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Resumo

O objetivo deste estudo foi a sintese, caracterizagdo e investigacdo do comportamento cinético
das reacdes de foto e termoiniciacdo dos monémeros 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
aplicacdo em adesivos odontoldgicos. Os ésteres metacrilatos utilizados normalmente na
formulacdo de adesivos dentinarios, Bisfenol A-glicidil metacrilato (BisGMA), 1,6
hexanodiol dimetacrilato (BisHMA), 1,12 dodecanodiol dimetacrilato (BisDMA) e 2-
hidroxietilmetacrilato (HEMA) foram utilizados como controle nas anélises. A sintese das
bis(metacrilamida)s foi realizada através da reagdo de substituicdo nucleofilica do cloreto de
metacriloila com diferentes diaminas. Os monémeros foram purificados por recristalizacéo
em acetonitrila e/ou hexano e caracterizados por infravermelho (IV) e ressonancia magnética
nuclear (RMN™H). As energias de ativacio (Ea) da polimerizacdo térmica das
bis(metacrilamida)s e bis(metacrilato)s foram determinadas por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC). Devido a semelhanca quimica do mondmero BisFenil, com o
bismetacrilato BisGMA, amplamente empregado em Odontologia, foram preparados
copolimeros de BisFenil com 2-hidroxietilacrilamida (HEAM) nas concentragfes 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 as andlises de DSC acoplado com um Acessério fotocalorimétrico (PCA),
resisténcia a flexdo, Andlise Dinamico-Mecanica (DMA) e Analise Termogravimétrica
(TGA). As demais bis(metacrilamida)s foram investigadas por DMA e TGA com HEAM na
concentracdo de 8%. As amidas, na grande maioria, apresentaram maior Ea que 0s Sseus
respectivos ésteres (BisHMA=23,66x10%kJ.mol™*, BisHexa=18,62x10%kJ.mol™, BisDMA=
39,21x10°kJ.mol* e BisDodeca=33,61x10°%kJ.mol™). A dependéncia da densidade de
reticulacdo foi evidenciada no comportamento viscoelastico e na perda de massa dos grupos
experimentais. Os valores do médulo de elasticidade foi analisado via ANOVA uma via e
teste complementar de Tukey (p<0,05) e os valores de resisténcia a flexdo via analise de
Kruskal-Wallis com método complementar de Dunn (p<0,05). As bis(metacrilamida)s
apresentam maior grau de conversdo que os ésteres e propriedades mecanicas semelhantes,

porém se fazem necessarias outras investigacdes para sua efetiva aplicagdo 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 (*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°kJ.mol™,
BisHexa=18,578x10%kJ.mol ™, BisDMA= 39,212x10°kJ.mol™* e
BisDodeca=33,609x10°kJ.mol™). 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. Introducéao

A fotopolimerizacdo € uma tecnologia que estd em crescente expansdo por apresentar
uma serie de vantagens: o processo € livre de solventes, energicamente eficiente e muito
econémico na sua totalidade com aplicagdes nas industrias de revestimentos, tintas, adesivos e
inclusive em materiais dentérios’.

Os mondmeros acrilatos e metacrilatos sdo amplamente utilizados em sistemas de
fotoiniciagdo. O grupo acrilato apresenta elevada reatividade quando associado a um sistema
de fotoiniciacdo adequado e pode gerar polimeros altamente reticulados a partir de
monodmeros multifuncionais'.

O desenvolvimento de materiais adesivos e sua aceitacdo clinica na Odontologia
promoveram uma mudanca significativa nas técnicas restauradoras e consagraram a utilizacdo
de materiais fotoativados, permitindo uma pratica minimamente invasiva com a preservacao
de tecido dental sadio e maior controle do tempo de trabalho.® Dentre os materiais
odontoldgicos ativados por luz visivel ou fotoativados estdo os compdsitos restauradores,
cimentos resinosos e adesivos odontoldgicos. Normalmente, os adesivos sdo blendas de baixa
viscosidade constituidos por mondmeros fotopolimerizaveis, tais como acrilatos, metacrilatos
e vinil éteres®, os quais também sdo termossensiveis, adicionados de solventes organicos
utilizados para aumentar a penetracdo dos adesivos aos substratos dentarios. As industrias
vem utilizando acrilamidas e metacrilamidas nas formulacGes de sistemas adesivos
comerciais associadas com ésteres metacrilatos.

A formulacdo dos adesivos odontoldgicos € constituida de solventes (etanol, acetona e
agua) juntamente com mondmeros multifuncionais que formam uma rede tridimensional com
um satisfatorio grau de reticulacdo e de conversdo. Em tese, gerando polimeros com
excelentes propriedades mecanicas e mais resistentes & degradacio por 4cidos e solventes®,
em especial os presentes na cavidade bucal, através da dieta humana.

Entretanto, a industria odontoldgica tem seguido uma tendéncia de simplificacdo de
materiais estimulada por a¢Ges de marketing reivindicando menor tempo de aplicacéo clinica
e propondo materiais com aplicacdo simplificada, com indicacGes clinicas cada vez mais
genéricas. Consequentemente, os fabricantes seguem a tendéncia de misturar os diferentes
componentes, até entdo em frascos distintos, dos sistemas adesivos ou propor aplicaces
simplificadas para as atividades de condicionamento de tecido (etching), preparacdo de

superficie, (primer) e infiltracdo de mondémeros (bonding). Quando todas essas fungdes sdo
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esperadas para uma unica formulagdo, em um Unico frasco de um sistema adesivo,
preocupacdes sobre a estabilidade do sistema de fotoiniciacdo, estabilidade quimica e de
degradacdo em meio &cido 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 superficie dental e com o numero de passos clinicos
empregados®. Os adesivos convencionais utilizam o condicionamento com gel de &cido
fosforico na concentracdo de 35-37%, aplicado 30 segundos no esmalte e 15 segundos em
dentina, seguido de uma lavagem com &gua e, podem demandar a aplicacdo em duas ou trés
etapas clinicas. Outra classe de adesivos sdo o0s autocondicionantes, estes sao aplicados
diretamente, pois ndo empregam a etapa do condicionamento prévio com o gel de acido
fosforico, uma vez que utilizam mondémeros acidos polimerizaveis que desmineralizam o
substrato dispensando a sua posterior remocdo por lavagem apos a aplicacdo. Estes sistemas
sdo classificados de acordo com o numero de passos (etapas de aplicacdo), podendo ser
apresentado de duas formas. A primeira, o primer condicionante € combinado com o adesivo,
sendo assim de dois passos; na segunda forma, o primer e o adesivo sdo aplicados com um
(inico passo’.

A problematica dos sistemas adesivos simplificados esta na baixa estabilidade
hidrolitica dos monémeros metacrilatos em meio acido. O grupamento éster do mondémero
sofre hidrélise facilmente, liberando acido metacrilico para o meio podendo comprometer as
propriedades do produto final®.

Uma solucdo para este problema é o uso de acrilamidas ou metacrilamidas em
substituicdo aos mondmeros acrilatos ou metacrilatos. As amidas apresentam uma maior
estabilidade em meio &cido, sofrendo hidrolise somente em pH extremo e/ou temperaturas
elevadas®. Desta forma, o objetivo do presente estudo € sintetizar metacrilamidas como
mondmeros alternativos, para a composi¢do de resinas adesivas odontolégicas, que possam
conferir ao material final propriedades fisicas e quimicas satisfatdrias. Para tanto, serd
investigado o processo de polimerizacdo das bis(metacrilamida)s sintetizadas com diferentes
espacadores de cadeia, no intuito de avaliar o comportamento cinético das reacdes de foto e
termopolimerizagédo. Serdo avaliadas as propriedades mecanicas quanto a resisténcia a flexéo
e 0 comportamento da resina frente a analise dindmico-mecanica (DMA) e analise

termogravimétrica (TGA).
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2. Revisdo de literatura

2.1 Aspectos gerais dos mondmeros multifuncionais fotopolimerizaveis

A maior parte dos materiais poliméricos apresenta sensibilidade a radiacdo UV, que
induz reacbes quimicas indesejaveis, geralmente responsaveis pela sua degradacdo e
modificacdo de suas propriedades. Porém a luz pode ser também utilizada para promover
algumas reacOes desejaveis, tais como a polimerizacdo de mondmeros fotossensiveis. Os
primeiros materiais odontolégicos fotopolimerizaveis utilizavam fonte de irradiagdo UV.
Atualmente os materiais fotopolimerizaveis sdo idealizados para serem fotoativados por
fontes de emissao de luz visivel com comprimento de onde médio de 470 nm com a dose de
energia de 300 a 2000 mW/cm?

Mondmeros multifuncionais sdo muito utilizados para aumentar a rigidez em
polimeros, conferindo ao material uma elevada resisténcia mecanica. A rede polimérica
formada tem sido investigada, apresentando diversas aplicacdes, tais como lentes esféricas,

revestimento de fibra 6tica® e materiais dentarios™®.
2.1.1 Mon6meros Multifuncionais na Odontologia

Os ésteres metacrilicos correspondem a uma gama de mondmeros que sdo comumente
aplicados como materiais restauradores e sistemas adesivos na odontologia. Dentre 0s mais
utilizados tem-se os dimetacrilatos Bisfenol A-glicidil metacrilato (BisGMA),
Tetraetilenoglicerol-(dimetacrilato) (TEGDMA) e 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA)®> *°,
como podem ser observados na Figura 1. Estes mondmeros apresentam diferentes
propriedades quanto a viscosidade, polaridade, solubilidade em &gua, contracdo de
polimerizacdo, comportamento de formacao de filme e reatividade. O BisGMA, por exemplo,
apresenta elevada reatividade, porém possui elevada viscosidade e baixa solubilidade em agua
0 que dificulta o0 manuseio. Em contrapartida, 0 TEGDMA apresenta baixa viscosidade e uma
melhor solubilidade em 4gua®’.0 HEMA possui baixa reatividade, e uma camada adesiva
contendo HEMA pode apresentar baixas propriedades fisicas devido a sua elevada sorcéo e
solubilidade em &gua, o que compromete a durabilidade do adesivo™.

Os mondémeros multifuncionais sdo utilizados em adesivos odontologicos para gerar

uma rede polimérica de ligacOes cruzadas, que leva a uma série de efeitos favoraveis.
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Primeiro, a taxa de polimerizagdo aumenta significantemente devido o efeito-gel do processo
de reticulagcdo. Em segundo lugar, as propriedades de um polimero reticulado, neste caso, sdo
melhores do que as de polimeros lineares. Finalmente, a camada formada através das ligagdes
cruzadas € insoluvel em agua, o que diminui o grau de inchamento, visto que este apresenta

uma relacdo inversa a densidade de reticulacdo’.

HEMA
Figura 1: Estruturas dos metacrilatos comumente utilizados nas formulagdes de

adesivos dentinarios.

As metacrilamidas apresentam o grupo amida no lugar do éster presente nos
metacrilatos e acrilatos, como mostra a Figura 2. A mudanca da funcionalidade do mondmero
afeta tanto na adesdo quanto nas propriedades mecanicas do polimero formado®2.

A maior parte da aplica¢do industrial das poliacrilamidas (PAA) e polimetacrilamidas
(PAAm) se da pela sua elevada solubilidade em agua. Esses polimeros sdo usados como
agentes floculantes de minerais, carvao e residuos industriais; aditivos na fabricacdo de papel,

espessante; agente de clarificacdo de 4gua e na recuperacgio de 6leos*™*°.
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Figura 2: Estruturas moleculares de acrilamidas e bis(metacrilamida)s.

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

adesivos experimentais'’ %,

Nos adesivos dentinarios, o grupamento amida pode vir a
melhorar a adesdo devido a sua hidrofilicidade, ou seja, a sua afinidade com o substrato dental
que apresenta fibrilas de coldgenos permeadas por &gua®®. Além de apresentarem uma
resisténcia hidrolitica maior que os ésteres, uma das principais justificativas para o estudo
desses monbmeros consiste na sua similaridade com o0s aminodcidos, 0s quais sd0 0S
principais constituintes do colageno®, promovendo a formacdo de ligacdes de hidrogénio
entre os grupos carboxila e amida do mondmero com os grupos carboxilicos do colageno® .
Polimeros sintéticos a base de aminoécidos sdo reportados e estudados nas suas variadas
fungBes quimicas e bioquimicas com diferentes aplicacfes, assim como apresentam excelente
biocompatibilidade e biodegradabilidade®” 2.

Koyama?® e colaboradores descreveram a sintese e polimerizacdo radicalar via térmica
de metacrilamidas opticamente ativas, derivadas de amino-alcool, com aplicagbes em
materiais funcionais de elevada biocompatibilidade. A homopolimerizacdo das
metacrilamidas e copolimerizacdo com metacrilato de metila foi estudada, avaliando a
reatividade e a hidrofilicidade do homopolimero e copolimero, respectivamente. As
metacrilamidas apresentaram menor reatividade frente ao metacrilato e a hidrofilia dos
polimeros e copolimeros foi investigada em um Calorimetro Exploratdrio Diferencial (DSC).
Anbaransan® e colaboradores sintetizaram polimetacrilamidas com camadas intercaladas de
nanocompositos através da polimerizacdo radicalar in situ e investigaram os efeitos sobre a
taxa de polimerizacdo da metacrilamida e as relacbes de propriedade-estrutura dos
nanocompositos poliméricos.

As metacrilamidas sdo aplicadas também na fabricacdo de préteses dsseas, conferindo
ao material uma maior resisténcia hidrolitica, além de melhorar as propriedades mecanicas®:;

sd0 muito utilizadas como hidrogéis®* e no encapsulamento de farmacos de liberacdo
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controlada®. A utilizagdo das amidas nas formulacdes de materiais resinosos, seja cimento,
resina ou adesivo tem sido investigada no sentido de aprimorar o desempenho e a qualidade
da aplicacao.

Hayakawa®® demonstrou a sintese de diferentes tipos de mondmeros com caréter
hidrofilico baseado no grupo amida e avaliou a sua adesividade no substrato dental. As
amidas sintetizadas foram dissolvidas em metacrilato de metila (MMA) nas concentragdes de
0,8 e 1%. Essa pequena variacdo na hidrofilicidade do adesivo ocasionou um aumento na
forca de unido em dentina de cerca de duas vezes em relacdo ao MMA. As amidas apresentam
uma maior efetividade na adesdo em dentina justamente por possuirem o mesmo tipo de
ligagdo das proteinas e coldgenos que compbem a dentina.

A natureza do grupo amida, sendo aromatica ou alifatica, possui uma forte influéncia
na adesdo em esmalte, quando diferentes tipos de monémeros amida sdo incorporados (cerca
de 5%) em HEMA®. Essa influéncia reflete diretamente no posicionamento do grupamento
amida na molécula do monémero, ou seja, na densidade eletrdnica ou nucleofilica da
molécula. A interacdo eletrostatica do grupo amida com o atomo de calcio presente na
hidroxiapatita pode contribuir para uma melhor adesdo em esmalte®®.

A metacrilamida N-isopropil-N-metacriloxietil-metacrilamida (Figura 3) foi
sintetizada e caracterizada para a substituicdo do TEGDMA na composicdo de resinas
dentinarias®’. A mistura BisGMA/TEGDMA foi utilizada como padrdo e avaliada na
composicao de 50/50 (% em massa) tanto para o éster TEGDMA quanto para a metacrilamida
sintetizada. O sistema contendo amida apresentou melhor médulo eléstico a 37°C que o
sistema puramente éster usualmente utilizado na odontologia, quando submetidos a uma
analise de DMA. Em termos de conversédo a resina experimental apresentou maior conversao
final, cerca de 1,5 vezes maior que a convencional BisGMA/TEGDMA. A introducdo do

grupo amida provocou um aumento nas propriedades fisicas e mecanicas do polimero final.

CH, ﬁ

H3C/\H/O\/\N/\”/CH3
o) /k CH,

H5;C CH3

Figura 3: Estrutura da N-isopropil-N-metacriloxietil-metacrilamida
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Além de atuar como um agente de ligacdo proporcionando uma melhor adesdo, a
busca pelas amidas nas formulagdes de materiais odontoldgicos adesivos se da também na
tentativa de melhorar a estabilidade hidrolitica do material, visto que esse grupo funcional
possui uma maior resisténcia a hidrélise 4cida®. As acrilamidas multifuncionais apresentam
uma melhor estabilidade hidrolitica, quando comparadas com os ésteres dimetacrilatos®.
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 mondmeros dimetacrilatos
usualmente utilizados na formacdo de reticulados, podendo substituir os dimetacrilatos nos

adesivos a base de agua®°.

CH, K ) CH, CH,  CH CH;  CH,
CHs HyC
[
HZC\ ’ N
V\T/\/\/\/ Y\CHz
H,C 0
DMAAH

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

Moszner’® apresentou a sintese e polimerizacdo de vérias bis(acrilamida)s com
aplicacdo na odontologia. O estudo prop6s a substituicdo do mondémero TEGDMA na
formulacdo de adesivos autocondicionantes pela bis(acrilamida) sintetizada (N,N’-dietil-1,3-
bis(acrilamida)propano). A substituicdo melhorou as propriedades mecanicas do material final
além de presentar uma citotoxicidade cerca de 35 vezes menor que a do TEGDMA, quando
submetidos a andlise de eletroforese.

A polimerizacdo de mondmeros multifuncionais se mostra um processo muito
complexo. Uma das caracteristicas principais ¢ a autoaceleragdo, ou seja, 0 aumento

consideravel da taxa de polimerizacdo apesar de que o consumo do mondmero ocorre pela
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difuséo dos radicais em uma rede altamente reticulada. Outro processo inerente nessa reacdo €
a autodesaceleracdo, uma queda brusca na taxa onde a difusdo passa a ser controlada. As
etapas e 0os mecanismos da polimerizacdo de monémeros multifuncionais serdo descritos nas

proximas secdes.

2.2 Polimerizagéo radicalar fotoiniciada

A polimerizacdo radicalar fotoiniciada, assim como a reacdo de reticulacdo de
mondmeros vinilicos multifuncionais e oligbmeros em particular, é de grande interesse pela
sua ampla aplicacdo comercial. Um dos componentes bésicos para todas as composicoes
fotossensiveis é o fotoiniciador, ou mais comumente, um sistema de fotoiniciagdo®. Essa
reacao consiste em um processo rapido onde se obtém polimeros com elevada massa molar
chegando a conversdes proximas a 100%.

Na polimerizacdo em cadeia existem, geralmente, quatro processos cinéticos:
Iniciacdo, no qual se criam as espécies ativas as quais se unirdo posteriormente outras
unidades do monémero na etapa de propagacdo, o processo de terminacdo, no qual ocorre a
reacdo entre espécies ativas combinando-se ou desproporcionando-se, e o de transferéncia de
cadeia®’.

Em alguns sistemas de polimerizacdo observa-se que as massas molares sdo menores
que as esperadas na teoria, quando se considera apenas as reacdes de terminacdo por
combinacdo e desproporcdo. Isto se deve a reacOes de transferéncia 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 ndo a polimerizacéo.
O efeito da transferéncia de cadeia sobre a taxa de polimeriza¢do dependera da magnitude da
taxa de re-iniciagdo quando comparada aquela da espécie iniciadora original*'.

A utilizacdo de um sistema fotoiniciador é de extrema importancia para o processo de
fotopolimerizagdo, pois ditara a taxa da reacdo de acordo com a sua eficiéncia ao gerar
espécies ativas. Este sistema deve conter as seguintes caracteristicas*:

- absorver luz visivel preferencialmente com comprimento de onda de 300-400 nm,
com coeficiente de absorcédo elevado ou baixo, dependendo da aplicacao;

- gerar eficientemente radicais livres capazes de reagir com a dupla olefinica dos
mondmeros vinilicos;

- solubilidade adequada em um sistema de resina insaturada;
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- ndo devera afetar a viscosidade do sistema mesmo em temperaturas elevadas, deve
apresentar elevada estabilidade no escuro.

Nas reacdes de fotopolimerizacdo em cadeia, a etapa de iniciacdo é uma reacdo
fotoquimica que conduz a formagdo de uma espécie reativa. Os fotoiniciadores sdo
classificados de acordo com a forma em que se obtem as espécies ativas, podendo ser
denominados como Tipo | e Tipo Il.

Os fotoiniciadores do Tipo I, como por exemplo alquilfenilcetonas (Figura 5),
absorvem fotons e sofrem uma cisdo homolitica produzindo diretamente radicais livres que
iniciardo a polimerizagdo em um processo unimolecular. Ja os fotoiniciadores do Tipo Il
absorvem fotons e em seu estado excitado interagem com outras moléculas, doadora ou
aceptadora de elétrons, levando a formacdo 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 ndo absorve fotons, contudo participa do mecanismo de
geracdo de radicais’™® ***3. Os co-iniciadores, por exemplo, as aminas tercirias, devem
possuir alto potencial de oxirreducdo, alta reatividade de adicdo radicalar ao mondémero, néo
absorver luz no mesmo comprimento de onda em que o fotoiniciador € irradiado e nao
interagir com as outras espécies presentes (monbémeros, fotoiniciadores) no estado

fundamental®*.

R R
| hv
c—Cc—rR — ﬁ C—R
| "
[ |

Figura 5: Cisdo homolitica na ligacdo C-C apds exposicdo de compostos carbonilicos

mistos a radiacédo UV. Fotoiniciadores do Tipo |

OO~ [OTO] - OO -

Figura 6: Formacdo do radical a partir de um sistema de fotoiniciacdo Tipo Il para a
benzofenona. Neste caso o radical R é o Unico capaz de iniciar o processo de

polimerizagéo.
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A partir da formacdo dos radicais livres através da radiacdo UV inicia-se, entdo a
polimerizagdo dos mondmeros e, consequentemente, o processo de polimerizagdo. O estudo
da cinética de polimerizacdo de um composto € muito importante para avaliar tanto

quantitativa, quanto qualitativamente, o meio reacional.
2.3 Cinética da fotopolimerizagao

A iniciacdo é descrita como a producdo de radicais livres R* ap0s a absorcdo de luz,
seguida da adicdo a uma primeira molécula de monémero M para produzir as espécies
iniciadoras da cadeia, M* (radical iniciador ou radical primario).

A taxa de iniciacdo (R;) de uma fotopolimerizacdo se da pela seguinte equacéo:
R; =2dI,

onde 1, é a intensidade da luz absorvida; ® é o nimero de propagacdo da cadeia iniciada por
foton absorvido. O valor maximo para ® em um sistema de fotoiniciacdo € 1 e descreve a
eficiéncia do radical na iniciacdo da polimerizacdo. O fator 2 é usado para indicar que dois
radiais sdo produzidos por molécula a partir da sua fotélise, ndo podendo ser utilizado para
sistemas de iniciacdo que produzem apenas um radical*.

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

'y = Iy — e~ 4P

onde lp é a intensidade da luz incidente sob a superficie do sistema reacional; I’y € a
intensidade da luz absorvida a uma distancia D (cm); [A] é a concentracdo molar do
fotoiniciador, o € o coeficiente de absorcdo de A e varia de acordo com a temperatura e
comprimento de onda. Geralmente, se utiliza a absortividade molar (¢) ao invés de o e 0s

dois podem ser relacionados da seguinte forma: o =¢In10 =2,3 *.
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Figura 7: Absorcéo de luz e formagéo do estado Exciplex

O fotoiniciador mais utilizado nos polimeros odontoldgicos € a canforoquinona
(CQ)*™2, Por se tratar de um fotoiniciador do Tipo Il, a canforoquinona atua melhor como
fotossensibilizante, necessitando de um co-iniciador (amina terciaria) para maior eficiéncia na
producdo de radicais livres. A dicetona (canforoquinona) ao ser irradiada por uma fonte de luz
apropriada absorve nos comprimentos de onda préximos a 470 nm e faz a transicdo n-n* 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 terciaria alifatica no
estado fundamental e a transferéncia de um elétron da amina para a canforoquinona forma um
complexo denominado estado Exciplex, com fortes caracteristicas de transferéncia de carga®”
%6.52 £ato esse que esté ilustrado na Figura 7.

No estado Exciplex, a amina transfere um hidrogénio localizado no carbono a para a
dicetona, resultando na producdo de um radical amino e um radical cetila,como observado na
Figura 8. O radical amino, derivado da amina, é responsavel pelo inicio da reacdo de
polimerizacdo, pois possui um elétron desemparelhado na camada de valéncia do carbono
secundario, que se adiciona a dupla ligacdo do monémero, 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 propagacao levando a terminacdo da cadeia®®*" 524,

R R Transferéncia de

. R R
N, \. H protons .
0 /N \ - /C'—OH N—CH
R R R' R R R’
i Excip lex ) espécie reative

Figura 8: Transferéncia do grupo amino para a cetona
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Com a especie reativa gerada inicia-se, entdo, o processo de propagagdo que consiste
no crescimento do M* por adi¢fes sucessivas de moléculas do monémero M, e essa reacdo
ocorre rapidamente. A etapa de propagacao da reacdo de polimerizacdo pode ser representada

da seguinte forma:

kyp
My +M->M
Rp = kp[M*][M]

onde k;, € a constante da taxa de propagacéo, Rq € a taxa de propagacao, M, é uma cadeia em
crescimento e n é o nimero de mondémeros que formam a cadeia®".

Para evitar a autopolimerizacdo do sistema sdo adicionados agentes inibidores, que se
combinam preferencialmente com radicais livres, a taxa de propagacdo k, depende
diretamente da quantidade e reatividade de inibidores™.

Nas resinas odontoldgicas, os agentes inibidores sdao primeiramente consumidos e
posteriormente os radicais livres sdo adicionados aos mondmeros. Ocorre a formagdo de um
macrorradical que pode ser entendido como a unido de varios mondmeros arranjados em
cadeia linear ou unidos por ligacdes cruzadas, que possuem um elétron desemparelhado na
sua camada de valéncia e, por isso procuram formar ligaces com outras moléculas com a
finalidade de se tornarem estaveis. Conforme a polimerizacdo prossegue, as cadeias vao
formando estruturas entrelagadas e a habilidade dos radicais em encontrar duplas ligagGes vai
diminuindo progressivamente. Com sua estrutura rigida, um monémero volumoso, como o
BisGMA (monémero multifuncional muito utilizado nas composicdes de resinas
odontoldgicas) tem sua mobilidade restringida para que a reacdo ocorra, devido ao
impedimento estéreo da molécula™ **. Um comonémero com maior flexibilidade, consegue se
“dobrar” e reagir, além de ser um diluente para o sistema.

A terminacdo bimolecular ocorre com o encontro de dois macrorradicais e, pode
ocorrer tanto por combinagdo de cadeia, quanto por desproporcionamento.’.

A transferéncia de cadeia € considerada, também, um processo de terminagdo 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 para de crescer’. Os mecanismos de

terminacdo e transferéncia para 0 mondémero podem ser descritos da seguinte forma:

* * ktc *
Mn + Mm - n+m
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* *ktd
My + M;, — M, + M,

kte
M+ M= M, +M*

onde M, e M, representam uma cadeia em crescimento com, respectivamente, n e m
mondmeros incorporados, ki € a constante da taxa de terminacdo bimolecular por
combinacéo, ky € a constante da taxa de terminacdo bimolecular por desproporcionamento, Kie
é a constante da taxa de transferéncia de cadeia.

Na fotopolimerizacdo de resinas odontologicas ocorre a formagdo de uma rede
polimérica resistente por meio de ligacGes cruzadas. Muitos fatores podem afetar a cinética,
como: a concentracdo de fotoiniciador, a taxa de producdo de radicais, a concentracdo de
mondmero, a mudanca na viscosidade do sistema e o tempo de exposicéo a irradiacdo® ™.

A cinética de reacdo de polimerizagdo de mond6meros multifuncionais a base de
dimetacrilatos € um processo complexo e apresenta caracteristicas proprias como:
autoaceleracdo, autodesaceleracdo, ciclizacdo, aprisionamento de radicais e conversao final
limitada. Este comportamento complexo ocorre devido a formacdo de uma rede polimérica
altamente reticulada e, consequente perda de mobilidade por parte dos radicais do meio
reacional no decorrer da polimerizac&o®.

O ponto gel em polimerizacdes divinilicas é o estagio da reacdo no qual se forma uma
fracdo insoluvel do polimero (gel), estdvel mesmo em temperaturas elevadas, desde que
inferiores a sua temperatura de degradagdo™ .

Apobs o estado gel, os radicais tem a mobilidade extremamente reduzida e tendem a
ficar aprisionados. Esse fato pode ocorrer no inicio da fase de propagacdo, levando a
formacéo de regides com maior densidade de ligagdes cruzadas, os chamados microgéis®®. As
regides de microgéis, também podem ser formadas como resultado do entrelagcamento das
cadeias, onde surgem regides mais densamente unidas por ligagdes cruzadas envolvidas por
matrizes menos densas’ .

Outro fato, que também deve ser observado, é que estruturas de microgeéis se formam
principalmente devido a reticulagdo excessiva, em virtude da maior concentracdo de duplas
ligagbes proximas aos radicais. Esse efeito resulta em um aumento da reatividade aparente, ja
que h& uma maior concentracdo local de duplas ligagdes em comparagdo ao total das duplas
ligacOes monoméricas®. As regides de microgéis sdo estruturas compactas e, internamente
reticuladas que se formam nas adjacéncias dos locais de iniciagdo® formando, por isso, Varios

centros de iniciacdo, que resultam em microgéis. Em conseqiiéncia, a mobilidade das especies
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reativas é reduzida e a matriz resinosa resultante da polimerizacdo ndo é homogénea. Muitas
duplas ligacdes adicionais ficam presas nas regides de microgéis, e por isso, possuem um
menor potencial reativo®*. A unido quimica das particulas de microgéis é chamada de
macrogeleificacio’.

A taxa de reacdo de polimerizacdo (Rp) € funcdo dos pardmetros kp (constante da taxa
de propagac#o) e kt (constante da taxa de terminacdo)’. A propagacéo indica a reacéo quimica
entre um macrorradical e um mondmero adicionado a rede polimérica deste macrorradical. Ja
a terminacdo é a reacdo quimica que ocorre entre dois macrorradicais. Os modos de
terminacdo ja foram descritos. A terminacdo desempenha um papel muito importante na
cinética da reacdo. Os efeitos topograficos e a formacdo da rede polimérica tridimensional de
mondmeros multifuncionais, como o caso dos dimetacrilatos, implicam em uma restricdo nos
mecanismos, tanto de terminacdo quando de propagacdo. Esse fato é atribuido ao aumento da
viscosidade ou dificuldade de mobilidade molecular. Assim, no inicio da reacdo, com a
formacdo da rede polimérica através da ligacdo cruzadas, a terminacdo é muito dificultada
(pouco provavel), pois para que o mecanismo de terminacdo ocorra € preciso que dois
macrorradicais se desloquem fisicamente por difusdo e se aproximem. Entretanto, para que a
propagacdo ocorra, € preciso apenas uma interagdo entre 0 monémero e 0 macroradical (mais
provavel)®® ©% Nesta concepcéo pode-se dizer que a terminacdo é controlada por difusdo,
enquanto que a propagacao é controlada pela interacdo entre as moléculas, ou seja, a préopria
reacao quimica. A menor taxa de terminacdo faz com que a taxa de propagacdo aumente e 0
que se observa entdo é um aumento abrupto na taxa da reacdo Rp, apesar da diminuicdo da

concentracdo do monémero®’.

a) b) c)
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Figura 9: Dependéncia da taxa de polimerizagdo, Rp, e da conversao de duplas ligagdes,
p, em relagéo ao tempo de irradiacéo (A e B); C) Rp em relagdo a p para polimerizacgéao

de mondmeros multifuncionais®’.
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Este aumento é verificado por um desvio acentuado no grafico em funcdo do tempo e
chama-se autoaceleragdo (Figura 9)°". A taxa de polimerizagdo aumenta em funcéo do tempo
até atingir ponto maximo e entéo cair abruptamente. O ponto maximo da curva consiste na
taxa maxima de conversdo ou polimerizacdo (Rp™). A subsequente inversio na taxa de
reacdo ocorre em funcéo da alteracdo na mobilidade da molécula. O meio reacional torna-se
mais viscoso e 0 mecanismo de terminacdo que, antes era controlado por difusdo, passa agora
a ser controlado por difusdo reacional® ® .

A0 mesmo tempo em gue 0s mecanismos de terminacdo passam de difusdo controlada
para difusdo reacional, os mecanismos de propaga¢do também sofrem uma mudanca em
funcdo do aumento da viscosidade. Estes passam entdo a ser controlados por difuséo e, a
partir deste momento, a conversdo de monémeros s6 ocorre se um mondmero ou radical de
cadeia curta conseguir se difundir até o macrorradical. Neste momento, entdo, as constantes kt
e kp se equivalem, pois kt passa a ser igual a constante de reacdo (kp). A queda na taxa de
polimerizacio é referida como autodesaceleracdo™ *°. A partir deste estagio, conforme a
mobilidade dos grupos funcionais reativos diminui, estes grupos se tornam menos reativos até
que a reacéo cesse devido a vitrificagdo do polimero®. O término da reacéo de polimerizagéo
antes que todo o mondémero disponivel seja reagido tem sido observado em polimerizacGes de
redes poliméricas que se vitrificam®. Esta caracteristica ocorre em funcéo das limitacdes de
difusdo do processo de polimerizagdo, quando a Ty se aproxima da temperatura de
polimerizacdo. O material passa a ter a caracteristica de um vidro (s6lido amorfo)®. A Ty do
polimero é dependente da conversdo, ou seja, quanto mais duplas ligagdes tiverem convertido,
mais alto é o valor da Ty e, consequentemente, maior sera o grau de conversdo®.

Além da mudanca na viscosidade do sistema, a queda abrupta da Rp apds a Rp™,
também ¢é correlacionada a diminuicdo da contracdo de monbémeros, diminuicdo da
mobilidade dos monémeros ndo reagidos (por dificuldade de difusdo), mobilidade reduzida
das ligagdes C=C que reagiram e diminuicéo da eficiéncia da dissociacdo da fotoiniciador’ >"
*9.%8 Dos fatores apresentados, talvez, a mudanca 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 diminuic&o na conversao®.

A reacdo de polimerizacdo de materiais restauradores fotoativados a base de
dimetacrilatos apresenta conversdao incompleta das duplas ligagdes carbonicas, deixando uma
porcao significante de grupos metacrilicos ndo reagidos®®. O grau de conversdo de uma resina
comercial compreende a faixa entre 45 a 75%, dependendo da composi¢do dos monémeros,

tipo de fotoiniciador e dos parametros de fotoativacdo®.
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A conversdo incompleta dos mondémeros em polimeros durante a reacdo de
polimerizacdo implica em mondmeros residuais, isto é, que ndo foram reagidos. Estes
mondmeros, assim como fotoiniciadores, que ndo reagiram (e seus produtos fotoreativos)
podem ser extraidos da resina pela saliva, podendo desencadear reacdes alérgicas’ ou facilitar
o crescimento bacteriano ao redor de restauraces®.

O grau de conversdo é obtido pela relacdo entre as ligagdes monoméricas C=C
convertidas em ligacdes poliméricas C-C™* e esta diretamente relacionado com as
propriedades fisicas do material. Em geral, uma elevada conversdao da resina leva a um
aumento da dureza, na resisténcia & flexdo e mddulo de elasticidade. Também h& uma
melhora na tenacidade a fratura, resisténcia a tragdo diametral e resisténcia ao desgaste®.
Contudo, as propriedades mecanicas dependem muito da formacdo e densidade da rede
polimérica, o que ndo é equivalente a conversdo’®. A formacéo desta rede acontece durante a
polimerizacdo na fase de propagagdo e contém uma mistura de cadeias lineares, ligagdes
cruzadas e segmentos de cadeia interpenetrados, formando um grande emaranhado de cadeias,
gue em conjunto, determina as propriedades do material. A densidade de ligaces cruzadas é
relacionada com as propriedades mecanicas e a estabilidade da resina. Entretanto, é possivel
que um polimero tenha grau de conversdo similar, mas densidades de liga¢cdes cruzadas
diferentes®.

A taxa na qual um material fotoativado reage depende da densidade de poténcia e da
distribuicdo espectral da fonte de luz e, ambos podem influenciar nas propriedades finais de
uma restauracdo’>. A intensidade da luz ou a densidade de poténcia influencia na taxa de
polimerizacdo. Quanto maior a intensidade, mais rapida é a taxa de polimerizacdo e esse
aumento pode acarretar em um tempo insuficiente para que a fase pré-gel da matriz
polimérica absorva as tensdes geradas pela contragdo proveniente da polimerizacdo’®, fazendo
com que a reacdo de polimerizacdo atinja rapidamente uma viscosidade elevada.
Adicionalmente, o aumento da taxa de polimerizacdo em consequéncia do aumento da
intensidade, pode promover a redugdo do tamanho médio da cadeia polimérica formada’ e
levar a diminuicdo da extensdo de ligacOes cruzadas, afetando diretamente a resisténcia ao
desgaste e dureza’™.

A intensidade da luz irradiante é diretamente proporcional a taxa de formacéo de
radicais, visto que para baixas intensidades de luz, a taxa de formacdo de radicais diminui, e
consequentemente reduz também a taxa de polimerizacéo da reacdo’®. Taxas de converséo
menores no inicio da reacdo permitem o escoamento viscoso da resina, aliviando, assim, a

tensdo de contracio antes que o ponto gel seja atingido’”.
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A temperatura € um fator relevante no processo de polimerizacdo de materiais
resinosos e, portanto, nas propriedades do polimero formado®. A aplicacio de calor apés a
fotopolimerizacéo é estabelecida como responsavel por aumentar a converséo final da resina,
melhorando suas propriedades fisicas. O calor também reduz as tensbes de polimerizacao.
Quando a amostra é resfriada lentamente a partir da Ty, as cadeias poliméricas tem mais
tempo para se acomodar de modo ordenado e mais compacto. A aplicacdo de calor apds a
fotopolimerizacdo atua como um tratamento térmico homogeneizador, aliviando as tensdes
internas decorrentes da polimerizacdo®.

A temperatura na qual os mondmeros resinosos sdo polimerizaveis influencia no grau
de conversdo, a elevacdo da temperatura melhora a mobilidade dos mondmeros e radicais,
resultando em maior grau de conversao®® .

Tendo em vista a influéncia da temperatura na reacao, uma técnica que pode viabilizar
um estudo cinético mais aprofundado considerando a sensibilidade do processo de formacéo
de uma rede polimérica é a calorimetria exploratoria diferencial, conhecido também com
DSC79-81.

A calorimetria exploratdria diferencial basicamente mede o fluxo de calor observado,
assim como o calor total produzido em uma reacdo quimica que pode ser termo ou
fotoiniciada. Para uma reacdo foto sensivel utiliza-se uma fonte de luz acoplada com o
aparelho de DSC e a técnica é chamada de fotocalorimetria. Esta técnica serd brevemente

descrita na secéo 2.4.
2.4 Fotocalorimetria

Uma reacdo de polimerizacdo ou de reticulacdo € essencialmente exotérmica e, por
isso, pode se estudada por analise térmica, onde a amostra é submetida a um aquecimento
dindmico (°C/min). No caso de uma reacdo fotoquimica iniciada por luz, o processo térmico
pode ser também analisado por Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC), porém em modo
isotérmico.

O fotocalorimetro € composto de maneira simplificada de um DSC acoplado com uma
fonte de iluminagdo UV-visivel (lampada de alto vapor de XE ou de Hg) ou mesmo de uma
fonte monocromatica (Laser), ou seja, um Acessorio Fotocalorimetro (PCA). A luz incidente
é focalizada sobre as células de medida (referéncia 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 emisséo de raios infravermelhos, os quais podem provocar 0
aquecimento da amostra® (Figura 10).

As analises sdo 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 rea¢do de polimerizacdo variam para cada material testado e é
proporcional ao nimero de grupos vinilicos convertidos. A analise pode ainda ser realizada
em diferentes temperaturas para a determinacdo dos parametros de Arrhenius (Energia de
ativacéo (Ea) e fator pré-exponencial de Arrhenius (A))®

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
espectrofotobmetro Infravermelho por Transformada de Fourier em tempo real de
fotopolimerizacdo. Varios estudos vém sendo reportados na literatura utilizando a
calorimetria na avaliagdo cinética de monémeros acrilicos multifuncionais® ®” % de forma
a se obter um estudo mais detalhado da reacdo de polimerizacéo, se mostrando uma técnica
eficiente.

Tryson e Shultz®® avaliaram a fotopolimerizagdo do acrilato de laurila (LA) e dois
bismetacrilatos multifuncionais usando DSC acoplado a uma lampada de mercdrio de média
pressdo. A técnica viabilizou o estudo dos fendmenos de isolamento do radical e o controle na

difusdo na etapa de propagacao durante a formacdo de uma rede polimérica.

PCA

DSC

Amostra Referéncia

Figura 10: Esquema de um Analisador Fotocalorimétrico
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Acrilato de glicidila (GA) e metacrilato de glicidila (GMA) (Figura 11) séo
mondmeros que apresentam tanto a fungdo acrilato quanto a epdxi e podem desencadear uma
reacdo de polimerizacdo iniciada via radicais livres ou por abertura catidnica de anel®’. A
formacéo de uma rede reticulada a partir destes monémeros e a influéncia na concentracao de
iniciador foram investigados por calorimetria e espectrometria de infravermelho®; mostrando
que estes parametros podem ser obtidos por ambos as técnicas para as diferentes vias de
iniciacdo da reacdo de fotopolimerizag&o®.

Determinar a melhor concentracdo de fotoiniciador e investigar uma melhor
formulacédo para se obter um material com elevada converséo e reatividade, diminuindo assim
a concentragdo de mondmeros nédo reativos, é de extrema importancia para a Odontologia .
Estudos cinéticos de compositos odontoldgicos vém sendo realizados com a determinacdo das
constantes de taxa de reacdo a diferentes temperaturas para as reacdes de fotopolimerizagdo®™

94

W O e °
ﬁoA/A WAOA/A

CH, CH,
GA GMA

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

A fotocalorimetria promove o estudo e a otimizacdo de formulacGes fotossensiveis. O
conhecimento dos processos fotoquimicos através dessa técnica permitem uma melhor
definicdo do material analisado e, principalmente, uma medida precisa de sua fotoresposta e

fotoreatividade®.
2.4.1 Cura isotérmica

Uma cura isotérmica pode ser obtida atraves de uma analise de fotocalorimetria,
podendo ser representada como taxa de evolucdo de calor e/ou fluxo de calor (cal/s e W/g) em
funcdo do tempo de irradiacdo da luz sobre o material, que € considerado o tempo de reagéo,
como pode ser observado na Figura 12. Com o inicio da incidéncia da luz, demonstrado pelas

max

setas na Figura 12, a fotopolimerizagdo inicia e atinge uma taxa méaxima (Rp™") para um
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tempo méaximo (tmax). A reacdo ocorre rapidamente, isso devido & autoaceleracdo, processo
esse que foi explicado na sec¢do 2.3. Apos atingir 0 méaximo de conversdo, a taxa sofre um
decaimento muito rapido e, isso ocorre pela diminui¢do da concentracdo de mondmero assim
como pela formacdo de uma rede altamente viscosa e reticulada o que dificulta a reacao por

perda de mobilidade das cadeias e do mondmero (Secdo 2.3).

Fluxo de calor (VW)

B o —J \\ Linha de base para integragio Q

T T T T T T
0 2 4 8 8 10 12 14
Tempo (min)

Fluxo de calor (W/g)

-1 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo (min)

Figura 12: Curva Exotérmica da fotopolimerizacdo do BisGMA a temperatura

constante.

A 4rea total sob a curva corresponde ao calor total liberado (Qu, J.g™%) pela reacéo de
polimerizac4o e a partir deste pode-se obter a variagdo de entalpia (AHp, kJ.mol™) da reacéo.
Para metacrilatos a variacdo de entalpia tedrica (AH,,) encontrado na literatura é de -56
J.mol™ por dupla ligacdo™.

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®®. O grau de converséo se da pela integracdo da area sobre a curva relacionando
AHp com o AHp, como demonstrado na Figura 13. O AHp, € muito importante para o
tratamento dos dados de grau de conversdo, sendo considerado como uma reacdo de

polimerizacdo completa, ou seja, com 100% de conversé&o.
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Figura 13: Percentual de conversdo do monémero metacrilato BisSGMA a partir da
curva exotérmica da fotopolimerizacéo.

A fotocalorimetria é utilizada para a obtencdo de dados cinéticos e efeitos sobre o
mecanismo e eficiéncia da polimerizacéo, tais como a estrutura do monémero, a intensidade
da luz, concentracdo de inibidor, efeito da presenca de oxigénio. Além do que dados
importantes da taxa de polimerizacdo, grau de conversdo, conversdo pos cura (apds a remog¢éo
da luz) e tempo de inibicdo que foram extraidos por muitos pesquisadores® 8- &7 90. 9-98

36



3. Objetivos

3.1 Objetivos gerais
Sintetizar e caracterizar diferentes metacrilamidas para a composicdo de resinas

odontoldgicas.

3.2 Objetivos especificos
v" Investigar o processo de foto e termopolimerizacdo das bis(metacrilamida)s
sintetizadas com diferentes espacgadores de cadeia;
v Avaliar as propriedades mecanicas quanto a resisténcia a flexao;
v Investigar o comportamento das resinas formuladas frente a analise dinamico-
mecénica (DMA);
v Investigar o comportamento térmico das resinas formuladas via analise

termogravimétrica (TGA).
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4. Parte Experimental

4.1 Materiais e Reagentes

Para a execucdo 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  (BisSDMA), metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA),
canforoquinona (CQ) (Esstech Inc. - Essignton, EUA); cloroférmio, trietilamina, etanol
absoluto, acetonitrila, tetraidrofurano (THF) e hexano (Nuclear — Brasil). Todos os reagentes
foram usados como recebidos.

A caracterizacdo das bis(metacrilamida)s foi realizada em um aparelho de Ressonancia
Magnética Nuclear (VARIAN VNMRS 300) dissolvidas em CDCl3 utilizando TMS como
padrdo interno; em um espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier
(RT-FTIR, Shimadzu Prestige 21 Spectrometer, Shimadzu, Japdo) em pastilha de KBr . A
fotopolimerizacdo dos mondmeros foi realizada com uma lampada halégena (XL 3000, 3M
ESPE, St. Paul, MN, EUA) com irradiancia confirmada por meio de um radiémetro digital
(Ophir Optronics, EUA). Para a polimerizacdo térmica foi utilizada um Calorimetro
Exploratdrio Diferencial (DSC Q20, TA Instruments). O estudo cinético da fotopolimerizacdo
e a determinacdo do grau de conversdo foram realizados através de um Calorimetro
Exploratorio Diferencial (DSC Q2000, TA Instruments) acoplado a um acessorio
fotocalorimétrico (PCA — Photocalorimeter Accessory — Q Series, TA, Instruments, USA) e
um espectrofotdmetro Infravermelho por Transformada de Fourier. Para as caracterizagdes
mecanicas utilizou-se uma maquina de ensaios mecanicos (Emic, DL 500, Sdo José dos
Pinhais, PR, Brasil) para os ensaios de flexdo, TA Instruments Q800 para analises dinamico-

mecénicas (DMA) e TA Instruments Q50 para as anélises termogravimétricas (TGA).

4.2 Sintese das bis(metacrilamida)s

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

Para a sintese da bis(metacrilamida) via DCC foi utilizado o mesmo procedimento da
esterificacdo de Steglich®, substituindo o &lcool por uma diamina. A reac&o ocorre entre o
acido carboxilico e a amina para a formacdo de uma amida na presenca de catalisador 4,4’-
dimetilaminopiridina (DMAP).

DCC (4,85 mmol) foi dissolvido em 20 mL de THF seco juntamente com o acido
metacrilico (4,85 mmol) e o DMAP (0,05 mmol) e, em seguida, adicionado sobre uma
solugéo de 1,6-hexametilenodiamina (2,45 mmol) em 20 mL de THF seco sob constante
agitacdo. A reacdo seguiu a temperatura ambiente durante 3 horas. Decorrido o tempo de
reacao, a solucdo foi filtrada e o solvente evaporado em uma linha de vacuo. Para purificar o
produto foram realizadas vérias técnicas: lavagem é&cida e alcalina, coluna cromatografica,

recristalizacdo em hexano e diclorometano.
4.2.2 Reacdo de substituicdo nucleofilica acilica
4.2.2.1 N,N’-hexametileno-bis(metacrilamida) (BisHexa)

Cloreto de metacriloila (94,63 mmol) foi dissolvido em 50 mL de diclorometano seco
e adicionado gota-a-gota, com o auxilio de um funil de adicdo a uma solucdo de 1,6
hexametilenodiamina (43,01 mmol) e trietilamina (94,63 mmol) em diclorometano (25 mL).
A adicdo foi feita a -4°C e ap6s o término da reacdo seguiu sob agitacdo constante a
temperatura ambiente durante 24 horas. Em seguida, o precipitado branco formado, que
consiste no cloreto de trietilaménio, foi filtrado e a solucdo lavada trés vezes com 75 mL de
acido cloridrico 1% e duas vezes com uma solucdo saturada de cloreto de sédio. Sulfato de
sodio foi utilizado para secar a solucdo. O diclorometano foi retirado sob pressdo reduzida,
obtendo entdo um 6leo de coloracdo amarela (11,86 g). Rendimento do produto bruto: 85%.

O produto foi purificado por varias recristalizacdes em acetonitrila. O mondmero
(11,86 g) foi dissolvido em 150 mL de acetonitrila quente e acondicionado a -18°C. Apos trés
dias foi observada a formacéo de pequenos cristais brancos e ao final de quatro dias houve a
precipitacdo do monémero que foi filtrado e lavado com acetonitrila gelada. A solucgéo foi
concentrada e acondicionada novamente a -18°C. Ao final das recristalizacGes foi obtido um
solido branco (6,38 g), o qual foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho (1V) e

ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H). Rendimento do produto puro: 46%.
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RMN de *H (300 MHz, CDCls) § (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) vma/cm™: 3350 (NH amida I); 1656 (C=0); 1615 (C=C), 1533 (NH amida
).

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

A sintese do monémero foi feita de acordo com o item 3.2.2.1 dissolvendo-se cloreto
de metacriloila (63,86 mmol) em 50 mL de diclorometano seco que foi adicionado gota-a-
gota sobre uma solucdo 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 purificagdo do mondmero foi realizada por vérias recristalizagdes em acetonitrila. O
mondmero (7,53 g) foi dissolvido em 150 mL de acetonitrila quente e acondicionado a -18°C.
Ao final de dois dias houve a precipitacdo do mondémero que foi filtrado e lavado com
acetonitrila gelada. A solucédo foi concentrada e acondicionada novamente a -18°C. Apoés
inimeras recristalizagdes foi obtido um sélido branco (2,86 g), o qual foi caracterizado por IV
e RMN de *H. Rendimento do produto puro: 25%

RMN de *H (300 MHz, CDCls) 6 ppm: 1,37 (4H, m); 1,53 (4H,m); 1,97 (6H, s); 3,32
(4H, g, J= 6 Hz); 5,48 (2H, d, J= 105 Hz); 5,83 (2H,sl).

IV(filme) vna/cm™: 3309 (NH amida 1); 1650 (C=0); 1606 (C=C), 1535 (NH amida
)

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

A sintese foi realizada de acordo com o item 3.2.2.1 dissolvendo cloreto de
metacriloila (48,16 mmol) em 50 mL de diclorometano seco que foi adicionado gota-a-gota
sobre uma solucéo 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 purificacdo do mondmero foi realizada por varias recristalizacées
em acetonitrila. O mon6émero (6,87 g) foi dissolvido em 200 mL de acetonitrila quente e
acondicionado a -18°C. Ao final de 24 horas houve a precipitacdo do mondmero que foi

filtrado e lavado com acetonitrila gelada. A solucdo foi concentrada e acondicionada
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novamente a -18°C. Apds inlmeras recristalizagOes foi obtido um sélido branco (2,54 g), o
qual foi caracterizado por IV e RMN de *H. Rendimento do produto purificado: 26%.

RMN de *H (300 MHz, CDCls) § (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) vma/cm™: 3323 (NH amida 1); 1650 (C=0); 1613 (C=C); 1532 (NH amida
).

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

A sintese foi realizada de acordo com o item 3.2.2.1, dissolvendo cloreto de
metacriloila (55,48 mmol) em 50 mL de diclorometano seco que foi adicionado gota-a-gota
sobre uma solucédo 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 Q).
Rendimento do produto bruto: 93%.

A purificacdo do mondmero foi realizada por precipitacdo em hexano. O produto
(10,09 g) foi solubilizado em diclorometano e em seguida precipitado em hexano sob agitacdo
constante. A solucdo foi filtrada obtendo um produto sélido branco (5,07 g) que foi
caracterizado por IV e RMN de *H. Rendimento do produto purificado: 47%.

RMN de *H (300 MHz, CDCls) § (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) vmadcm™: 3293 (NH amida 1); 1661 (C=0); 1624 (C=C); 1598 (C=C anel
aromatico), 1525 (NH amida I1).

4.3 Cinética da polimerizacéo fotoquimica

Para avaliar o comportamento cinético das metacrilamidas foram formulados 5 grupos
experimentais utilizando o mondémero 4,4’-difenilmetano-bis(metacrilamida) (BisFenil)
associado em diferentes concentragdes com a N-hidroxietilacrilamida (HEAM) de acordo
com a Tabela 1.

Os mondémeros metacrilatos bisfenol A-glicidil metacrilato (BisGMA) e metacrilato
de 2-hidroxietila (HEMA) foram utilizados como controle. Como sistema de fotoiniciagao foi
utilizado fotoiniciador canforoquinona (CQ), 1% molar, e o0 co-iniciador 4-
(dimetilamino)benzoato de etila (EDAB), 1% molar (Figura 14) de acordo com dados da

literatura®®-1%%,

41



Tabela 1: Composic¢éo dos grupos experimentais em porcentagem de massa (% massa).

Grupos BisGMA HEMA HEAM BisFenil
GC 66,67 33,33 - -
Gl - - 100 -
G2 - - 95 5
G3 - - 93 7
G4 - - 92 8

’/CHg
0] O
N
Hic §

CHs

—0
\ N

O H3C/ \CH3

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

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

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

4.3.1 Determinacdo do grau de conversao

O grau de conversdo dos grupos experimentais foi determinado em um
espectrofotobmetro Infravermelho por Transformada de Fourier (RT-FTIR, Shimadzu
Prestige21 Spectrometer, Shimadzu, Japdo) equipado com dispositivo de reflectancia total
atenuada (ATR), composto por um cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe), com
espelhos de angulacdo de 45° (PIKE Technologies, EUA). As amostras foram dispensadas
diretamente no cristal de ZnSe, com auxilio de uma micropipeta (~ 3 pl). Foi feita, entdo, a
analise antes e apds a fotopolimerizagdo. Uma unidade fotopolimerizadora de LED Radii-cal
(SDI LTD, Bayswater, Victoria, Australia) foi utilizada com intensidade de 1200 mW.cm™. A

analise foi realizada em ambiente com temperatura controlada de 23° C e umidade relativa de
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< 60 %. O grau de conversdo foi calculado considerando a intensidade da vibracdo de
estiramento da ligagdo C-C= no nimero de onda de 840 cm™ para metacrilamida e 990 cm™
para acrilamida. O estiramento da ligagdo C-O em 1054 cm™ das amostras polimerizadas e

ndo polimerizadas foi utilizado como padréo interno.

4.3.2 Anélise por calorimetria exploratoria diferencial fotocalorimétrica (DSC-
PCA)

As medidas foram realizadas em um Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC
Q2000, TA Instruments) acoplado a um acessorio fotocalorimétrico (PCA — Photocalorimeter
Accessory — Q Series, TA, Instruments, USA). O PCA emite luz ultravioleta (UV-visivel) na
faixa de 250-650 nm para o interior da célula de DSC a partir de uma ldampada de mercurio de
alta presséo com intensidade de 2000 W.cm™. O comprimento de onda foi ajustado entre 390
a 500 nm utilizando filtros, simulando lampada haldgena. A intensidade da luz foi ajustada
para 100 mW.cm? e o tempo de irradiacdo foi de 10 min. Os testes foram realizados em
atmosfera de nitrogénio (50mL.min™) e temperatura constante de 37°C. Foram pesados
aproximadamente 10 mg de amostra de cada grupo experimental em porta-amostras de
aluminio que foram acondicionadas abertas no compartimento da amostra do equipamento de
DSC. No outro compartimento foi colocada como referéncia um porta-amostra de aluminio
vazio para desconsiderar a variacao de calor causada pela incidéncia da luz. Antes de iniciar a
exposicdo a luz, as amostras foram mantidas durante 30 segundos a temperatura de 37°C.
Foram obtidos dados de fluxo de calor em funcdo do tempo viabilizando a obtengdo das
curvas de aceleracdo, desaceleracdo e conversdo. Foi utilizada uma linha de base para os
calculos, pois o fluxo de calor apds o processo de desaceleracdo € ocasionado pela absorcao
de energia da fonte de luz e dissipacdo das amostras. Os valores de aceleracdo da reacédo
foram obtidos através da inclinacdo da tangente da curva, no ponto de maior aceleracéo.

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

se determinar o grau de conversdo através da seguinte equacdo™*:

[M]o — [M] _ 100Q
[M]O B (AHp,O/AHp)Qtot

a(mol%) = 100
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onde AH,, (kJ.mol™) corresponde ao calor de polimerizagdo para uma conversio total; AHp
(kJ.mol™) é o calor de polimerizacdo aparente obtido pela area da curva que corresponde ao
calor total da reacdo Qu: (J.g™%) e Q corresponde ao calor liberado sob a &rea parcial da curva
para um tempo t. Para metacrilatos o AHp, encontrado na literatura é de -56 kd.mol™* por
dupla ligacdo *, para as metacrilamidas é encontrada uma entalpia de polimerizagdo de -35,2

kJ.mol™ 1% |t 104,

por insaturacéo e para as acrilamidas -82,9 kJ.mo
A taxa de polimerizacdo (Rp) é proporcional ao fluxo de calor liberado na curva
isotérmica em funcdo do tempo de irradiacdo (t). Assim, Rp (mol.s*) em qualquer ponto da
reagdo pode ser derivada a partir do fluxo de calor, utilizando o AHp, do monémero.através
da equacéo:
_dH M
P dt "AHpp.n

onde dH/dt é o fluxo de calor em J.mol™.s™, M corresponde & concentracdo do mondmero e n

ao numero de dupla ligacdo por molécula de monémero.

4.3.3 Cinética da polimerizagéo térmica

As energias de ativacdo da autopolimerizacdo térmica dos mondmeros sintetizados
juntamente com o0s metacrilatos comerciais BisGMA, HEMA, 1,6-hexametileno-
(bis)metacrilato (BisHMA) e 1,12-dodecametileno(bis)metacrilato (BisDMA) foram
determinadas em um Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC Q-20, TA Instruments).
Aproximadamente 10 mg de monémero foram pesadas em um porta-amostra de aluminio, 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 mondmero. A analise foi feita em
triplicata para cada taxa de aquecimento e a energia de ativacdo foi determinada de acordo

com o método de Kissinger®.

4.4 Caracterizacdo Mecanica

4.4.1 Resisténcia a flexdo e mdédulo de elasticidade

4.4.1.1 Confecgédo dos espécimes
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Foram confeccionados corpos de prova (n=10) com auxilio de uma matriz metélica
bipartida (dimensdo interna 10 x 2 x 2 mm) posicionada sobre uma tira de poliéster e
encaixada em uma base metalica. A matriz metalica foi lubrificada com solucdo de graxa de
silicone 0,5% para facilitar a remocdo sem interferir na polimerizacdo do material e as
formulagBes dispensadas no interior da matriz e recobertas na superficie superior com outra
tira de poliéster. Para fotoativagdo dos corpos de prova foi utilizado o aparelho
fotopolimerizador de luz halogena XL 3000, em duas janelas com 30 s de exposi¢do para cada
lado do espécime. Os palitos obtidos tiveram os excessos removidos e as laterais foram
polidas com auxilio de lixas de carbeto de silicio, granulacdo 1200 e foram armazenados em

microtubos a 37° C por 24 horas.
4.4.1.2 Ensaio de flexéo

Os palitos tiveram sua largura e espessura mensuradas, utilizando um paquimetro
digital (Mitutoyo) com precisdo de 0,01 mm, para o calculo da area de cada espécime. Os
corpos de prova foram testados em uma maquina de ensaios mecanicos (Emic, DL 500, Sao
José dos Pinhais, PR, Brasil) com velocidade de deslocamento da seccdo transversal de 1
mm/min com carregamento até a ruptura do corpo de prova. A resisténcia a flexdo (o) foi

calculada em MPa de acordo com a equagéo:

3LF

7 = 2BH?2

onde F é a forca maxima (N); L é a distancia 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 mddulo de elasticidade foi calculado pela relacdo entre os valores da tensdo e da
deformacdo linear especifica, na fase elastica, cujo valor é proporcional as forcas de atracao

entre 0s atomos. A expressdo matematica usada para o calculo desta constante é:

o FIL3
"~ 4BH3d

sendo: F, a forga méxima (N); L, a distancia entre os suportes (mm); B, a largura (mm); H, a

altura da amostra (mm) e d,é a deflexdo (mm) correspondente a carga F.
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4.4.2 Analise estatistica

Os dados do ensaio de flexdo e modulo de elasticidade foram tabulados e submetidos a
analise estatistica no software estatistico Sigmastat 3.5. (Systat Inc.)

Como condicdo para aplicar a estatistica paramétrica os dados deveriam preencher
dois requisitos 1) Apresentar distribuicdo normal e 2) Igualdade de variancias. Todos as
analises foram rodadas com 0=5%. Quando esses requisitos ndo eram cumpridos, a estatistica
ndo-paramétrica era utilizada.

Em relacdo ao mddulo de elasticidade, para comparacao entre os grupos foi aplicada
Anélise de variancia segundo um critério e método complementar de Tukey.

A andlise de Kruskal-Wallis (One Way Analysis of Variance on Ranks) e método
complementar de Dunn foram aplicados para detectar diferencas estatisticamente significante

entre os grupos em relacdo a resisténcia a flexdo.

4.4.3 Andlise Dinamico-Mecanica (DMA)

As andlises foram feitas com 0s grupos experimentais listados na Tabela 1 e com 0s
monomeros BisHexa, BisDeca e BisDodeca na concentracdo de 8% em massa na HEAM. Os
corpos de prova foram confeccionados com auxilio de uma matriz metélica bipartida
(dimensao interna 10 x 2 x 2 mm) posicionada sobre uma tira de poliéster e encaixada em
uma base metalica. A matriz metélica foi lubrificada com solucgdo de graxa de silicone 0,5% e
as amostras dispensadas no interior da matriz e recobertas na superficie superior com outra
tira de poliéster. Para fotoativacdo dos corpos de prova foi utilizado o aparelho
fotopolimerizador de luz hal6gena XL 3000, em trés janelas 20 s de exposicdo para cada lado
do espécime. Os palitos obtidos tiveram os excessos removidos e as laterais foram polidas
com auxilio de lixas de carbeto de silicio, granulacdo 1200.

As analises foram conduzidas em um equipamento TA Instruments Q800 usando a
geometria single cantilever com amplitude de deformacdo de 0,1% em um intervalo de
temperatura de -100 a 170 °C. A taxa de aquecimento foi fixada em 3 °C.min™* e a freqiiéncia

mantida em 1 Hz.
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5. Resultados e Discussao

Na Figura 15 é representado um fluxograma do trabalho realizado desde a sintese dos
mondmeros metacrilamidas, as polimerizacBes térmicas e fotoquimicas realizadas e a
caracterizacdo dos materiais. Desta forma nesta secdo sera apresentada, inicialmente, a
sintese das bis(metacrilamida)s seguido da sua caracterizacdo e determinacdo da energia de
ativacdo do processo de termopolimerizacdo autoiniciada. As bis(metacrilamida)s obtidas
apresentaram-se no estado sélido e para viabilizar o processo de fotopolimerizacdo e a
caracterizacdo mecanica, foram dissolvidas no mondémero HEAM. O monémero BisFenil foi
utilizado para a realizacdo do Screening avaliando assim o0 comportamento cinético e
mecanico em relacdo a concentracdo da bis(metacrilamida), pois apresenta estrutura
aromatica semelhante ao metacrilato BisGMA, mondmero amplamente empregado em

Odontologia.

5.1 Sintese das bis(metacrilamida)s

Inicialmente tentou-se sintetizar as bis(metacrilamidas) reagindo o &cido metacrilico
com uma amina primaria na presenca de diciclohexilcarbodiimida (DCC) empregando
4,4’dimetilaminopiridina (DMAP) em concentracdo catalitica. A reacdo foi realizada a
temperatura ambiente durante 24 h sob agitacdo constante. Conforme esperado, decorrido este
tempo, ocorreu a precipitacdo da uréia (diciclohexiluréia -DCU) indicando a formacdo da
amida, isto €, o produto da condensacdo do &cido metacrilico com a amina primaria (Figura

105108 ~ antretanto

16). Essa metodologia é amplamente utilizada na obtencdo de peptideos
houve muita dificuldade em retirar o subproduto, a uréia (DCU), que apresentou solubilidade
parcial em todos os solventes organicos testados, assim como no proprio produto sintetizado.
Tentou-se purificar o produto por coluna cromatogréfica, recristalizacdo, lavagens em
solucBes &cidas e bésicas, porém em nenhuma dessas tentativas foi possivel extrair por

completo a DCU, a fim de obter o produto puro.
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Sintese e

Caracterizagéo

BisFenil BisHexa BisDeca BisDodeca

} }

Termopolimerizacao:

Energia de Ativacédo (Ea)

Fotopolimerizagéo:
8% em HEAM

l | | |
Screening: Diferentes TGA DMA

concentracgdes (0, 5, 7
e 8%) em HEAM.

Fotopolimerizacéo

Resisténcia a Cinética Grau de
TGA DMA i
flexao Conversao

Figura 15: Fluxograma da parte experimental do trabalho.
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o o CH, NH NH
2 HC ‘ R DCC HaC ‘ _R__ ‘ CHy , 2 W/
‘ OH + HoN NH,  DMAP (cat) ‘ NH NH ‘ o)
CH, CH,
DCU

CH,

Figura 16: Reac¢do do &cido metacrilico com a amina primaria na presenca de DCC e
DMAP.

Diante da problemética optou-se por alterar a rota sintética. Varios artigos reportam a
sintese de metacrilamidas através da reacdo de substituicdo nucleofilica de um haleto acido
com uma amina?”+ 30 3940 109111 "5 mondmeros foram, entdo, sintetizados através de uma
reacdo de substituicdo nucleofilica utilizando um haleto de acila, neste caso o cloreto de
metacriloila, e uma diamina primaria (Figura 17). O cloreto atua como um bom grupo de
saida, sendo substituido pela amina sem a necessidade de catalisadores. Desta reacdo é
liberado, em quantidade equivalente, &cido cloridrico como subproduto. Este acido deve ser
removido do meio reacional ou neutralizado e, para isso, foi utilizado a trietilamina como
base de Lewis. A ndo remocdo do &cido cloridrico pode ocasionar uma reacdo de adi¢do a
ligacdo dupla C=C do mondmero metacrilico. A adigdo 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 termopolimerizacdo dos mondémeros formados. Porém, o
reagente de partida, cloreto de metacriloila, por ser muito reativo e sensivel a umidade,

apresentava impurezas de dificil separagdo dos produtos finais.

HZ,C‘ CH, C,H2
CH.CL,, Et,N
2 Cl /R\ 22 3 H
+ H,N NH, —_— = NH NH
H3C/\,( 0 °C, depois t.a. H3C/\H/ \R/ \‘/\CHg
o o] o]

Figura 17: Reacdo de sintese das bis(metacrilamida)s

Shea e colaboradores™? reportaram a sintese e purificacdo de algumas acrilamidas e
metacrilamidas. Neste trabalho a purificagdo foi realizada a partir de vérias recristalizagdes
em acetonitrila. O procedimento foi testado com sucesso para as bis(metacrilamidas)
sintetizadas neste presente trabalho. A purificagdo dos mondmeros bis(metacrilamidas) é

importante para que ndo ocorra interferéncia posterior nos processos de polimerizacéo.
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Os mondmeros sintetizados e purificados (Figura 18) foram caracterizados por
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) e Infravermelho
(IV). Os espectros obtidos estdo de acordo com as estruturas esperadas, conforme detalhado

na secéo experimental.

0 CH,
o w
CH, ) o)
BisHexa
0 CH,
HAC ‘ NH ‘
3 Y\NH/\/\/\/\/\/ ‘V\CH3
CH, BisDeca o}
O CH,
CH, BisDodeca o)
o) o)
e [ e
\/\NH NH/\/
H BisFenil ‘
CH, CH,

Figura 18: Estrutura molecular as bis(metacrilamida)s sintetizadas

O grupo polimerizavel nas bis(metacrilamida)s foi caracterizado através da presencga
de um dupleto no espectro de RMN de *H na faixa de 5,31-5,78 ppm que corresponde aos
hidrogénios vinilicos (=CH,). Na Figura 19 é mostrado o espectro de RMN da metacrilamida
BisHexa, o qual apresenta este dubleto na regido de 5,32-5,69 ppm. O singleto dos

hidrogénios metilicos (-CH3) ligados ao carbono da olefina aparece em 1,97 ppm. Os
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hidrogénios metilénicos (H4) aparecem como um multipleto na regido de 2,28-3,34 ppm
acoplando com os hidrogénios 1 e 6. Os hidrogénios 6 e 7 se encontram na regido entre 1,2 e
1,8 ppm do espectro e se apresentam como multipletos. Outros sinais de menor intensidade
observados nessa regido sdo devido aos tragos de impurezas provinda do cloreto de
metacriloila. O sinal 1 corresponde aos hidrogénios ligados ao dtomo de nitrogénio e de

acordo com a integracdo dos picos confirma-se a presenca de dois hidrogénios N-H.

2 3

H H 5

5 i 1

HiC ; /4\/7\/6\/NH
NH CHj
6 7 4

4 5

H H

B 3 BisHexa

7 6 5 4 3 2 1 -0 pPpm
i L

Figura 19: Espectro de RMN de *H da BisHexa (300MHz, CDCI3)

Os espectros de RMN de H dos monémeros BisDeca, BisDodeca e Bisfenil
apresentam deslocamentos quimicos semelhantes ao descrito anteriormente, com excecdo dos
hidrogénios aromaticos do BisFenil, que ocorrem em 7,12 e 7,47 ppm. A descricdo esta
detalhada na parte experimental e o assinalamento é mostrado nos espectros no Anexo |.

A formacdo da amida, também foi confirmada através dos espectros de IV pelo
aparecimento da banda de vibracdo de estiramento amida | da ligacdo N-H em 3400-3200, e
amida Il em 1535 cm™ conforme observado na Figura 20 para o espectro de IV da BisFenil.
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Para os demais mondmeros também foram observadas as bandas caracteristicas das amidas

(ver Anexo I).

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

BisHexa BisDeca BisDodeca BisFenil

Rendimento (%) 85 68 72 93

A sintese 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 principio, a de melhor aplicacdo a nivel industrial
por ser energicamente favoravel e de baixo custo, porém o tratamento necessario para se obter
um produto puro neste processo de sintese ndo foi bem sucedido, e por esse motivo foi
utilizada a rota convencional, (substituicdo nucleofilica) que ja é utilizada comercialmente na

producdo de mondmeros acrilicos.

Transmitancia (%)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-1

Figura 20: Espectro de 1V da BisFenil (KBr)

A utilizacdo de metacrilamidas na formulacdo de materiais adesivos odontologicos,
inicialmente, pode ser de grande valia para melhorar a estabilidade hidrolitica do produto,

3839, 113 Neste trabalho foram sintetizadas diferentes

assim como a biocompatibilidade
bis(metacrilamida)s utilizando como varidvel o extensor de cadeia, ou melhor, a cadeia
alquilica que separa os grupos polimerizaveis. Esses extensores ndo possuem apenas a funcao
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de separar 0s grupos reativos, como também podem exercer uma grande influéncia nas
propriedades mecanicas do polimero resultante’®. Normalmente pode conter outros grupos
além de uma simples cadeia alquilica que serdo responsaveis pela solubilidade dos
mondmeros em agua ou em outros solventes, tais como, grupamentos ésteres, amida ou até
mesmo aromaticos. A hidrofilicidade tanto do mondmero quanto do polimero esta
diretamente ligada a suscetibilidade de captacdo de &gua, ou inchamento da resina curada
como também na hidrélise dos monémeros. Além do que a estereoquimica e o efeito do
substituinte nos extensores podem gerar mudancas na reatividade do monémero, para isso sao
realizados estudos de homopolimerizacdo de metacrilatos onde o aumento da reatividade esta
diretamente relacionado com o aumento da distancia dos grupos reativos polimerizaveis* **,
Com base neste ponto, a reatividade e as propriedades fisico-quimicas das metacrilamidas

sintetizadas serdo discutidas nas proximas secoes.
5.2 Caracterizacao dos materiais

5.2.1 Polimerizacéo radicalar térmica autoiniciada

A polimerizacdo térmica dos mondmeros bis(metacrilamida)s sintetizados foi
investigada através do DSC com a determinacdo da energia de ativacdo a partir da equacéo de

Arrhenius usando método de Kissinger® de acordo com a equacéo abaixo:

1 (d))_l (AR) Ea
"\1p) =" \r) " R1p

onde @ corresponde a taxa de aquecimento; Tp ¢ a temperatura maxima absoluta no pico
correspondente a polimerizacdo; A é o fator pré-exponencial de Arrhenius, R é a constante
dos gases (8,3145 J.mol™"K™) e Ea corresponde & energia de ativacio da reacéo.

Além das bis(metacrilamida)s foram estudadas, também, a polimerizacdo do HEAM e
HEMA e dos mondmeros bis(metacrilato)s: BisSGMA. BisHMA, e BisDMA para fins de
comparacdo. As estruturas dos bis(metacrilato)s pode ser observada na Figura 21

As temperaturas maximas para diferentes taxas de aquecimentos sdo listadas na

Tabela 3. As amidas possuem temperatura maxima de polimerizacéo (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 relacdo as acrilamidas.

Observa-se ainda que na medida em que se aumenta a taxa de aquecimento, ocorre um
deslocamento da temperatura maxima, conforme esperado. Este fato fica visivel nos
termogramas da Figura 22 para o BisHMA e BisFenil.

Os resultados obtidos para as energias de ativacdo e o coeficiente de correlagdo (R?),

aplicando o método de Kissinger, estdo relacionados na Tabela 4.

CH, 0
|| OW || CHs
H3C/\|( O/\|(
0O BisHMA CH,
0 0O
H3C/\||/ Y\CHS
BisDMA
0
H3C/\/ V\OH

HO o O] OH
CHj3

BisGMA

Figura 21: Estruturas dos bis(metacrilato)s comerciais

As bis(metacrilamida)s apresentaram uma energia de ativacdo de 18,62 a 37,85 x 10°
kJ.mol™, mostrando uma dependéncia da estrutura quimica. E importante salientar que a
reacdo de polimerizacdo destes mondmeros tetrafuncionais leva a formacdo de polimeros

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

parametros cinéticos.

Tabela 3: Valores das temperaturas maxima de reacédo para cada monémero obtidos nos

experimentos de DSC.

Tp
Taxa de aquecimento (°C.min™)
Mondmeros PF (°C)
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 1425 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: ndo determinado

Tabela 4: Energia de ativacdo (Ea) e o coeficiente de correlacdo (R?) calculados pelo

método de Kissinger.

Mondmeros Ea 10° (kJmol™) R?
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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Fluxo de calor (W/g)
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Figura 22: Termogramas obtidos via analise de DSC obtidos para A) o (bis)metacrilato

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

A presenca do anel aromaético ligado ao grupo polimerizavel, como no caso do

BisFenil, torna a ligagdo dupla mais deficiente em elétrons, portanto mais facil de ser

rompida, favorecendo a reacao de polimerizacéo e, consequentemente, deveria apresentar uma

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

mondmero BisHexa, que é uma bis(metacrilamida) alifatica, isto € possui uma cadeia flexivel
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entre 0s grupos polimerizaveis e também possui a menor massa molar, favorecendo a
mobilidade da molécula.

O BisFenil apesar de apresentar uma estrutura rigida conferindo uma menor
flexibilidade do grupo reacional que esta ligado diretamente ao anel aromatico, apresentou
energia de ativacdo semelhante ao BisDodeca , que possui uma estrutura altamente flexivel
por se tratar de uma molécula alifética e linear.

O BisDodeca apresentou uma energia de ativacdo cerca de 1,8 vezes maior que a do
BisHexa, isso pode estar relacionado a mobilidade das moléculas. A distancia entre 0s grupos
reacionais no BisHexa é exatamente a metade da do BisDodeca, essa diferenca facilita a
locomocgdo da moléculas assim como a reacdo e, consequentemente, diminui a energia de
ativacdo do sistema.

A maior energia de ativacdo obtida para o BisDeca apresentou um desvio elevado
(coeficiente de correlacdo R* = 0,72) e diferenca ndo significativa em relacdo aos demais
mondmeros.

A comparacdo da reatividade das bis(metacrilamida)s com os bis(metacrilato)s, pode
ser discutida levando em consideracdo os valores de energia de ativacdo obtidos para o
BisHexa e o BisHMA, e o BisDeca e o BisDMA, que possuem 0 mesmo extensor entre 0s
grupos polimerizaveis.

A reacdo de polimerizacdo do BisHMA necessita de cerca de 1,3 vezes de energia que
a BisHexa enguanto que a reacdo do BisDMA necessita de 1,2 vezes a energia de ativacao da
BisDodeca. Essa diferenca, certamente, ocorre devido a presenca do grupo amida. A ligacao
N-H é fraca, podendo gerar facilmente radicais livres a partir de aquecimento, iniciando assim
0 processo de polimerizacdo. A maior reatividade das metacrilamidas em relacdo aos
metacrilatos ja é descrita na literatura*® 1**,

Para os bis(metacrilato)s, a energia de ativacdo esté entre 7,86 e 39,21 x 10° ki.mol™ e
apresenta também uma dependéncia da difusdo molecular , isto é, quanto maior a mobilidade
da molécula (ou menor o tamanho da molécula), menor a energia de ativacdo
(HEMA<BisHMA<BisDMA). Por outro lado, o BisSGMA apresentou uma energia de ativacao
menor que o BisHMA e BisDMA. Essa diferenca deve estar relacionada a diferente estrutura
quimica deste monémero, ja que apresenta anel aromatico e grupos hidroxila entre os grupos
polimerizaveis.

Comparando com as bis(metacrilamida)s, a energia de ativacdo do BisGMA ¢é cerca
de 3 vezes menor que a BisFenil, a qual também apresenta um grupo aromatico na estrutura

molecular. Neste caso pode-se explicar essa diferenca pela maior flexibilidade que os grupos
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polimerizaveis possuem na estrutura do BisGMA. Outra questdo que pode justificar esse
comportamento é que nos ésteres o 4&tomo de oxigénio, que é mais eletronegativo que o
nitrogénio da amida, e ndo ressona o seu par de elétrons com a dupla da carbonila deixando,
dessa forma, o grupo olefinico mais disponivel para reagir conferindo uma maior reatividade

a0 monodmero.

5.2.2 Cinética de fotopolimerizacao das bis(metacrilamida)s

Inesperadamente, a cinética de fotopolimerizagdo dos mondémeros sintetizados nao
pdde ser realizada, pois as bis(metacrilamida)s se apresentam no estado sélido e, mesmo em
solugdo, ndo ocorreu a fotopolimerizagdo. Foram utilizados como solvente, etanol,
tetraidrofurano (THF) e acetona.

Em relacdo a utilizacdo de solventes em sistemas adesivos, eles sdo necessarios para
aumentar a penetracdo do sistema adesivo no substrato dentario que apresenta-se com
variag0es de morfologia e umidade. Usualmente sdo utilizados e explorados diferentes tipos

0L 115 0s solventes mais utilizados s&o

de solventes na formulagdo de adesivos odontol6gicos
acetona, etanol e 4gua. No sentido de avaliar o desempenho e a influéncia sobre o processo
de polimerizacdo, torna-se necessario entender possiveis efeitos negativos do acréscimo de
determinada concentracdo e tipo de solvente na fotopolimerizagdo de bis(metacrilatos).
Ogliari e colaboradores™™ investigaram o efeito da concentracio de solvente organico
na cinética de polimerizacdo de uma resina adesiva odontoldgica a base de bis(metacrilato)s
utilizando espectroscopia no infravermelho (IV). Os mondmeros BisGMA, TEGDMA e
HEMA foram utilizados como resina modelo e polimerizados a partir do sistema de
fotoiniciacdo binario, utilizando a canforoquinona (CQ) e 4-(dimetilamino)benzoato de etila
(EDAB), e terciario [CQ, EDAB e hexafluorfosfato de difeniliodénio (DPIHFP)] para
diferentes concentracGes em massa de etanol (0,10,20,30,40 %). A adicdo do solvente afetou
diretamente a taxa de polimerizacdo, atrasou a vitrificacdo além de acentuar o efeito
Trommsdorff. Com 10 segundos de fotoativagdo o sistema binario apresentou 0% de
conversdo quando utilizado 40% de etanol, enquanto no sistema ternario a conversdo foi de
3,4% para a mesmo concentracdo de solvente. O estudo observou uma melhora significativa
na cinética de polimerizacdo de uma resina adesiva modelo a partir de um sistema de
fotoiniciacdo ternario, o que pode tornar o material menos sensivel a presenca residual de

solventes organicos.
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Nas andlises de DSC-PCA para as bis(metacrilamida)s em solugdo, empregando um
sistema de iniciacdo binario (CQ + EDAB) foram obtidas curvas semelhantes a mostrada na
Figura 23, para a BisFenil em etanol (50% m/v). Observa-se que a reacao inicia com dois
minutos de radiacdo, apresentando um pico alargado nesta regido, porém em seguida a curva
permanece constante até que a incidéncia de luz seja interrompida. Todas as tentativas
realizadas com outros solventes resultaram no mesmo comportamento o que foi atribuido a
evaporacdo do solvente durante a etapa inicial da reacdo inviabilizando que a reacdo se

completasse.
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Figura 23: Analise 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™.

Como alternativa, os parametros cinéticos da fotopolimerizacdo foram avaliados com
a bis(metacrilamida) BisFenil dissolvida em acrilamida HEAM, um mon6émero bifuncional. A
BisFenil foi escolhida por apresentar estrutura aroméatica como o BisGMA. Empregando esta
sistematica foi possivel avaliar a reatividade desse mondémero frente a HEAM a partir da
copolimerizacao radicalar fotoquimica de uma mistura conforme apresentado na Tabela 1.
Adicionalmente foi investigado para fins de comparacdo e pela semelhante composicdo do
adesivo odontologico, um grupo controle composto de uma parte de HEMA para duas partes
de BisGMAZ,
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5.2.3 Cinetica de fotopolimerizacdo das bis(metacrilamida)s e acrilamida
(HEAM)

5.2.3.1 Determinagéo do grau de conversao por Infravermelho

A fotopolimerizacdo da BisFenil e HEAM foi realizada conforme descrito na se¢édo
3.3 da parte experimental e o grau de conversdo foi calculado considerando a intensidade da
vibracdo da ligacdo C-C= da acrilamida (990 cm™) e metacrilamida (840 cm™), tendo como
padréo interno a intensidade da ligagdo C-O (1054 cm™), que se mantém constante antes e
apos a reacdo de polimerizacdo.

A Figura 24 mostra o espectro de infravermelho para o grupo G2 antes e apds a
fotopolimerizagdo, onde pode ser observada a diminuigdo da intensidade das respectivas

bandas. Os valores obtidos para a converséo estéo listados na Tabela 5.

Amostra polimerizada

C-0 H,C=CH

H,C=C

Amostra nio polimerizada

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Comprimento de onda em’

Figura 24: Espectro de infravermelho para o grupo G2 antes e ap6s a polimerizacgao.

Tabela 5: Grau de Conversdo calculados por RT-FTIR para 0s grupos experimentais.

Valores expressam media + desvio padréo para n=3.

GC Gl G2 G3 G4

Grau de
.« 9440509 76,74+4,92 52,29+14,45 54,71+13,10 57,52+15,88
Converséo (a)
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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 conversdo que os demais grupos, o que era de se esperar
visto que trata-se da acrilamida HEAM pura, isto €, a fotopolimerizacdo leva a formacédo de
um polimero linear e sendo um mondmero com baixa massa molar a difusividade no meio
reacional fica facilitada, permitindo a conversao de um nimero maior de monémeros. Quando
se adiciona 0 mondmero tetrafuncional, BisFenil, a conversdo sofre uma queda consideravel,
que esta relacionada com a formacédo da reticulacdo que acaba por dificultar a difusdo da
cadeia em propagacdo. N&o se observa diferenca na converséo entre os grupos G2 a G4 e o
GC.

5.2.3.2 Andlise calorimétrica (DSC-PCA)

A técnica fotocalorimétrica via DSC é sensivel a qualquer variacdo de calor, 0 que
possibilita a investigacdo do comportamento cinético de uma reacdo fotoativada. A cinética de
formacdo de uma rede polimérica se torna um tanto complexa pelo fato de apresentar fatores
ndo observados em uma polimerizacdo linear, tal como a autoaceleracdo que faz com que a
taxa aumente consideravelmente desde o inicio da reagéo atingindo assim um méaximo. '
max

Os parametros importantes que caracterizam uma curva cinética sao: Rp ™, taxa de

polimerizagio méxima; agrm, CONVersio na Rp ™ tzm, 0 tempo na Rp ™; ¢ of a conversdo
final das duplas ligacdes.

A Figura 25 mostra a curva de conversao para 0s grupos experimentais com diferentes
concentragdes do monodmero BisFenil em acrilamida HEAM. O grupo controle (GC)
apresentou maior conversdo final apesar de possuir em grande quantidade (67%) o BisGMA,
um mondmero volumoso que em contra partida apresenta uma maior reatividade (como
observado no valor da sua energia de ativa¢do). O mondémero HEMA também presente neste
grupo em concentracdo de (33%), é bifuncional e possui baixa massa molar, o que viabiliza a
sua difusdo ao longo da rede polimérica, permitindo assim a reacdo de um ndmero maior de
duplas ligagdes.

A acrilamida HEAM (G1), quando homopolimerizada, apresenta uma elevada
reatividade no primeiro minuto de reagdo, com uma curva mais inclinada nesta regido. Porém
com o tempo, a curva desacelera rapidamente conferindo ao grupo uma menor conversao

final. Esse efeito pode ser explicado pela forte interacdo que existe entre 0 monémero e a
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cadeia do polimero, onde apesar da HEAM apresentar uma baixa massa molecular, a sua

difusdo fica dificultada pelas interacOes via ligagdes de hidrogénio entre os grupos amida

assim como do grupo amida com o grupo hidroxila do substituinte®

100

20 . A

........
e

60 ~

e

40 -

Converséo (%)

Conversao (%)

o
S
!

20

08
TemE {min

0 ; : . : . : : : :
0 1 2 3 4 5

Tempo (min)

Figura 25: Grau de conversdo em funcdo do tempo de irradiacdo para 0S grupos
experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e
BisFenil (5%0); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%0).

Por outro lado, na presenca de BisFenil, observa-se um aumento da converséo final
para 0s grupos G2 e G4 enquanto para 0 grupo G3, a conversdo é semelhante a HEAM pura.
A presenca da BisFenil causa uma diminuicdo inicial da reacdo em comparacdo com a HEAM
pura, e a curva sofre um deslocamento para tempos maiores com 0 aumento da concentracéo
da bis(metacrilamida) (Figura 25). Isto é facilmente compreendido pelo aumento do grau de
reticulacdo do polimero formado. Entretanto, a presenca da BisFenil , contribuiu para uma
maior conversao final nos casos dos grupos G2 e G4. Este resultado, ndo era esperado, ja que
a BisFenil apresenta uma estrutura molecular rigida, com massa cerca de 2,9 vezes a da
HEAM e, por isso possui baixa difusividade na rede polimérica. Cabe porém salientar, que o

calculo de converséo (ver secdo experimental) emprega um valor tedrico para a metacrilamida
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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 polimerizacdo em funcdo do tempo de reacdo estd demonstrado
na Figura 26. Observa-se um aumento abrupto na taxa de polimerizacéo para todos 0s grupos,
uma caracteristica do processo de formagéo de rede conhecido como autoaceleracdo®’. Neste
momento a taxa de terminacdo é baixa e isso faz com que aumente a taxa de propagacédo até
alcancar um ponto maximo e cair rapidamente. A queda da taxa ocorre em funcdo da
mobilidade das moléculas, visto que o meio reacional se tornou mais viscoso, ocorrendo desta

forma a vitrificacdo do polimero®.
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Figura 26: Taxa de polimerizacdo em funcdo do tempo de irradiacdo para 0s grupos
experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e
BisFenil (5%0); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%0); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%).

Na Figura 27 observa-se um comportamento linear da taxa de polimerizacdo em
funcdo da conversdo até cerca de 30% conversdo, apresentando uma aceleracdo constante até
atingir a taxa maxima de polimerizacao e decair quase que uniformemente. O decaimento se
da pela diminuicdo da concentracdo do mondmero e a formacdo de uma rede altamente
reticulada e viscosa. No entanto, essa queda ndo indica que a reagdo foi completa. A

polimerizagdo continua, porém a uma taxa minima.
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Conforme esperado, a baixas conversbes a HEAM apresenta maior taxa de
polimerizagdo, porém atinge o0 seu maximo a uma menor conversgo, da mesma forma o GC
possui a menor taxa de polimerizacdo inicial, ja que apresenta 0 maior teor de mondmero
tetrafuncional (BisGMA) formando o polimero mais reticulado, isto € com maior Ty (ver
Tabela 8)

Usualmente na odontologia adesiva, 0s mondmeros necessitam ter elevadas
conversGes em um curto espaco de tempo® > " *°. Com base nisto a Tabela 6 apresenta as
conversdes dos grupos experimentais para 5 min de irradiacdo, o que corresponde a conversao
final (o); para o tempo de 1 min, o mesmo tempo utilizado na técnica de IR; e as taxas
méaximas de polimerizacéo (Rp &) com 0s seus respectivos tempos (trm)-

O grupo controle (GC) apresentou a maior conversao com 5 min de irradiacdo, o que
esta relacionado a elevada reatividade do BisSGMA juntamente com a facilidade de difusdo do
monémero HEMA, que possui baixa massa molecular, através da rede polimérica. A
acrilamida HEAM (G1) apresentou o0 menor valor de conversdo para 0 mesmo tempo de

irradiacdo, porém o tempo para atingir a taxa maxima (trm) foi menor.
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Figura 27: Taxa de polimerizacdo em funcédo do grau de polimerizacéo para 0s grupos
experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e
BisFenil (5%0); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%0).
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Na medida em que se adiciona o BisFenil na HEAM, a conversdo ao final dos 5 mim
de irradiacdo aumenta, se aproximando ao valor do grupo controle. A Rp’“éIX apresenta uma
relacdo direta com a conversdo final, porém na medida em que se aumenta a concentracdo da
bis(metacrilamida) ocorre um retardo, ou seja 0 tempo necessario para atingir a taxa maxima
aumenta. Este efeito se da pelo aumento do grau de reticulacdo, que afeta tanto a difusdo das
espécies reativas quanto a taxa de polimerizacdo. Os resultados obtidos para o grupo G3
mostram certa discordancia em relacdo a este fato, mas provavelmente deve-se a erro

experimental.

Tabela 6: Taxa de Polimerizagdo maxima (Rp™) e Conversao via anélise de DSC-PCA

para diferentes tempos de fotoativacdo dos grupos experimentais

Conversao (%)

5min (a)  1min aRm Rp™ (mol.gt.s™Y) trm
GC 96 74 38 1,08.10™ 0,71
G1 82 69 37 1,38.10™ 0,61
G2 94 75 45 1,68.10™ 0,69
G3 84 66 40 8,31.10° 0,70
G4 94 75 44 1,49.10™ 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 fotopolimerizacdo obtidas por DSC-PCA e IV ndo necessariamente
apresentam resultados compativeis. A auséncia do controle da temperatura durante as analises
de IV e a diferenca na quantidade de material empregado nas duas técnicas podem resultar em
diferentes cinéticas™’.

A reacéo de fotopolimerizagdo depende de varios fatores, tais como a intensidade da
luz irradiante, a espessura do filme, temperatura e atmosfera em que ocorre a reacéo™ ®2. Ao
analisar a mudanga quimica de uma amostra durante o processo de fotopolimerizagéo por 1V,
a técnica ndo permite controlar a temperatura reacional, assim como a espessura do filme que
acabam sendo fatores que influenciam diretamente na reagdo. A presenca de oxigénio também

causa uma diminuico da taxa de formacéo de radicais. Na fotocalorimetria pode-se controlar
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a temperatura, por se basear em uma condicdo isotérmica, o efeito do oxigénio, porém o fato
do porta amostra do aparelho ser de aluminio, ao irradiar uma luz sobre a amostra, o fluxo de
irradiacdo é refletido pela panelinha de aluminio transferindo uma energia adicional para a
reacao de polimerizacdo. Portanto a energia efetivamente absorvida pela amostra é maior no
caso do DSC-PCA™.

Existem apenas alguns exemplos de estudos de cinetica de fotopolimerizagdo que
comparam as duas técnicas analiticas™®™'°. A conversdo final de resinas ep6xi apresentou
uma grande diferenca nos dados obtidos por DSC-PCA e por espectroscopia de 1V, 0s
autores, no entanto ndo fizeram qualquer explicacédo a respeito dos diferentes resultados
encontrados para as duas técnicas*®.

No presente trabalho foi utilizado as duas técnicas para avaliacdo do processo cinético
da reacédo de fotopolimerizacédo da bis(metacrilamida) BisFenil. Os valores de conversao 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 as diferencas nas técnicas, tem-se
uma diferenca na intensidade da fonte de irradiacdo, visto que nas analises de fotocalorimetria
foi utilizado uma intensidade de luz inferior a utilizada na IV, e por esse motivo os valores

ndo podem ser comparados entre si.

5.2.4 Caracterizacdo Mecanica

O efeito do grau de reticulacdo das amostras foi investigado nos ensaios de flexdo e
nas analises dindmico-mecanicas (DMA).

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores do modulo eléstico (Young) e das tensdes
maximas para cada grupo experimental obtidos no teste de resisténcia a flexdo. Na Figura 28
tem-se a representacdo estatistica dos valores obtidos para resisténcia a flexdo dos grupos
experimentais. O gréafico relaciona as medianas, linha no interior das caixas, facilitando a
visualizacdo da dispersdo das amostras. Na medida em que se aumenta a concentracdo do
monodmero BisFenil, tanto o modulo quanto a tenséo sofre um aumento consideravel , onde o
G3, que possui 7% de reticulante, foi 0 que apresentou os valores mais proximos do GC. Este
fato pode ser comprovado visto que na analise estatistica esses dois grupos ndo apresentam
diferenga significativa tanto para resisténcia a flexdo, quanto para médulo elastico. Como
observado na Tabela 7 e na Figura 28, o grupo GC, que representa uma referéncia ao material
odontoldgico aplicavel, apresentou diferenca estatisticamente significativa entre 0s grupos
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Gl, G2, e G4 tanto na resisténcia a flexdo, quanto no mdédulo elastico. O mddulo e a
resisténcia a flexdo 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 tensdo ou mesmo defeito, afetando diretamente as propriedades

mecénicas do polimero.

Tabela 7: Modulo elastico para os grupos experimentais Valores expressam média *

desvio padrao para n=10

Grupos experimentais Mddulo Eléstico (GPa)
GC 1,77+0,15b
Gl 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 Tensdo Gigapascal (equivalente a 1000
Megapascal)*Letras diferentes ap6s a média indicam diferenca estatisticamente significante entre 0s grupos

(p<0,05) segundo Andlise de Varidncia uma via e método complementar de Tukey.

Na analise dindmico-mecanica (DMA) foi possivel observar o comportamento
viscoelastico de cada grupo em estudo avaliando a dependéncia do médulo de armazenamento
(E’), modulo de perda (E”’) e a tangente de delta (tan ) com a temperatura. A analise
dindmico-mecanica tem como um dos principais objetivos relacionar as propriedades
macroscépicas, tais como propriedades mecanicas, as relaxacdes moleculares associadas as
mudancas conformacionais e as deformacdes microscépicas geradas a partir de rearranjos
moleculares, e consiste na aplicagdo de tensdes oscilatorias, normalmente senoidais. Isso
permite a separacdo da contribuicdo elastica e viscosa em materiais viscoelasticos em funcéo
tanto da temperatura quanto do tempo. As relaxacdes normalmente estdo relacionadas com as
mudangas conformacionais de grupos e cadeias poliméricas, resultantes de rotacfes em torno

de ligacdes quimicas™®.
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Figura 28: Representacdo grafica da distribuicdo de dadospara resisténcia a flexdo 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%0). * Letras diferentes indicam diferencas estatisticamente significantes (p<0,05)

entre os grupos segundo o método de Kruskall-Wallis e teste complementar deDunn.

Na Figura 29 tem-se 0 mddulo de armazenamento ou médulo elastico em funcédo da
temperatura para 0s grupos experimentais da bis(metacrilamida) Bisfenil. Todas as amostras
apresentaram um comportamento de polimero reticulado, ndo se verificando regido de
escoamento viscoso até 180 °C. Conforme esperado, a amostra GC (maior concentragdo de
mondmero tetrafuncional) apresentou 0 maior modulo na regido do platd elastico

Observa-se que o grupo controle (GC) apresenta duas transi¢cdes principais. Uma a
aproximadamente 60°C e outra a 120°C. Sabendo-se que esta amostra é constituida de 33%
HEMA e 67% BisGMA, pode-se atribuir estas transi¢fes, respectivamente, a temperatura de
transicdo vitrea (Ty) de segmentos flexiveis, onde predominam unidades de HEMA e de
segmentos rigidos, constituidos principalmente de BisGMA. O alargamento na regido vitrea é
caracteristico do grupo metacrilico?.

Analisando os grupos experimentais, observou-se um aumento do moédulo no platd

elastico de acordo com o aumento da concentracdo de BisFenil, isto é, aumento do teor de
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reticulante nos polimeros. Na regido de 25-35°C (temperatura ambiente) o modulo de
armazenamento pouco se diferencia entre os grupos.

O G1, que ndo possui 0 mondémero tetrafuncional, apresentou menor mddulo, na
regido do platé elastico com uma leve queda até 180 °C, porém sem apresentar regido de
fluxo viscoso. E importante salientar que no caso das metacrilamidas a presenca da ligago
NH-CO, favorece a formacdo de ligacOes de hidrogénio que atuam como pontos de
reticulacdo termorreversiveis, conferindo a estes polimeros caracteristicas de materiais
reticulados. No caso da HEAM, além da formacdo de ligacbes de hidrogénio através da
ligagdo amida (NH-CO), este monémero possui um grupo OH terminal que também pode

participar de ligagOes deste tipo.
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Figura 29: Modulo de armazenamento em funcdo da temperatura para 0S grupos
experimentais GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e
BisFenil (5%0); G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%0); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%).

Na Figura 30 sdo mostradas as curvas do modulo de perda em funcdo da temperatura
para 0s grupos experimentais com a BisFenil e 0 GC. Observam-se duas transi¢cdes para 0S
grupos experimentais, uma a baixas temperaturas em torno de -60 °C, correspondente

provavelmente a relaxagdo molecular do grupo pendente do monémero acrilamida (transi¢éo
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B) e outra proxima a 50°C relacionada a relaxacdo da cadeia molecular, isto é, a transicdo
vitrea, que tende a se alargar a medida que aumenta a concentracao de BisFenil.

Para o grupo controle também verifica-se 0 mesmo comportamento para a presenca da
relaxacdo B, pois o monomero HEMA também possui um grupo pendente. A relaxagédo
correspondente a transicao vitrea ocorre a temperatura mais elevada devido ao maior teor de
monomero tetrafuncional (BisGMA) e observam-se duas transigdes, confirmando a presenca

de dois tipos de dominios com graus de reticulacao diferentes.
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Figura 30: Mddulo de perda em funcdo da temperatura para 0s grupos experimentais
GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%0);
G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%0).

A Figura 31 mostra as curvas de tan 6 em func¢do da temperatura para os grupos
experimentais com diferentes concentracbes da BisFenil, descrevendo 0 mesmo
comportamento descrito para 0 modulo de perda. Adicionalmente observa-se um pico de
relaxacdo secundaria menos pronunciado a -25°C (assinalado no gréfico), a qual pode estar
relacionado a cadeia polimérica. Para o grupo G1, na regido de transicdo vitrea, observam-se
dois picos de tan §, a 69,86 e 98,51 °C indicando a presenca de diferentes dominios devido a
formacéo de ligagdes cruzadas termorreversiveis, relacionadas as ligagdes de hidrogénio entre

grupos amida e hidroxila terminal.**°
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Estas duas transi¢Oes ainda se observam no grupo G2 e, na medida em que se aumenta
concentragdo da BisFenil (mondmero tetrafuncional — reticulante) na HEAM, a tan d se
desloca para valores maiores e somente um pico é observado. Com o aumento do grau de
reticulacdo a mobilidade da cadeia polimérica fica restringida, dificultando a labilidade das

interacdes moleculares via ligacdo de hidrogénio.
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Figura 31: Tangente de delta em funcdo da temperatura para 0s grupos experimentais
GC, HEMA (33%) e BisGMA (67%); G1, HEAM; G2, HEAM (95%) e BisFenil (5%0);
G3, HEAM (93%) e BisFenil (7%); G4, HEAM 92% e BisFenil (8%0).

De acordo com a teoria de elasticidade pode-se determinar a densidade de reticulacdo
(p) para polimeros reticulados a partir das propriedades dindmico-mecénicas, como mddulo

elastico, conforme a seguinte equacio’?

E' = 3pRT
onde E’ ¢ o modulo elastico (obtido na regido do platd elastico, a T= 90+ T4 (K)), R é a
constante universal do gases (8,314472 m*.Pa.K™.mol™), T ¢ a temperatura absoluta (K) e p é

a densidade de reticulagdo. A Ty do polimero foi obtida através do pico maximo na curva do

modulo de perda (E”) em fun¢do da temperatura.
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Na Tabela 8 tem-se os valores de mddulos obtidos a partir das analises dinamico-
mecanicas paras 0S grupos experimentais correlacionas com a densidade de reticulagdo. O
grupo G1 apresentou uma densidade de reticulacdo inferior aos demais por nao apresentar
reticulagdes quimicas na sua estrutura. Como esperado, na medida em que se aumenta a
concentracdo de monémero multifuncional a densidade de reticulagdo também aumenta. O
grupo GC, composto por BisGMA/HEMA, mostrou-se com um elevado grau de reticulagéo
por apresentar uma concentracdo consideravel de monémero multifuncional (cerca de 67%
em massa).

Resultado interessante foi obtido calculando o valor de Ty pelo maximo da curva do
modulo de perda. O GC, maior densidade de reticulagdo apresentou a maior Ty, e a HEAM,
menor densidade de reticulagdo a menor Tq4. Porém, o mesmo néo se verificou com o aumento
da BisFenil, o Grupo G4 apresentou a menor Tg. Este resultado, aparentemente inconsistente ,
pode indicar a formacdo de heterogeneidades no material, formacdo de microgéis gerando
regides altamente reticulados, principalmente se considerarmos que o limite de solubilidade

da BisFenil em HEAM ¢é proximo a 8% em massa.

Tabela 8: Valores da T, obtidos por DMA e densidade de reticulagéo para os grupos

experimentais da bis(metacrilamida) BisFenil

Grupos Ty (°C)¥ T4 +90 (°C) E’ (MPa) p (mol.m™)
Gl 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 diferencas 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 viscoelasticas destas amostras
sdo apresentadas na Figura 32, juntamente com a da BisFenil na mesma concentragdo. As
curvas apresentam comportamento semelhante, sendo a da BisFenil deslocada para maiores

temperaturas na regido de transi¢do vitrea e no platd elastico. Esse deslocamento esta
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relacionado com a presenca do anel aromatico que dificulta a movimentacdo das cadeias por
ser um grupo rigido, conferindo ao polimero uma maior resisténcia.

A BisHexa, BisDeca e BisDodeca apresentaram valores menores de moédulo de
armazenamento, Vvisto que possuem estruturas altamente flexiveis facilitando desta forma a
movimentacdo de uma cadeia sobre a outra na regido vitrea e até mesmo um menor valor de

maodulo no plat6 eléstico.
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Figura 32: Mddulo de armazenamento em funcdo da temperatura para 8% das

bis(metacrilamida)s em acrilamida HEAM

As Figuras 33 e 34 mostram o0 médulo de perda e a tan 6 em fungdo da temperatura
para as bis(metacrilamida)s em HEAM respectivamente. Ambas as figuras mostram a
presenca de trés processos de relaxagdo moleculares, dois secundarios a -70 e -25°C (B, e
B1)e um primario em torno de 53°C, relacionado a transi¢do vitrea (Tq). Os valores da

transicdo vitrea para o polimeros a partir das bis(metacrilamida)s estao listados na Tabela 9.
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Figura 33: Modulo de perda em fungdo da temperatura para 8% das

bis(metacrilamida)s com acrilamida HEAM.
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Figura 34: Tangente de delta perda em funcdo da temperatura para 8% das

bis(metacrilamida)s com acrilamida HEAM.
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Tabela 9: Valores das transi¢fes primarias e secundérias para as bis(metacrilamida)s
em HEAM

B1 (°C) B2 (°C) Ty (°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 flexivel entre os grupos
polimerizaveis. Na curva de tan 3, a BisDodeca, BisDeca ¢ BisHexa, apresentam duas
transicOes vitreas e pouco se diferenciam nos valores da tan 8, assim como nos valores dos

maodulos, devido a semelhanca na estrutura quimica dos monémeros, que sao lineares.

5.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Anélise Termogravimétrica mede a quantidade e a taxa da mudanca na massa de
uma material em funcéo da temperatura ou tempo em atmosfera controlada. As medidas sao
usadas principalmente para determinar a composi¢do de materiais e de prever sua estabilidade
térmica em temperatura elevadas. A técnica permite detectar a perda de massa ou ganho
devida a oxidac&o, decomposicdo ou desidratacdo*?.

Na Figura 35 tem-se o termograma obtido pela analise de TGA do percentual de massa
em funcdo da temperatura para 0s grupos experimentais e controle. A curva mostra uma perda
de massa consideravel do grupo G1 na regido de 100 a 150 °C relacionada a evaporagdo da
agua, visto que se trata de um polimero altamente higroscopico, e do monémero residual, uma
vez que a HEAM apresenta ponto de ebulicio em 130°C e a polimerizagdo nio apresenta
conversdo completa como visto nas secdes anteriores. Essa perda também é observada no
gréafico da derivada do percentual de perda de massa (Figura 36). Com a adi¢do da BisFenil,
ndo se observa a perda acentuada de agua e monodmero residual, e a temperatura de
degradacdo sofre um deslocamento para maiores temperaturas, conferindo ao material uma
maior estabilidade térmica. Esse deslocamento é proporcional & concentragdo de mondémero
tetrafuncional, ou seja, a densidade de reticulagdo. O grupo GC apresentou uma maior
estabilidade térmica por se tratar de um polimero com elevada densidade de reticulagéo
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Figura 35: Termograma de TGA; percentual de massa em funcédo da temperatura para
0s grupos experimentais. (10°C/min, Ny)
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Figura 36: Derivada do percentual de massa em funcdo da temperatura dos grupos
experimentais.
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Ao observar o grafico da derivada da perda de massa (Figura 36) nota-se que a
acrilamida HEAM (G1) possui, alem da perda de &gua, dois picos caracteristicos de perda de
massa a 343 e a 455°C. A primeira perda trata-se da degradacdo do grupo pendente
(CH,CH,0OH) e a segunda, a degradacdo da cadeia principal do polimero. Na presenca da
BisFenil, o pico em 343°C vai perdendo a intensidade de acordo com o aumento da
concentragdo do monémero multifuncional (menor quantidade de HEAM) e desloca-se para
maiores temperaturas, pois trata-se agora de um polimero com diferentes graus de reticulacéo.
A formacédo de uma rede polimérica conferiu ao material uma maior estabilidade justamente
pela interligacdo das cadeias.

Para o GC, observa-se somente uma perda de massa, devido ao alto grau de

reticulacdo do material.
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Figura 37: Termograma de TGA; percentual de massa em funcédo da temperatura para
8% das bis(metacrilamida)s na acrilamida HEAM (10°C/min, N,)

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 regido de 100 a 150°C relacionado a evaporagdo de agua e
HEAM residual, que pode ser referente a uma baixa conversdo. As demais amidas apresentam
comportamento analogo até a temperatura de 450°C. A BisFenil obteve maior massa final

devido aos residuos provenientes do anel aromatico presente na sua estrutura.
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Na derivada do percentual de massa em funcdo da temperatura (Figura 38) € possivel
observar um pico alargado na regido de 100 a 200°C na curva da BisDeca, caracteristico 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 aromatica, mais estavel) em relacdo as demais metacrilamidas, que apresentam
estrutura alifatica .
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Figura 38: Derivada do percentual de massa em fun¢do da temperatura para 8% das
bis(metacrilamida)s na acrilaminda HEAM
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6. Conclusao

O presente estudo sintetizou eficientemente bis(metacrilamida)s com diferentes tipos
de espacadores e reatividades com a finalidade de se obter monémeros com potencial
aplicacdo em materiais restauradores odontoldgicos. Além de serem mais reativas que 0S
ésteres utilizados como referéncia, as amidas apresentaram elevadas conversées, um fator
muito importante para os materiais dentarios. As propriedades mecénicas dos polimeros a
base de amida se mostraram proximas da formulacdo referéncia, porem ainda se faz
necessario a realizacdo de outros estudos para a utilizacdo destas bis(metacrilamida)s nas

formulacgdes de materiais restauradores.
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Anexo |
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Figura 39: Espectro de RMN de *H da BisDeca (300MHz, CDCls)
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Figura 40 Espectro de RMN de *H da BisDodeca (300MHz, CDCI3)
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Figura 41: Espectro de RMN de 'H da BisFenil (300MHz, CDCls)
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Figura 42: Espectro de infravermelho para a metacrilamida BisDeca
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Figura 43: Espectro de infravermelho para a metacrilamida BisHexa
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Figura 44: Espectro de infravermelho para a metacrilamida BisDodeca
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