70 e -25
o
C (e 

)e um primário em torno de 53
o
C, relacionado a transição vítrea (Tg). Os valores da 

transição vítrea para o polímeros a partir das bis(metacrilamida)s estão listados na Tabela 9. 

 



74 

 

 

Figura 33: Módulo de perda em função da temperatura para 8% das 

bis(metacrilamida)s com acrilamida HEAM. 

 

 

Figura 34: Tangente de delta perda em função da temperatura para 8% das 

bis(metacrilamida)s com  acrilamida HEAM. 
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Tabela 9: Valores das transições primárias e secundárias para as bis(metacrilamida)s 

em HEAM 

 (
o
C) (

o
C) Tg (

o
C) 

BisHexa -23,66 -63,91 55,53 

BisDeca -25,00 -77,36 52,27 

BisDodeca -26,07 -66,14 52,55 

BisFenil -19,92 -65,56 50,79 

 

 

A BisFenil apresenta valores maiores tanto para  E‖ quanto para E’ quando comparado 

com as demais bis(metacrilamida)s, que apresentam um segmento flexível entre os grupos 

polimerizáveis.  Na curva de tan δ, a BisDodeca, BisDeca e BisHexa, apresentam duas 

transições vítreas e  pouco se diferenciam nos valores da tan δ, assim como nos valores dos 

módulos, devido a semelhança na estrutura química dos monômeros, que são lineares.  

 

5.2.5 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

A Análise Termogravimétrica mede a quantidade e a taxa da mudança na massa de 

uma material em função da temperatura ou tempo em atmosfera controlada. As medidas são 

usadas principalmente para determinar a composição de materiais e de prever sua estabilidade 

térmica em temperatura elevadas. A técnica permite detectar a perda de massa ou ganho 

devida a oxidação, decomposição ou desidratação
123

. 

Na Figura 35 tem-se o termograma obtido pela análise de TGA do percentual de massa 

em função da temperatura para os grupos experimentais e controle. A curva mostra uma perda 

de massa considerável do grupo G1 na região de 100 a 150 ˚C relacionada à evaporação da 

água, visto que se trata de um polímero altamente higroscópico, e do monômero residual, uma 

vez que a HEAM apresenta ponto de ebulição em 130˚C e a polimerização não apresenta 

conversão completa como visto nas seções anteriores. Essa perda também é observada no 

gráfico da derivada do percentual de perda de massa (Figura 36). Com a adição da BisFenil, 

não se observa a perda acentuada de água e monômero residual, e a temperatura de 

degradação sofre um deslocamento para maiores temperaturas, conferindo ao material uma 

maior estabilidade térmica. Esse deslocamento é proporcional à concentração de monômero 

tetrafuncional, ou seja, a densidade de reticulação. O grupo GC apresentou uma maior 

estabilidade térmica por se tratar de um polímero com elevada densidade de reticulação 
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Figura 35: Termograma de TGA; percentual de massa em função da temperatura para 

os grupos experimentais. (10
o
C/min, N2) 

 

 

Figura 36: Derivada do percentual de massa em função da temperatura dos grupos 

experimentais. 
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Ao observar o gráfico da derivada da perda de massa (Figura 36) nota-se que a 

acrilamida HEAM (G1) possui, além da perda de água, dois picos característicos de perda de 

massa a 343 e a 455˚C. A primeira perda trata-se da degradação do grupo pendente 

(CH2CH2OH) e a segunda, à degradação da cadeia principal do polímero. Na presença da 

BisFenil, o pico em 343˚C vai perdendo a intensidade de acordo com o aumento da 

concentração do monômero multifuncional (menor quantidade de HEAM) e desloca-se para 

maiores temperaturas, pois trata-se agora de um polímero com diferentes graus de reticulação. 

A formação de uma rede polimérica conferiu ao material uma maior estabilidade justamente 

pela interligação das cadeias. 

Para o GC, observa-se somente uma perda de massa, devido ao alto grau de 

reticulação do material. 

 

Figura 37: Termograma de TGA; percentual de massa em função da temperatura para 

8% das bis(metacrilamida)s na acrilamida HEAM (10
o
C/min, N2) 

 

Na Figura 37 é apresentado o comportamento térmico das bis(metacrilamida)s 

BisDodeca, BisDeca, BisHexa e BisFenil (8%  (m/m) em acrilamida HEAM). A BisDeca 

mostrou uma perda de massa na região de 100 a 150˚C  relacionado a evaporação de água e 

HEAM residual, que pode ser referente a uma baixa conversão. As demais amidas apresentam 

comportamento análogo até a temperatura de 450˚C. A BisFenil obteve maior massa final 

devido aos resíduos provenientes do anel aromático presente na sua estrutura.  
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Na derivada do percentual de massa em função da temperatura (Figura 38) é possível 

observar um pico alargado na região de 100 a 200˚C na curva da BisDeca, característico da 

perda de solvente, seguido de outro pico aproximadamente em 343˚C da perda do grupo 

pendente para todas as amidas. 

Verifica-se um pequeno aumento de estabilidade térmica da BisFenil (metacrilamida 

com estrutura aromática, mais estável) em relação as demais metacrilamidas, que apresentam 

estrutura alifática .  

 

 

Figura 38: Derivada do percentual de massa em função da temperatura para 8% das 

bis(metacrilamida)s na acrilaminda HEAM 
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6. Conclusão 

 

O presente estudo sintetizou eficientemente bis(metacrilamida)s com diferentes tipos 

de espaçadores e reatividades com a finalidade de se obter monômeros com potencial 

aplicação em materiais restauradores odontológicos. Além de serem mais reativas que os 

ésteres utilizados como referência, as amidas apresentaram elevadas conversões, um fator 

muito importante para os materiais dentários. As propriedades mecânicas dos polímeros à 

base de amida se mostraram próximas da formulação referência, porém ainda se faz 

necessário a realização de outros estudos para a utilização destas bis(metacrilamida)s nas 

formulações de materiais restauradores. 

.  
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Anexo I 

 

Figura 39: Espectro de RMN de 
1
H da BisDeca (300MHz, CDCl3) 

 

Figura 40 Espectro de RMN de 
1
H da BisDodeca (300MHz, CDCl3) 
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Figura 41: Espectro de RMN de 
1
H da BisFenil (300MHz, CDCl3) 

 

 

 
Figura 42: Espectro de infravermelho para a metacrilamida BisDeca 
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Figura 43: Espectro de infravermelho para a metacrilamida BisHexa 

 

 

 

Figura 44: Espectro de infravermelho para a metacrilamida BisDodeca 

 

 

 


