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RESUMO

Durante muitos anos, a odontologia utilizou ligies ouro ou
amélgama na restauracdo de dentes com céaries oas odanos.
Recentemente, por questbes estéticas, estas ligesicas tém sido
substituidas pelas chamadas resinas compostagragkieas, formadas
por monémeros metacrilicos e dimetacrilicos, emtiteos componentes.
Este trabalho dedicou-se ao desenvolvimento de merds
metacrilicos com potencial utilizagcdo na formacéaoeabinas compostas
restauradoras. Metacrilatos apresentando diversasitigas foram
sugeridos. Os mondmeros CMEE42), CMEE-4 @4) e CMEE-H 64)
apresentaram os melhores resultados de sintesessarga para a
préxima etapa, que consistiu na utlizagdo destemdmeros na
formacdo de uma matriz polimérica juntamente com mondmero
dimetacrilico usualmente utilizado na restaurag@dal (BisEMA,6) e
por um sistema fotoiniciador.

As matrizes poliméricas formadas com a incluséstede
mondmeros experimentais tiveram diversas propriesiagaliadas: grau
de conversdo apos a fotopolimerizacdo, dureza Y&ckemperatura de
transicdo vitrea, morfologia de superficie e sdcdiasversal, absorcéo
de agua e solubilidade em agua. Entre as formwae8tudadas, o
sistema preparado com o mondmero CMEES4) (apresentou 0s
resultados mais promissores, pois participou madgao de uma matriz
reticulada mais densa (mesmo ndo apresentando or rgeau de
conversao) e apresentou o maior valor de durezkexéc Além disso,
os valores de solubilidade e absorcdo de aguaosbtitbstraram-se
satisfatorios.
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Visando sua aplicagcdo em resinas compostas radtaas,
tanto o sistema preparado com a adicdo de CMEB4H quanto os
demais sistemas testados devem sofrer algumas naslhe
modificagcbes, em especial o0 aumento nos valoregalede conversdo
(aumentando o tempo de exposicdo a fonte lumimmsagxemplo) e
reducdo nos resultados de absor¢éo de agua (adidorao sistema
particulas inorganicas de carga). No entanto, esttelo apresenta uma
alternativa viavel para a substituicdo de mondmemetacrilicos
comerciais, levando a formacéo de matrizes polsagrque apresentam
desempenho equivalente ou superior as matrizesanags com

mondmeros disponiveis comercialmente.

Palavras-chave: monémeros metacrilicos, fotopolimerizacdo, resinas

compostas restau radoras.
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ABSTRACT

For many years, the dentistry field have used gdloys or
amalgam in the restoration of carious or damagethteRecently, for
aesthetic reasons, these alloys are being replagethe so-called
restorative composite resins, formed by methacmtid dimethacrylic
monomers, among other components. This work is tddvado the
development of methacrylic monomers with potents#¢ as component
in these restorative composite resins. Methacrylptesenting different
structures have been suggested. The monomers CMEB;ZMEE-4
(44) and CMEE-H %4) showed the best synthetic results and were
selected for further studies, which consisted iizirtg these monomers
in the formation of a polymeric matrix in combirati with a
dimethacrylic monomer commonly used in dental madimon (BiSEMA,
6) and a photoinitiator system.

The polymeric matrices formed with inclusion ofese
experimental monomers were evaluated regarding fiilowing
properties: degree of conversion after photopolyzagion, Vickers
hardness, glass transition temperature, surface enods-section
morphology, water sorption and water solubility. émg the
formulations studied, the system prepared with @EEE-H (54)
monomer presented the best results, such as thmation of a denser
crosslinked matrix (although not presenting thehbig degree of
conversion) and highest Vickers hardness. Furthexyribe solubility
and water sorption values obtained were satisfactor

For application in restorative composite residisihee systems

studied must undergo some improvements and motiifitg in
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particular the increase in the degree of conversiatues (i.e.,
increasing time of exposure to light source) andluceng the
composite's water sorption (by adding filler pdeicto the system).
However, this study presents viable substitutes ctimmercial
methacrylic monomers which form polymer matricesatthhave
equivalent or superior performance when comparedatiices formed

by commercial monomers.

Keywords: methacrylic monomers, photopolymerization, resteeat

composite resins.
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SECAO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

A restauracéo do dente com céries ou outros daraingente
envolve a ligagdo de um material artificial & estra dental restante.
Devido a preocupacdo crescente com a estéticagass de ouro ou
amélgama vém sendo substituidas por compoésitosad@sem uma
matriz de resina com cer&mica, que apresentam cogsisténcia
mecanica similares aos dentes (NICHOLSON, 199&mAdisso, estas
resinas compostas apresentam grande disponibilidadeatrizes que
resultam em inimeras possibilidades de mimetizasteutura dental
(ANFE e colaboradores, 2008; MORAES e colaborad@@39).

As resinas compostas podem ser utilizadas tantestauracao
do esmalte quanto da dentina, porém o grande dedafita area
consiste na ligacao deste material a dentina, gaaguprocedimentos
adesivos no esmalte j4 foram muito explorados e cefisiderados
bastante efetivos (AASEN, 1990; SWIFT e colaborasorl1995;
LOPES e colaboradores, 2002). Os problemas endostraa adesao
destes materiais compdsitos a dentina envolvem aascteristicas
morfologicas deste tecido, que é composto por kidpatita, 4gua e
colageno. Além disso, quando cortada a dentinssapta uma camada
de lama dentinaria (osmear layey, formada por residuos como
particulas de esmalte, componentes salivares eérlz;t que
geralmente devem ser removidos para a obtencamaeinido dentina-
resina mais duravel (PASHLEY; CARVALHO, 1997).

Resinas compostas utilizadas na restauracdo desdial

geralmente formadas por uma mistura de monémerdacriiEos e
23



dimetacrilicos (com um ou dois grupos polimerizayei
respectivamente), particulas inorganicas de caagsb€m chamadas de
fillers), estabilizantes e um sistema fotoiniciador (FERRAE, 1995;
CHUNG e colaboradores, 2002; SCOUGALL-VILCHIS e
colaboradores, 2009). O componente que aparece eor m
porcentagem em massa nestes sistemas € a paitiou@nica de
carga, enquanto a parte organica representa 10€@@%massa do
composito (PODGORSKI, 2010). O desenvolvimento kcagfio de
mondmeros dimetacrilicos em resinas compostasurasiaras ¢ um
tema bastante explorado e, portanto, o mercadd apwasenta bons
exemplos deste tipo de monémero (LANDUYT e colatoras, 2007).
No entanto, os mondmeros metacrilicos, que colabasformacao da
matriz polimérica e influenciam caracteristicass tabomo grau de
conversdao, dureza, absorcéo e solubilidade em atgra, de servirem
como diluentes para monémeros dimetacrilicos, ametzessitam de
aperfeicoamento e constituem um tdpico de pesqulvante na
preparacao de resinas compostas restauradoras.

Entre os mondmeros metacrilicos mais utilizadossetemas
dentais esta o 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) (Figura 1), que
apresenta caracteristicas interessantes para sligacap como
mondmero diluente, tais como: menor cadeia hidb@caca, massa
molar menor, menor viscosidade e comportamento migifilico
quando comparado a mondmeros dimetacrilicos. Nantnt a
utilizagcao deste mondémero diluente leva a um aumneatcontracdo de
polimerizacdo e diminuicdo na dureza do sistema ARRI e
colaboradores, 2003). Além disso, devido ao searthm sua liberagéo

no meio oral a partir de sistemas resinosos derdaifacilitada

24



(MUNCK e colaboradores, 2005). Portanto, novos muds

diluentes que superem estes problemas devem sanvodsdos.

O

\[HJ\O/\/OH

1)
Figura 1. Estrutura quimica do HEMA)(

Entre as caracteristicas desejadas para um moodiileente
estdo o alto grau de converséo durante a polingéiozaa capacidade de
formar matrizes com dureza adequada quando poliatas com um
mondmero dimetacrilico e que apresentem baixa glisade agua e
solubilidade em agua. O grau de conversdo de mandragpolimeros é
um fator importante pois mondmeros com grupos midiaxs séo
téxicos, mutagénicos e alergénicos (SPAHL e cobadmes, 1994;
DEMIRCI e colaboradores, 2008). Precaucdes devertosedas para
minimizar a eluicdo destes compostos, que podear psésentes na
matriz resinosa como mondmeros residuais, no amebienal do
paciente. Além disso, a liberacdo de compostos daimo acido
metacrilico e formaldeido pode ser observada qualichetacrilatos
sofrem polimerizacdo em apenas um dos seus tesmineiacrilicos,
deixando o segundo terminal metacrilico suscepti@elhidrélise
(OYSAED e colaboradores, 1988; MUNKSGAARD; FREUNI®90).
Alguns autores também relacionam baixos graus deecsédo a baixos
valores de dureza do material (FERRACANE, 1985; TINGON e

colaboradores, 2007) e a formacdo de vazios, levandalores de
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absorcéo de agua elevados (FROES-SALGADO e coldbas, 2012).
Tais fatores podem levar a problemas na aplicag&esinas compostas
em restauracOes dentais e devem ser superados.

Tendo em vista 0 exposto acima, novos mondmendgades
do 6-hidroxihexanoato de 2-[(2-metil-1-oxo-2-profexi] etila
(CMEE, 2) (Figura 2) com comprimentos de cadeia alquilica e
funcionalidades diversas serdo sintetizados e amladi quanto a sua
dureza, grau de conversdo, propriedades térmicasfologia de
superficie e secao transversal, absorcédo e soladédiem agua quando
usados como monémeros diluentes na formacdo desesompostas

para restauracéo dental.

(@)
)J\H/O\/\OJ\/\/\/ OH

© )

Figura 2. Estrutura quimica do CMEB) (

1.2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a sintesea@dmeros
metacrilicos contendo diferentes tamanhos de cadeigjrupos
funcionais. Apés, estes mondmeros serdo incluidosum sistema
contendo um mondmero dimetacrilico e um fotoinicradserao
fotopolimerizados e avaliados quanto a sua aplidade em um

sistema resinoso para restauracao dental.
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1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar mondmeros metacrilicos com diferentasatehos de
cadeias carbbnicas;

e Sintetizar monémeros metacrilicos com diferentespgs
funcionais;

» Caracterizar os monémeros sintetizados por Esectota no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ‘tie °C, COSY e
HETCOR,;

» Preparar formulagbes contendo os monémeros sitetiz e
um mondmero dimetacrilico, além de um sistemarat@dor;

« Efetuar a fotopolimerizacdo das formulacfes prejzesa

¢ Determinar o Grau de Conversdo (GC) das matrizes
fotopolimerizadas utilizando FTIR;

e Determinar as propriedades térmicas das matrizelasb
utilizando Calorimetria Exploratéria Diferencial §2);

« Determinar a dureza Vickers das matrizes fotopalradas;

« Efetuar avaliacdo morfologica da superficie e séxgsversal
das matrizes utilizando Microscopia Eletronica darrgdura
(MEV);

« Determinar os valores de absorcao de agua e sdadel em

agua das matrizes fotopolimerizadas durante 1 mé&sersao;
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SECAO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATERIAIS COMPOSITOS

Muitas tecnologias atuais necessitam de materigs c
caracteristicas, ou propriedades, que ndo sao teadas em ligas
metdlicas, cerdmicas ou materiais poliméricos cacie@ais. Por isso,
surge a necessidade do desenvolvimento de matertagOsitos,
projetados para apresentar combinacdes de progesdauperiores as
encontradas nos materiais convencionais isoladaméin material
composito pode ser definido como um material magido que exibe
uma proporcao significativa das propriedades de asmas fases
constituintes de forma que uma melhor combinaciural@iedades seja
atingida (CALLISTER, 2007). As fases que constitugm composito
sdo chamadas de: i) matriz, que é a fase contipodeser polimérica,
metalica ou ceramica; e ii) fase dispersa, que vleda pela fase
continua e € geralmente composta por particulaboas. Para um
material ser considerado um compasito, suas fasedittiintes devem
ser quimicamente diferentes e separadas por uregfaicé distinta
(CALLISTER, 2007).

As propriedades dos compoésitos sdo influenciadass pe
propriedades das fases que compfem o material, uastidpdes
relativas de cada uma destas fases e a geometfaselalispersa, ou
seja, a forma e tamanho das particulas, sua digt#it e orientacdo
(CALLISTER, 2007). Em especial, os materiais conitpésreforcados
por particulas sé&o de grande interesse para abtho. Levando-se em
conta as caracteristicas das particulas, os mateoampdsitos podem

ser divididos em dois tipos, que sdo diferencigaele mecanismo de
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reforco da matriz. O primeiro tipo utiliza como dagispersa particulas
maiores, cujas interagdes com a matriz ndo podeitnasadas no nivel
atdmico ou molecular. Neste caso, a fase partiaujgdalmente é mais
rigida que a matriz, suporta uma fracdo da fordgama no material

compaosito e restringe o movimento da fase contfimsavizinhancgas de
cada particula. J&4 para compositos reforcados peperddo, as
particulas que constituem a fase dispersa apreseatifanetros entre 10
e 100 nm. As interacdes entre matriz e particuigaesaveis pelo
reforco da matriz ocorrem no nivel atdmico ou mal@G neste caso, a
fase continua suporta a maior parte da carga dpliceo material

compdsito, enquanto a fase dispersa impede movam@es de defeitos
cristalogréficos (CALLISTER, 2007).

Materiais compésitos tém sido utilizados em diversa
aplicacBes biomédicas. Entre estes materiais, mp@sitos poliméricos
reforcados com fibras séo, atualmente, os maigadibs na ortopedia.
Scholz e colaboradores (2011) publicaram um agigoque revisam o
uso de materiais compositos reforcados com fibras medicina
ortopédica e em proteses, incluindo desde as gpbsaem tecidos
duros, como 0ssos e dentes, até as proteses dadizam esportes
profissionais, sensores biomiméticos e musculofficais. Uma
aplicacdo de especial interesse, segundo esteegsutoa utilizacio de
estruturas fibrosas em forma de arcaboucosfaifold3 no campo da
engenharia de tecidos. Alguns estudos envolvemtegyracdo destes
arcabougos com o tecido nativo a0 mesmo tempo gtieuam a
formacgéo de ossos (BURG e colaboradores, 2000¢sendolvimento
de materiais compdsitos como carreadores de célidasas para

implantes e outros agentes (BURG e colaboradof€f)) 2 a liberacao
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de farmacos em locais especificos (LAURENCIN e loodadores,
2001). Outros autores (RAMAKRISHNA e colaboradorex)01;
FUJIHARA e colaboradores, 2004) também explorantilzacao de
compdsitos poliméricos, sejam eles reforcados pdiqulas ou fibras,
em aplicagcbes biomédicas.

Especificamente para as aplicagbes odontoldgicas]izacao
dos compositos foi proposta como uma tentativeedsbser um material
restaurador com estética adequada e propriedadesriczes as
propriedades dos materiais até entdo existentaalménte, a utilizacao
de materiais compdsitos formados por uma matrizimgoica e
reforcados com particulas na odontologia restaarati uma realidade
mundial, tanto para dentes anteriores quanto posger Adiante, este
trabalho apresenta exemplos de materiais compésipdsados a
odontologia. Inicialmente, porém, a estrutura demtas caracteristicas

de adesdo a dentina serao abordadas.

2.2. AESTRUTURA DENTAL

2.2.1. Os Dentes

Os dentes sdo formados por materiais organicosrgénicos
sendo que a parte organica é composta principagmeamnt fibras de
colageno, enquanto a hidroxiapatita, representagi gormula
molecular Cg(POy)s(OH),, constitui grande parte do material
inorganico dos dentes (MARSHALL e colaboradores98)9 Como
mostrado na Figura 3, os dentes apresentam geatdo$ calcificados:

0 0SS0, 0 esmalte, a dentina e o cemento. Patasefls odontologia de
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restauracao, foco deste trabalho, o esmalte etmdesdio as estruturas

de maior interesse, e por isso serdo destacadagia. s

/ Esmmalte

Lientina

: . — Polpa
! Ii — (Jengrva

— Cemento

—— Dszo
NE ' Wasos
i b /Sangﬁneos

— Mervo

Figura 3. llustracdo esquematica da estrutura danta

(Fonte da figura: Wikipedia).

O esmalte, porcdo mais externa do dente, € um#sglzs que
contém 97% (m/m) de hidroxiapatita (MARSHALL e dwd@adores,
1998). Este tecido tem como funcdes o revestimempimtecdo da coroa
do dente, é avascular e apresenta espessura 8en#ra Logo abaixo
do esmalte encontra-se a dentina, uma matriz catapise possui uma

composicdo aproximada de 30% de componentes ooganic
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(especialmente colageno), 20% de fluidos e 50%aterral inorganico
formado por um tipo de apatita deficiente em cédcrica em carbonato
(MARSHALL e colaboradores, 1997; NICHOLSON, 199&ste
material inorganico, devido a sua composicdo, pogswa estrutura
muito mais solivel em A&cidos que a estrutura reptada pela
hidroxiapatita (MARSHALL e colaboradores, 1998).

A Figura 4, abaixo, representa a microestruturadeatina.
Observa-se a presenca dos tubulos dentinais, qierrpser definidos
como canais que atravessam a dentina do esmadtearipa, o tecido
central do dente, e possuem como fung¢do primorskavir como
caminho para os odontoblastos durante a formaciideittes. Um corte
na superficie da dentina expbe estes tubulos, @stBo presentes
fluidos fisiolégicos que criam um ambiente Umido saperficie
dentinaria (NICHOLSON, 1998; NAKABAYASHI, 2003). @Gw ja
citado, estes tubulos convergem na polpa e, portantdensidade de
tibulos dentinais diminui com o aumento da distima polpa. Esta
caracteristica foi demonstrada por Pashley (19919, calculou que os
tibulos ocupam 22% da area transversal proximdpa mapenas 1%
da area proxima ao esmalte. Posteriormente, HeymdBeyne (1993)
calcularam valores de 28% e 4% para o volume dddsimestas areas,
respectivamente. Cada tubulo dentinal é cercadarparolar de dentina
hipermineralizada chamada de dentina peritubudaa. dentina existente
entre os tubulos € menos mineralizada, e foi demmiai dentina
intertubular (THOMAS, 1985).
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Figura 4. Microestrutura da dentina.
(Fonte da figura: MARSHALL e colaboradores, 1997).

2.2.2. Adesao a Dentina

A dentina, em comparacao com o esmalte, possuiestnatura
histolégica complexa, pois é um tecido de composigariavel
contendo principalmente cristais de apatita ardingaleatoriamente em
uma matriz organica formada em grande parte p@geolo, com uma
guantidade significativa de agua (AASEN, 1990).akinente, a adesao
de resinas restauradoras ao esmalte é utilizadizeiratmente e com
sucesso (AASEN, 1990; SWIFT e colaboradores, 199BPES e

colaboradores, 2002), ao passo que a ligacdo deases dentina

34



apresenta um grande desafio. O ambiente Umidoocpatbs fluidos
fisiologicos presentes nos tubulos dentinais é wa thtores que
interferem na ligacdo de adesivos e compdsitos rdinde A agua
residual presente na dentina pode ficar presa naizm@olimérica
durante a fotopolimerizacdo ou penetrar na matofimgrica por
difusdo em dominios que contenham mondémeros hidaHi(PARK e
colaboradores, 2009), levando a problemas na lotgey da
restauracdo a medida que ela favorece a hidrdlismicp dos grupos
éster presentes nas restaurages metacrilicas.

Este fator levou ao desenvolvimento de monbémeros
dimetacrilicos com maior grau de reticulacdo, mgiau de converséo
de ligacdes duplas e utilizacdo de mondmeros madinfbicos na
formacdo das resinas compostas restauradoras,deisamimizar o
ingresso de agua na matriz polimérica (SANDNER kboyadores,
1997; KHATRI e colaboradores, 2003; PARK e coladoras, 2009).
Além disso, a presenca de fluidos fisioldgicos fsulos dentinais
também torna necessaria a utilizagdo de sistenessvad (mediadores
da unido entre materiais restauradores e estrdéntal) que contenham
mondmeros hidrofilicos de forma a facilitar a imfitdo destes
monodmeros nos tlbulos da dentina que, depois deqratados, criardo
projecbes de resinas (¢agy maiores, colaborando na ancoragem da
resina restauradora ao dente (YOSHIDA e colaboeslo2004;
PAVLINEC e colaboradores, 2005; KENSHIMA e colalnoees,
2006). Embora a ocorréncia de projecdes de resirdentina colabore
para a ades@o, a teoria aceita atualmente pard@a entre resina e
dentina, introduzido por Nakabayashi e colaboral(t882), considera

gue a adeséo ocorre como resultado da retencdomacénica devido a
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formacéo de uma camada hibrida de resina polintrigailtrada em
uma zona de dentina. A formacé@o desta camada &ilogdrre pela
impregnacao de ingredientes formadores da resimadede colageno
gue fica exposta apds o condicionamento da derfiita, geralmente
com acido fosforico. Caso a impregnagédo da redeotfegeno pela
resina seja incompleta, observa-se uma zona dmdel@smineralizada
e exposta, 0 que aparentemente causa uma redudaccaale unido
resina-dentina (TITLEY e colaboradores, 1994; HA®BITO e

colaboradores, 2000).

2.3. SISTEMAS RESTAURADORES ATUAIS

A odontologia atual apresenta varios tratamenépgagios que
utilizam materiais diversos, como o preenchimentaevestimento de
cavidades, tratamentos endoddnticos e ortodontidestamentos
preventivos, entre outros (RAMAKRISHNA e colaboresiy 2001).
Entre estas aplicacbes, grandes esforcos est@meslpara a utilizacdo
de matrizes poliméricas reforcadas com particulasando o
desenvolvimento de uma restauracao que tenha edaplés estéticas e
mecanicas similares aos dentes e que apresenteat|mngevidade.
Em geral, os materiais compoésitos utilizados pate &m, também
chamados de resinas compostas restauradoras, redadés por uma
mistura de mondmeros dimetacrilicos, mondmeros ariétas, um
sistema fotoiniciador e particulas de reforgo. guse sdo apresentados
0s monbémeros metacrilicos e dimetacrilicos jazatilos atualmente na

restauracao dental.
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2.3.1. Monbmeros Dimetacrilicos

A fragdo polimerizavel das resinas compostas resfavas é
constituida em grande parte por monémeros dimétas:i sejam eles
aromaticos ou alifaticos.Estes monémeros sdo qgmomeaveis pela
formacéo da matriz resinosa apoés a fotopolimer@zagée ocorre por
meio das ligacdes duplas carbono-carbono dos daieg metacrilicos
existentes nestes mondémeros, formando redes estasIl(KHATRI e
colaboradores, 2003; OGLIARI e colaboradores, 2008#rios
mondmeros dimetacrilicos estdo disponiveis no mderca sao
utilizados com sucesso na restauracdo de dentéfica@dos ou com
céries. Entre estes, destacam-se o BisGMA (2,P4k(8-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi) fenil] propand@) e o UDMA (1,6-bis-(metacriloxi-
2-etoxicarbonilamino)-2,4,4-trimetilhexand) e seus derivados, que
sdo mondmeros de alta massa molecular,e o mondMEEDMA
(dimetacrilato de trietilenoglicob), de baixa massa molecular. Estes
monbmeros estdo representados na Figura 5. Re@mieemo
mondmero dimetacrilico BiSEMAS( Figura 5), que apresenta estrutura
guimica bastante similar ao BisGMB8)(foi sintetizado e também vem
sendo aplicado como mondmero base para a formagamatriz

polimérica.
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Figura 5. Estruturas quimicas de mondmeros dimétag utilizados em
restauracdes dentais: BisGMB3);(UDMA (4); TEGDMA (5); BisEMA (6).

O BisGMA (3) foi sintetizado em 1964 (BOWEN, 1964) e é 0
mondmero mais utilizado atualmente para a preparagh resinas
compostas restauradoras. Este mondmero € sintetiaagartir da
reacdo do metacrilato de gliceril@) (com o bisfenol A &), ou
alternativamente, pela reagéo entre o éter difimeido bisfenol A 9)
com o é&cido metacrilico 10) (BOWEN, 1964; KHATRI e
colaboradores, 2003), conforme mostrado no EsquemBesde a
descoberta deste mondmero, nenhum outro materigbea tanta
atencdo na odontologia. A sintese de BisGMA€g sua utilizagcdo em
produtos dentais, associada ao condicionamento &ciél combinacao

com sistemas adesivos, propostos por Buonocores)18esultou no
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desenvolvimento de materiais com maior resistéaocialesgaste e as
fraturas, com alto polimento e brilho, além de &lan as retencdes

tradicionais, possibilitando preparos dentais memessivos.

(7) ° ‘ (8)
)H(O\)Oi/oo\)oi/omjj\
(e} (6]
(3)

|

9) (10

Esquema 1. Reacdes de preparacao do BisGYA (

A principal vantagem da utilizacéo do BisGM3) € sua baixa
contracéo de polimerizagéo, que é de 6,4% enquadim metacrilato
de metila é 24,8% (BOGDAL e colaboradores, 1998}aontracao
volumétrica das resinas compostas durante a pdiagdo é
responsavel por defeitos ou descolamentos naacterdente-resina e
surge devido a dois fatores: a distAncia de vanWaals entre as

moléculas de monbmeros é substituida por uma lkgagialente
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durante a polimerizacado (MCMURRY, 2008) e a dis&nc
intermolecular entre as cadeias poliméricas seator@nor do que entre
0s mondmeros (MOSZNER e colaboradores, 2005). ®watagens
da utilizacdo de BisGMAJ) no lugar de mondmeros com massas
molares menores, tais como o metacrilato de matitduem a sua
baixa volatilidade e difusividade em tecidos (KHATeRcolaboradores,
2003).

Porém, o BisGMA 3) apresenta algumas desvantagens
relevantes, tais como: alta viscosidade, determirzaino sendo 1200
Pa (DAVY e colaboradores, 1998) e relacionada aemga de grupos
OH em sua estrutura (BOGDAL e colaboradores, 19@7haixa
conversdao vinilica em condi¢cdes normais de polragedo. Em geral,
estes problemas sé&o resolvidos com a adicdo de amdmero menos
viscoso, que tem a funcao de diluir o BisGMB). Um dos mondmeros
mais utilizados comercialmente para este fim é methcrilato de
trietilenoglicol (TEGDMA, 5), que apresenta viscosidade de 0,011 Pa
(KALACHANDRA e colaboradores, 1993). Porém, apesdws
resultados vantajosos obtidos, tais como maior gi&wonversao e
menor viscosidade do sistema resinoso, a adicdandedmeros
diluentes geralmente resulta em aumento na cootggolimerizacao
da resina composta (KHATRI e colaboradores, 2003utra
desvantagem da utilizacdo de BisGMA) em aplicacbes dentais,
relacionada ao grau de conversdo obtido, é suedeluio meio oral.
Isso porque acredita-se que, caso 0 BisGMNBA gsteja presente na
resina como mondmero residual - ou seja, nenhumsuds ligacdes
duplas carbono-carbono sofreram polimerizagdo -ragrpsso do

metabolismo deste &lcool divalente no trato gasestinal poderia
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levar a formagdo de bisfenol A, um composto convidgde
estrogénica jA comprovada (OLEA e colaboradore8g)yl@ que foi
proibido pela ANVISA no final de 2011 (BRASIL, 2017Além disso,
resinas compostas por BisGMA) (apresentam alta absorcédo de agua
devido a presenca de hidroxilas em sua estrutura.

Visando minimizar tanto a necessidade da utilizacko
mondmeros diluentes quanto a absorcdo de agua tlie mesinosa,
mondmeros similares ou homdlogos do BisGM2) @apresentando
baixa viscosidade e auséncia de hidroxilas forartrodnzidos
(SCHMITT e colaboradores, 1974; ATAI e colaboradp2007). Entre
estes, o0 UDMA 4) e seus derivados representam uma classe de
mondmeros bastante explorada, e podem ser aplisadogos ou com
a adicdo de BisGMA3) ou TEGDMA 6). Em geral, os mondmeros
pertencentes a classe dos uretanos dimetacrilcesentam valores de
viscosidade préximos de 23 Pa (DAVY e colaboradorE398),
menores que o0s encontrados para o BisGM3), (@pesar de
apresentarem massa molar comparavel. Além dissadadea sua
estrutura, o UDMA 4) e seus derivados apresentam maior flexibilidade
quando comparados ao BisGMA),( que possui grupos aromaticos
volumosos (LANDUYT e colaboradores, 2007). Atai @daboradores
(2007), prepararam um mondmero uretano dimetazr{lie-UDMA,

11, Figura 6) partindo de diisocianato de isoforondiefitenoglicol e

metacrilato de 2-hidroxietila (HEMAL), com o objetivo de produzir
uma resina com menor contragdo de polimerizacdaledg conversao
satisfatorio. Os resultados destes autores mostjas além da
obtengdo de um sistema com menor contragdo de g@egdo, o

mondmero experimental preparado por Atai e colalmyes apresentou

41



51% de conversdo das ligagbes duplas, ao passairgaeamostra
contendo BisGMA 3) e polimerizada nas mesmas condicbes
apresentou 32% de grau de conversdo. Porém, efsanda nédo
mostrou-se tao significativa quando TEGDMB) {oi adicionado como
mondmero diluente em ambos os sistemas. Neste casistema
contendo BisGMA/TEGDMA 80/20 (m/m) apresentou 56&ogtau de
conversdo, contra 58% de conversdo para o0 sistePa |
UDMA/TEGDMA 80/20 (m/m).

(0] O O
A )k H H
)HO(O\/\O H‘q\m O/(\/O)HO(N\)Q’NEO\/\OJH(

(11)

Figura 6. Estrutura quimica do monémero IP-UDMA)(

Kerby e colaboradores (2009) prepararam diversosati®s
de UDMA com cadeias alifaticas e arométicas e camlttesubstituintes
como etila e fenilmetoxila (UXY, UXB e UTP), visamdeduzir ainda
mais a absorcéo de 4gua e solubilidade de sistpraparados com a
classe dos uretanos dimetacrilicos. Alguns dos mends sintetizados
estdo apresentados na Figura 7. Os resultado®af@éss neste estudo
foram obtidos a partir de resinas com a adicaoattcplas de carga
(20%) e utilizando uma proporcdo de UDMA4) ( ou
derivados/dimetacrilato de 1,6-hexanodiol - utdigacomo mondmero
diluente - de 80/20 (m/m). Foi observada uma realungiabsorcdo de
agua entre 30 e 40% para os sistemas contendoaupssgpendentes

etila e fenilmetoxila quando comparados ao UDMHA. (Da mesma
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forma, uma reducao significativa na solubilidadedgma foi observada

para os monémeros com substituintes etila, segos@dwoitores.

LI A AL

%OV{OKHWHTOIAOW

Figura 7. Estrutura quimica de alguns dos monémeretanos dimetacrilicos
estudados por Kerby e colaboradores (2009).

Outro mondémero que tem despertado bastante istengsra
aplicacdo em resinas compostas restauradoras caoivstitsto do
BisGMA (3) é o BisEMA 6), ou dimetacrilato etoxilado de bisfenol A
(Figura 5). Este monbmero tem sido utilizado na posicdo de
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adesivosetch&rinse (ver item 2.3.3) (SIDERIDOU e colaboradores,
2002, 2003) e compostos resinosos (MUNCK e colalooes, 2005).
Como pode ser observado, este monémero nao comtéusgOH em
sua estrutura, uma caracteristica que leva a bas@arcdo de agua, bem
como a reducado da viscosidade do sistema, detatanicamo 0,9 Pa
(SIDERIDOU e colaboradores, 2002, 2003). Esta € wrende
vantagem da utilizagdo de BiSEMAG)( em resinas compostas
restauradoras em relagéo a resinas preparadas is@WVB (3), ja que
um sistema resinoso dental apresentando baixasuisctie permite a
adicdo de uma maior quantidade de particulas dmctavorecendo as
propriedades mecanicas da resina. Sideridou e araldbres (2003)
publicaram um estudo em que comparam resinas paidcrilicas
preparadas a partir da fotopolimerizagao dos mor@snBisGMA @),
TEGDMA (5), UDMA (4) e BisEMA ). Em comparacdo com o
TEGDMA (5), o monémero BisEMAG) cria uma rede polimérica mais
rigida, porém a rigidez apresentada por este Ulamda € inferior a
apresentada pela rede polimérica formada por BisGBJAEntre os
monbmeros testados, o BiSEMAG) (apresenta o menor valor de
absorcdo de agua, porém é a rede polimérica cormr filaéracdo de
monbmeros que nao sofreram polimerizagdo. Estexresutambém
estudaram a substituicdo de parte do TEGDB)pbr BisEMA ©) em
um sistema BisGMA/TEGDMA, e observaram que estastiui;do
levou & formacgdo de resinas com menor absorca@uie & maiores
valores de solubilidade, dependendo da quantided@ EGDMA ()
restante na formulacdo do sistema. Resultadosct@iso a maior
solubilidade da rede polimérica preparada com BIAEW) estdo

provavelmente relacionados a uma baixa conversadigigdes duplas
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deste mondmero, que ocorre principalmente deviéfe#os estéricos
(SIDERIDOU e colaboradores, 2002).

2.3.2. Monbmeros Metacrilicos

Alguns dos problemas ou desvantagens apresentazlos p
mondémeros dimetacrilicos podem ser resolvidos coradigédo de
mondmeros com apenas um grupamento metacrilicold®es suas
propriedades, os monémeros metacrilicos sdo wdggrincipalmente
na composicdo de sistemas adesivos para a regtawdaglentina, onde
apresentam a funcao de infiltrar-se nos tdbulodirtkia e na rede de
colageno, colaborando na ancoragem da resina eaeApos a adicédo
deste adesivo, a resina composta restauradoraadarpor particulas de
carga, mondmeros metacrilicos e dimetacrilicos, diciamada a
cavidade dental e fotopolimerizada. Como ja citadmnémeros
metacrilicos também séo utilizados em resinasuestaras para diluir
os mondmeros dimetacrilicos e melhorar a mobilidddesistema,
eventualmente ocasionando um aumento no grau ofegpizacao.

Labella e colaboradores (1998) estudaram a sugtitude
TEGDMA (5) pelos mondmeros metacrilato de hidroxipropil) (
metacrilato de tetrahidrofurfurilal ), e metacrilato de isobornild4),
todos apresentados na Figura 8, em sistemas resiposparados com
BisGMA (3). Este trabalho tinha como foco a reducdo da agatr de
polimerizacdo de sistemas preparados com BisGMAdmenos
metacrilicos em comparacdo com o grupo control&RA/TEGDMA.
De fato, as resinas compostas restauradoras afaesan menor

contracdo de polimerizacdo quando os mondmeroscrilietas foram
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utilizados, com valores entre 5,3% e 7,7% (para edaanilato de
isobornila (4 e metacrilato de tetrahidrofurfurila 13),
respectivamente) contra 8,3% de contragcdo de padagéio para o
sistema BisGMA/TEGDMA. Segundo os autores, o mégor de
tetrahidrofurfurila 13) apresentou o melhor balangco de todas as
propriedades avaliadas, com 68% de grau de comvécsitra 64%
para o grupo controle) e valores de médulo de Yomrapsorcdo de
agua comparaveis ao sistema BisGMA/TEGDMA. Embaraesinas
baseadas em BisGMA3) diluidas com estes metacrilatos tenham
exibido menor contracdo de polimerizacdo, para dos mondmeros

estudados 12 e 14) graus de conversdo menores também foram

observados.
o)
H O/\/\ OJ\”/ <;1/\O)k”/ O\H)}\
(12) (13) (14)

Figura 8. Mondmeros estudados por Labella e cotaluoes (1998).

Outro mondémero utilizado na substituicdo de TEGD@BAEé o
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA], Figura 1), principalmente
devido a sua afinidade com a agua e compatibilidaae sistemas
bioldgicos. Sideridou e Karabela (2008) estudarantirgética de
absorcao e desorcdo de agua e solucao de etamo{idde v/v) a partir
das formulagbes HEMA/BisGMA, HEMA/UDMA, HEMA/BisEMAe
HEMA/TEGDMA. Os autores observaram que a quantiddeleédgua
absorvida por estes polimeros (entre 4,42% para AIBMEMA e
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11,42% para HEMA/TEGDMA) mostrou-se préxima dos oves

encontrados para a absor¢do de agua de matrizepos@® por
homopolimeros a partir destes mesmos mondmerogatiriiieos (entre
2 e 6%), segundo resultados encontrados em Sideeidmlaboradores
(2003). Além disso, os valores de absorcdo de an@ntrados
mostraram-se muito abaixo do observado para o holinogro de

HEMA (59%). Estes resultados mostram que o mesortHEMA (1)

pode ser utilizado como diluente para os monéndirastacrilicos sem
resultar em grande aumento na absor¢cédo de agumadidses as quais é
adicionado, apesar de sua hidrofilicidade. No eataralgumas
desvantagens sdo observadas quando o HEMAE (utilizado em

sistemas dentais. Por exemplo, Sauro e colabodd¢2®12)

prepararam formulagbes adesivas com BisEMAe( contendo ou ndo
HEMA (1). Os autores observaram valores de grau de c@uoversre

26 e 69%, sendo que os valores mais baixos eslaciomados as
formulagBes que continham o mondmero metacrilicdVAH1). J4 a

temperatura de transicdo vitrea mostrou valoresriotes para as
formulagbes preparadas com a adicdo de HEMA ifdicando que
estas formulacdes apresentaram menor densidadsicdacédo apds a
fotopolimerizagcdo. Além disso, outras desvantagaesutilizar este
monémero diluente em sistemas dentais séo o aumantontracéo de
polimerizacdo, geracdo de matrizes com baixos eslate dureza
(KHATRI e colaboradores, 2003) e facilidade de ¢duoi deste
mondmero a partir da matriz resinosa (MUNCK e cotatiores, 2005).
Apesar destas desvantagens, o HEMAcpntinua sendo utilizado em
diversos sistemas resinosos e poucos estudos esii@dos para o

desenvolvimento de mondmeros metacrilicos que posabstitui-lo.
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Atualmente, os estudos encontrados na literatwalendo a
sintese de novos mondémeros com apenas um termétatmfico tém
foco no desenvolvimento de moléculas com funcidadles acidas, que
sao utilizadas em sistemas dentais como moléculasivas, e nao
propriamente como mondémeros diluentes de dimeddasil Estas
moléculas adesivas teriam a capacidade de aunsntésao da resina
a dentina devido a uma possivel interacdo enttmeidnalidade acida
de sua estrutura e o calcio presente na hidroxiapaesidual
(YOSHIDA e colaboradores, 2004). O mecanismo déaumicorreria
por dois fatores - ligacdo micromecénica e quimieaapresentaria-se
mais efetivo em relagcdo a durabilidade da restdora¢Jm dos
primeiros compostos quimicos propostos no sentdmelhorar a unido
com a dentina foi feito por Buonocore e colaboragdo(1956), e
consistia em uma molécula com um grupo fosfato getedde um éster
do dimetacrilato de glicerila, mais conhecida pdi\@ (15) (Figura 9).

O (15) O

Figura 9. Estrutura quimica do GDMF5).

Desde o estudo de Buonocore e colaboradores (19&63s
outras moléculas adesivas ja foram propostas eaapls em adesivos

dentinais, sendo que algumas dessas moléculasil&gadas atualmente
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em sistemas comerciais. No artigo publicado por hidas e
colaboradores (2004), a interacdo entre hidroxitapaintética e 3
mondmeros funcionais utilizados atualmente em ras$e adesivos é
analisada. Foram avaliados o acido 4-metacrildxtigtielitico (4-MET,
16), o hidrogeno fosfato de fenil 2-metacriloxiet{Bgenil-P, 17) e o
diidrogeno fosfato de 10-metacriloiloxidecila (1@H, 18),
apresentados na Figura 10. Os autores observaramespes trés
adesivos condicionaram a dentina devido a funddedé acida
apresentada em sua molécula. Porém, o Feril#P demonstrou ser
instdvel em solucdo aquosa, sofrendo hidréliseo JAMET (16) foi
capaz de estabelecer uma ligagdo idnica com coadéchidroxiapatita,
embora fraca. O Unico monémero que permaneceudlifftemente a
hidroxiapatita demonstrando ser o mondmero adesais eficaz para a
restauracdo dentinaria foi o 10-MDRS8), preparado em 2002 por
Okada e colaboradores (2002) a partir do alcoahecriloiloxidecila
(19) seguindo o procedimento mostrado no Esquema 2eddi® nos
resultados obtidos neste estudo, Yoshida e coldbmsa afirmam que o
célcio disponivel na hidroxiapatita serve como jp¢mepara a formacao
de uma ligacao ibnica forte, o que pode apreseat#agens em termos

de durabilidade da restauracéo.
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Figura 10. Mondmeros estudados por Yoshida e ctddboes (2004).
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Esquema 2. Sintese do mondmero 10-MD#). (

Em suma, em um sistema de restauracdo dentahgeral sdo
encontrados mondmeros com funcionalidades &cidasamumenos
hidrofilicas na composicéo dos adesivos e mondndirnstacrilicos e

metacrilicos na composi¢do da resina compostaurastara.

2.3.3. Aplicacéo de Sistemas Restauradores

Durante mais de 150 anos o amalgama, uma ligaededno,
prata, estanho, cobre e zinco, foi o material mamumente utilizado
na restauracdo de dentes (SCHWARTZ; FRANSMAN, 208pesar
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deste material apresentar bons resultados na regaudentinaria, nos
ultimos anos o amalgama vem sendo substituidogyestdes estéticas,
por resinas compostas que geralmente consistemmae mistura de
mondmeros metacrilicos e dimetacrilicos, particilagéanicas de
carga, também chamadas didlers, estabilizantes e um sistema
fotoiniciador, dispersos em um solvente compostalgente por agua,
etanol, acetona ou misturas destes (FERRACANE, ;1@38JNG e
colaboradores, 2002; SCOUGALL-VILCHIS e colaboraor2009).
As propriedades e, em consequéncia, o desempenhaegieas
compostas sdo dependentes das particulas de cdegeoenposi¢do da
matriz resinosa. Propriedades relacionadas conadiylas de carga
sdo forca, rigidez, resisténcia a abrasdo e ceafiide expanséo
térmica. Ja a escolha dos mondmeros que irdo coanpmtriz resinosa
influenciam propriedades tais como a estabilidadienigza e térmica,
estabilidade de cor e a flexibilidade do materfsBNMUSSEN, 1984;
SODERHOLM, 1984; BRAEM e colaboradores, 1989). Usrcéiro
grupo de propriedades é dependente tanfidleloquanto da matriz, tais
como a contracdo de polimerizacdo e absorcao de (&ASHINGER;
FAIRHURST, 1984; MUNKSGAARD e colaboradores, 1987).

O método de unido das resinas compostas restaasa@o
dentina envolve 0s seguintes passos:
. Condicionamento Acido da dentina e/ou esmalte - ddido
forte como o &cido fosférico (30 a 40%) é aplicpdoa desmineralizar
a dentina. Apdés alguns segundos, este &acido é moowm agua em
abundancia, removendo a lama dentin&radar layey e uma camada
superficial de hidroxiapatita, expondo a rede dégano e os tubulos

dentinérios. Esta modificacdo na superficie daigi@na torna mais
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receptiva a adesdo. A técnica de condicionameritip,Acomo citado
em uma sec¢do anterior, foi proposta inicialmenteBamnocore (1955)
e é considerada o inicio da odontologia de restaoreadesiva e
preventiva. Buonocore observou que, apos o tratantenesmalte com
acido fosférico 85% por 30 segundos, uma resindiGcipoderia ser
ligada ao esmalte humano por embricamento micromasa

. Priming - um primer, ou seja, uma solucdo composta por
mondmeros metacrilicos apresentando ou néo furidadas acidas e
que estdo diluidos em solventes volateis, é amlicadsuperficie
previamente condicionada. As moléculas que compdermrimer
geralmente contém dois grupos funcionais - um ghigoofilico e um
hidrofobico. O grupo hidrofilico tem afinidade pslaperficie dentinaria
e 0 grupo hidrofébico (metacrilato) tem afinidadsapresina que sera
posteriormente aplicada (LANDUYT e colaboradore@07) ou pela
camada de adesivo. Estas moléculas tém a fungdendérar na rede de
colageno e tubulos dentinarios, aumentando a enengperficial, e
portanto, a molhabilidade da superficie dentimmhando-a receptiva ao
adesivo cujas caracteristicas sao hidrofobicasurgegErickson (1992),
a habilidade de molhabilidade e a extensdo da ipedet doprimer na
dentina sao fatores fundamentais para a qualidatigatao;

. Aplicacédo do adesivo - Uma resina sem adi¢do décphlas de
carga é aplicada e penetra na dentina preparada cgnmer,
copolimerizando-se com primer e polimerizando ao redor das fibras
de colageno para formar uma rede entremeada dgecmlée resina
(NAKABAYASHI, 1982). Esta regido € chamada de cam&dbrida,
camada reforgada com resina ou zona de interdifusdormacao da

camada hibrida entre a dentina e a resina, deguitaNakabaiashi
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(1982) é considerada o principal mecanismo de digata maioria dos
sistemas de restauracdo dental atuais (BOUILLAGZB04);

. Formacdo da resina restauradora - Por fim, a regintendo
mondmeros dimetacrilicos, mondmeros diluentes nibtas e
particulas inorgénicas de carga é aplicada a ddwidientinaria e
polimerizada, resultando na formacdo da resinauesiora e adeséo
desta a camada de adesivo previamente formado (PTG,
FRANSMAN, 2005; MUNCK e colaboradores, 2005).

Desde a introducao da técnica de condicionametitio or
Buonocore (1955), véarios sistemas adesivos e dauragdo foram
propostos e sao divididos em geragfes (MOSZNERIabamdores,
2005), sendo que sua classificacdo € dependent€irdero de etapas
clinicas e sua interacdo com os tecidos dentaisN(GEKLVES e
colaboradores, 2008). Atualmente, os sistemas siaumcao dental
dividem-se em dois grandes grupos: sistesbets&rinse ou sistemas de
condicionamento total, e sistemasself-etch ou sistemas
autocondicionantes.

A técnicaetché&rinse é considerada um método confiavel e
efetivo de atingir uma ligacdo estavel e eficiatgaesinas compostas a
estruturas dentais. A preparacdo da cavidade patarpr aplicagdo da
resina composta restauradora é dividida em 3 etapasdicionamento
acido e rinsagem com agua, seguido de aplicacéprider e em
seguida aplicacdo do adesivo; ou em duas etapasicmmamento
acido e rinsagem com &gua, seguido de aplicacgwicher e adesivo,
juntos em um unico frasco (MUNCK e colaboradore052
CARVALHO e colaboradores, 2004). J4 os sisterrssdf-etch

incorporam em sua formulacdo mondémeros metacrilicmn
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funcionalidades &cidas, que simultaneamente desatizaam a dentina

e infiltram-se nos tecidos dentais, excluindo aessitlade da aplicagéo
isolada de um &cido para produzir porosidades betisto. Como 0s
préprios mondmeros criam sua via de infiltrac&etapa de rinsagem é
eliminada, pois os mondmeros nao devem ser lav@dalssiperficie apds

a aplicagdo. Dependendo do numero de etapas neasspara a
preparagdo da cavidade dental para receber a nesiteuradora, séo
divididos em sistemaself-etchde 2 etapas, nos quais um frasco é
composto dgorimer acido e o outro frasco é o adesivo propriamente
dito, e sistemaself-etchde 1 etapa, onde grimer acido e o adesivo
estdo presentes em um unico frasco, sendo aplicachodtaneamente
(CARVALHO e colaboradores, 2004; MOSZNER e coladoras,
2005; MUNCK e colaboradores, 2005).

Apesar da utilizacdo crescente dos sistemas resifmsseados
em mondmeros metacrilicos e dimetacrilicos, as rpdades destes
materiais ainda devem ser melhoradas. Principaénemovos
monémeros para utilizacdo em sistemas restauraddeesm ser
propostos, visando a maior longevidade deste sistgoe € inferior a
das ligas de amalgama. Por isso, é necessario wodoese
desenvolvimento de novos mondémeros que apreserdesteristicas
tais como baixa absor¢cdo de agua e solubilidadéagua, além de
manter niveis altos de conversdo das ligacdes sluplaboas
propriedades mecéanicas (GAUTHIER e colaborado@392 Como ja
citado, muitos monémeros dimetacrilicos j& forasetwolvidos e estao
sendo aplicados comercialmente, porém o mercadal afresenta
poucos exemplos de monémeros metacrilicos que ipotsubstituir o

HEMA (1) ou o TEGDMA §) e patrticipar na formacdo de uma matriz
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resinosa restauradora como monémero diluente, dassanmelhora na

restauracéo dental.

2.4. SINTESE DE MONOMEROS METACRILICOS

O foco deste trabalho é o desenvolvimento de novos
mondémeros metacrilicos que possam ser utilizadaoso cmonémeros
diluentes em resinas compostas restauradoras. Géncitado, o
dimetacrilato TEGDMA %) e o metacrilato HEMA 1) sdo os
mondémeros mais utilizados atualmente para estéd@nie, porém sua
adicdo pode levar ao aumento da absorcdo de adaacentracao de
polimerizacdo dos sistemas em que é adicionadaloSassim, € de
grande interesse investigar se propriedades demsist resinosos tais
como grau de conversdo, absorcdo de agua, soadsliem agua e
propriedades mecéanicas poderiam ser melhoradas cuibstituicdo de
TEGDMA (5 ou HEMA () por mondmeros metacrilicos
experimentais. Além disso acredita-se que, devido m&nor
concentracdo inicial de ligacbes duplas presentes sistemas
preparados com mondmeros metacrilicos, a contdedmlimerizacdo
para estes sistemas seja menor quando comparadasistemas
preparados somente a partir de mondémeros dimétasricomo o
TEGDMA (5) (LU e colaboradores, 2005). Por isso, nos Ultianoss o
interesse na sintese e aplicacdo de mondmeros rietac para
utilizagdo em resinas compostas restauradoras teneraado. Outro
interesse bastante evidente na literatura € a qaighom de mondmeros
metacrilicos com grupos funcionais acidos, visaadibtencao de uma

maior interacdo com o célcio presente na hidrofi@paesidual. Os
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grupos funcionais em um monOmero apresentam pdaues
hidrofilicas e tém como proposito reforcar a desmilizacdo e
umidade da dentina, além de aumentar a forca é® @mtre a dentina e
a resina. Entre os grupos funcionais utilizadosa pate fim estdo acidos
sulfénicos, acidos fosfénicos, fosfatos, fosfonaadicidos carboxilicos
(LANDUYT e colaboradores, 2007). A seguir, seragcdiidos os
principais estudos envolvendo a sintese de mon&nmeetacrilicos com
funcionalidades &cidas ou néo.

Wu e colaboradores (2006) prepararam o metacrif@o3-
morfolinopropionato de etilenoglicoR) por uma reacdo de adicdo de
Michael com o objetivo de obter um mondmero quespsad substituir o
TEGDMA (5) como mondmero diluente e ao mesmo tempo ser
utilizado como coiniciador para a canforquinona ristema
fotoiniciador. O Esquema 3 mostra a rota sintétitdizada para
preparar este mondémero. Inicialmente, 4cido acr({#6) foi adicionado
ao cloreto de tionila gota a gota. Em seguidaagae foi mantida sob
aguecimento e monitorada por FTIR até o desapasatinda absorcéo
relacionada com o grupamento &cido carboxilico. sApéstilagdo sob
pressédo reduzida, o cloreto de acrilo?d) (foi obtido. Em seguida a
molécula2l, solubilizada em tolueno, foi adicionada a umatumisde
2-hidroxietil metacrilato (HEMA,1) e trietilamina solubilizados em
tolueno. Ao final de 24 horas de reacdo e subseégymnificacdo, os
autores obtiveram o metacrilato de etilenoglicdlaizr (22). Por fim,
morfolina solubilizada em metanol foi adicionadaaga gota a uma
solucdo de22 em metanol, e novamente o FTIR foi utilizado para
monitorar o progresso da reacdo, acompanhandoapatesimento da

banda de estiramento do grupo N-H. Apds purificaghanonémero
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metacrilato de 3-morfolinopropionato etilenoglig®dGMPM, 23) foi
obtido. Infelizmente, os autores ndo fornecem newhinformacédo a
respeito dos rendimentos obtidos. A performance ndendmero
metacrilico 23 foi avaliada inserindo-o em uma formulacéo
BisGMA/EGMPM contendo apenas o fotoiniciador cagtonona, em
comparacdo com o grupo controle BisGMA/TEGDMA coulie
canforguinona e um coiniciador. Os autores obsamajue o grau de
conversao para o sistema em teste apresentowegarignte inferior ao
grupo controle (60% contra 63%, respectivamentes). pfopriedades
mecanicas dos sistemas apresentaram aproximadamemtesmo
médulo e temperaturas de transicdo vitrea bastprigimas. No
entanto, os valores de absor¢cdo de adgua e soadslidm agua foram
mais altos para o sistema experimental em comparemd o sistema

controle.
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Esquema 3. Rota sintética utilizada por Wu e cakadares (2006) para
preparar o EGMPM23).

Um estudo mais bem sucedido foi publicado por Lu e

colaboradores (2005), que prepararam 0s mondmemscrilicos
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apresentados na Figura 11 e os adicionaram a fagded contendo
BisGMA (3). Infelizmente, este artigo ndo apresenta a riigtica
utilizada para a preparagédo destes mondmeros, aypiaaa tese de
doutorado em que estes foram sintetizados (BERCHD[(001). A
comparacgao entre os sistemas experimentais e o gourole revelou
que, com a substituicio de TEGDMADS) ( pelos monbémeros
experimentais, graus de converséo entre 68,7%9%®ram obtidos
(com a utilizacdo do metacrilato de acetal ciclgd) e acrilato de
morfolinocarbonila 26), respectivamente), contra 65% para o0 sistema
BisGMA/TEGDMA. Mesmo com a observacdo de maioresugrde
conversdo, uma diminuicdo na contracdo de polimedia foi obtida,
com valores entre 4,01% e 5,47% (para utilizacdanétacrilato de
fenilcarbonato Z5) e acrilato de fenilcarbonat@7), respectivamente),
contra 6,02% de contracdo de polimerizacdo paraupogcontrole.
Além disso, as taxas de polimerizacdo para osnssteexperimentais
foram maiores, e estes sistemas exibiram proprisdadecéanicas
comparaveis ao sistema BisGMA/TEGDMA. Segundo o®res, 0
sistema experimental 6timo foi preparado com o ondddo de
morfolinocarbamato 28), que apresentou 86% de conversdo das
ligacoes duplas, taxa de polimerizacdo 3,5 vezemrma 30% de
reducdo na contracdo de polimerizacdo em compamE@foo grupo

controle.
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Figura 11. Mondmeros metacrilicos estudados par talaboradores (2005).

Apesar dos bons resultados apresentados para camems
metacrilicos citados acima, estudos com foco em Amenos
metacrilicos sem funcionalidades acidas sdo rakomiaior parte da
literatura mostra estudos envolvendo a sintese dmdmeros
metacrilicos com grupamentos &cidos e, em espécidips fosfénicos,
devido aos resultados promissores demonstradoseptea mondémeros
em sistemas dentais. No entanto, muitos destedossainda estdo em
fase inicial e muitas vezes focam mais na sintesarnémeros do que
na sua aplicacdo propriamente dita. Sibold e cotalooes (2002), por
exemplo, prepararam um mondmero contendo um grogéorfato
visando sua utilizacdo em sistemas dentais juntiEm@am um analogo
de BisGMA @), sintetizado neste mesmo estudo. Inicialmente, os

autores trataram o benzenoti@9( com hidreto de sd6dio em THF,
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adicionando em seguida clorofosfato de diisoprofg@ando ao O,0’-
diisopropil-S-fenilfosforotioato 30) em bom rendimento. Em seguida,
ocorre a migracdo S-C do grupo fosfonato, formamdbisopropil (2-
sulfanilfenil) fosfonato §1) também em um rendimento satisfatério.
Finalmente, o fosfonata31 reagiu com metacrilato de glicerila
resultando no  diisopropil-2-(2-hidroxi-4-oxa-5-o&emetilhept-6-
enilsulfanil) fosfonato 32) (Esquema 4). Nenhum teste de
aplicabilidade em sistemas dentais foi realizackienestudo, porém os
autores defendem que a utilizacdo deste mondomeaexrieo levara ao
aumento na forca de ligacdo entre a dentina e @d@sito restaurador.
Ainda segundo os autores, este monémero podeikeadd como uma
forma de controlar a reatividade dos copolimeroenémos com
dimetacrilatos utilizados no sistema resinoso, sgr@ando potencial

aplicagcdo como monémero diluente.
SH O

Il
©/ SH 1) NamTHF @/ S‘p(inr)z 1)LDA/THF/-78°C P(OiPT),
—_— 1" —_—
i 0 2) NH,CI/HCI
2) CIPO(OIPr), 4
(29) 97% (30) pH<4, 87% (31)

o EtsN, 50°C,
>~_0O 5h, 53%

o

o)
0 s Q
% /\o?\ P(OiPr),

(32)

Esquema 4. Sintese do mondmero diisopropil-2-(Bekie#-oxa-5-0x0-6-

metilhept-6-enilsulfanil) fosfonat3p).
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Pavlinec e colaboradores (2005) sintetizaram o mend
2,4,6-trimetilfenil  2-[4-(dihidroxifosforil)-2-oxadutil]lacrilato @4) a
partir do tratamento de 2,4,6-trimetilfenil 2-[4ir(ektoxifosforil)-2-oxa-
butillacrilato 83) com brometo de trimetilsilano (Esquema 5). A sili
éster formado foi hidrolisado com solugdo aquossultando no
monémero acido fosfénic@4 com um rendimento satisfatério. Os
autores observaram que o monémero formado apresestabilidade
em solugdo aquosa durante os 3 meses de obsercagioteristica
importante para a durabilidade de produtos em a&namento. Os
ensaios de toxicidade mostraram que o mondmeraimgrgal € menos
citotéxico que o 10-MDP1@), usado atualmente em sistemas adesivos
dentinarios. Este artigo também apresenta a homogrizacdo deste
mondmero, assim como sua copolimerizacdo com ocnilata de
metila, entre outros. Segundo os autores, este meEmodesta apto a
gerar uma ligacao forte entre a superficie da deamtia resina composta

restauradora.

1) TMSBr, 1 h o
O\ 25 45°C O/\/Fx,ioH
:: SN 2)Ncho3 oo pH 1 : OH
(33) (34)

Esquema 5. Sintese do mondmero 2,4,6-trimetilfefdl-(dihidroxifosforil)-2-

oxa-butillacrilato 84).

Uma outra proposta no desenvolvimento de mon6meaos

utilizacdo em sistemas dentais é a sintese de nwpémcom
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grupamentos acrilamida ou metacrilamida em sulgibu aos
monémeros metacrilicos. Um estudo interessante esta foco foi
publicado por Catel e colaboradores (2008), qupgregam mondmeros
contendo funcdes &acidas bisfosfonicas e difereatesprimentos de
cadeias alquilicas, com o objetivo de avaliar aluérfcia do
comprimento da cadeia na adesdo a dentina (Esqu®mals
monbmeros foram sintetizados em seis etapas: pameidietil 3,3-
dietoxi-propilfosfonato 36) foi obtido por uma reacdo de Michaelis-
Arbuzov aquecendo o 1,1-dietoxi-3-cloropropaB® com trietilfosfito.

O tratamento do fosfonaf®6 com diisopropilamideto de litio, seguido
pela reagdo com dietilclorofosfonato, levou aodsfinato de tetraetil
3,3-dietoxi-propilideno 7). O Dbisfosfonato de tetraetil 3-
oxopropilideno 88) foi entdo obtido hidrolisando o grupo acetal da
molécula37. Os aminobisfosfonato89 foram obtidos por aminacéo
redutiva, havendo a formacdo de imina sendo emidsegaduzida a
aminobisfosfonatos com diferentes comprimentos atkeie carbonica.
Os hisfosfonatostetraetil 3-(N-alquilacrilamido)pil@enos @0) foram
preparados pela acilagdo dos aminobisfosfona®ssando cloreto de
acriloila na presenca de trietilamina. Por fim, esalquilacdo das
funcbes éster fosfdnicas foram feitas através algiedos bisfosfonatos
40 com um excesso de bromotrimetilsilano seguidompetandlise. Os
autores observaram um aumento na reatividade dtsmsis dentais
com a presenca dos monGmeros experimesfaisendo que o aumento
da cadeia alquilica provocou uma diminuigdo na téxgolimerizacdo
do sistema. Os mondmeros acidos sintetizados farapazes de
desenvolver uma ligagéo forte entre a dentinaesiaa composta e nédo

foram observadas diferencas significativas para esisténcia ao
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cisalhamento dos mondmeros testados com a variig&omprimento
de sua cadeia alquilica.

o o
Il 1) LDA, THF, -78°C I
\/OWCI P(OEY)3 \/OY\/ P(OEY), ) \/OY\( P(OEt),
T B —
o 155°C, 48 h o] 2) CIP(O)(OEt),, 2 h O P(OEt),
r 78% r 9 r o
(35) ° (36) 3% (37)
p-toluenosulfonato de piridinio 100°C, 6 h
Acetona/H,0 93%
o o
= o o] o)
n H i 1) NH. i
SN P(OEY, \)kq N P(OEY), S, 2, 40 min O\\T/\( P(OEY),
D n -
P(OEY), ELN. 0°C. 2 h R(OEI)Z 2) NaBH,, 4 h, T amb. H E’(OEt)z
0 tN, 0°C, o)
0 N o 70-86%
(40) b (395 6 .
1) Tmser | 2 MeOH 1h
25°C,6h )
96-100%
_—~_20
1
N P(OH),
\Mn \/\r
P(OH), n=0257
(41) o

Esquema 6. Sintese de mondmeros bisfosfonatos.

Como pode ser observado, as mais diversas diréédesido
tomadas na tentativa da obtencdo de restauracOewisdemais
duradouras. Enquanto alguns estudos focam na pEmar de
mondmeros com funcionalidades &cidas que melhorfrca de unido
entre dentina e resina, outros estudos dedicam-desenvolvimento de

mondémeros que formem matrizes com maiores grausodeerséao,
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reduzida absorcdo de agua e solubilidade em aguae eutras

caracteristicas desejaveis, como € o caso dektdhtoa
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SEGAO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

Os reagentes utilizados diretamente na sintesenda$meros
propostos neste estudo, como o 6-hidroxihexanoat@-f{2-metil-1-
oxo-2-propen-1-il)oxi] etila (CMEE,2, Aldrich), 6xido de crémio
(Cr0s, 99%, Merck), trimetilfosfito (P(OCks, > 99%, Aldrich),
trietilfosfito (P(OCHCHy)s, 98%, Aldrich), cloreto cianurico (99%,
Aldrich), N-metilmorfolina & 99,5%, Aldrich), cloreto de tionila
(SOCh, > 99%, Sigma-Aldrich), cloreto de trimetilsilang (99%,
Aldrich) e brometo de trimetilsilano (97%, Aldriclgram usados como
recebidos. Os cloretos acidos cloreto de clordacédi8%, Aldrich),
cloreto de 3-cloropropila (98%, Aldrich) e cloretie 4-clorobutirila
(98%, Aldrich), assim como a trietilamina {Ht 99,5%, Sigma-
Aldrich) foram destilados antes da utilizacdo. @$/entes também
utilizados diretamente na sintese ou para aplisagdpecificas, tais
como o diclorometano (Ci&l,, anidro, 99,8%, Sigma-Aldrich), acetona
(99,8%, Sigma-Aldrich), isopropranol (99,5%, Merclgloroférmio
(CHCl;, anidro,> 99%, Sigma-Aldrich), metanol (anidro, 99,8%, J. T.
Baker), hexano (anidro, 95%, Sigma-Aldrich), teidlabfurano (THF,
99,8%, J. T. Baker), acetonitrila (anidra, 99,8%gn®&-Aldrich) e
cloroférmio deuterado (CDgl 99,96 atom % D, Aldrich) foram
utilizados como recebidos, exceto quando citadontrério.

J& os reagentes e solventes utilizados na pwdficados
produtos sintetizados, como por exemplo o hidréxidsodio (NaOH),
acido cloridrico (HCI), acido sulfarico g80y), sulfato de sédio anidro

(N&SQy), cloreto de sédio (NaCl), bicarbonato de sodi@aHEG;),
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carbonato de sddio (Ma0s), tiosulfato de sédio (N&,O3), iodeto de
sédio (Nal), cloroférmio (CHG), hexano, acetato de etila, éter dietilico
e diclorometano (CkCl,) pertenciam a marca VETEC ou F. Maia e nédo
foram purificados antes do uso. Por fim, carvaeadt (Merck), celite
(Sigma-Aldrich), alumina (Sigma-Aldrich) e silical@rich) foram

utilizados conforme recebidos.

3.2. SINTESE DOS MONOMEROS METACRILICOS

3.2.1. Derivados cloroacilados do CMEE (2).

Trietilamina (3,4 ml, 24,6 mmol) foi adicionadanieamente a
uma solugdo de CMER(5g, 20,5 mmol) sob agitacdo e resfriamento
(0 °C) em diclorometano (75 ml). Apds a adi¢éolaveto acido (22,5
mmol) foi adicionado gota a gota, e a rea¢do peege&nnas mesmas
condi¢des por 1 hora. Entdo, o banho de gelo foowdo e a agitacdo
se manteve por 4h, 20h e 24h a temperatura amigiardea reacdo com
cloreto de cloroacetila formando o CMEE-22) cloreto de 3-
cloropropionila formando o CMEE-38) e cloreto de 4-clorobutirila
formando o CMEE-444), respectivamente. A Figura 12 representa a
estrutura simplificada destes derivados. Em segaid@amada organica
foi lavada com agua (1x30ml), NaOH aquoso 1M (1X30hCl 0,5M
(1x30ml) e novamente com agua (1x30ml). Para oSmemos CMEE-

2 (42) e CMEE-4 44) a camada organica foi agitada por 5 horas com
carvao ativado, seca em sulfato de sodio anidreS®, filtrada em
Celite e evaporada resultando, para os dois casosm 6leo levemente

amarelado com rendimentos de 93 e 95%, respectntanfeara obter o
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monbémero CMEE-343), a camada orgéanica foi seca em sulfato de
sédio anidro e purificada em cama de alumina (4}aditzando como
eluente diclorometano, resultando em um éleo tespe que ndo foi
representativo da molécula CMEE-33). O Esquema 8, secdo 4,
representa as reagfes descritas neste experini@@stdeslocamentos
guimicos encontrados para as moléculas desejadas fus seguintes:
CMEE-2 -'H RMN (400 MHz, CLOROFORMIGH) 5 ppm 1.24 - 1.41
(m, 2 H), 1.59 (tdJ=12.55, 7.32 Hz, 4 H), 1.86 (s, 3 H), 2.18 - 2.86 (
2 H), 3.97 - 4.01 (m, 1 H), 4.02 - 4.05 (m, 1 H)Y10}(td,J=6.64, 2.54
Hz, 1 H), 4.23 - 4.28 (m, 2 H), 4.28 - 4.40 (m,  B.46 - 5.59 (m, 1
H), 598 - 6.12 (m, 1 H). CMEE - 3 H RMN (400 MHz,
CLOROFORMIO d) & ppm 1.33 - 1.44 (m, 1 H), 1.58 - 1.71 (m, 2 H),
1.92 (dt,J=1.66, 0.93 Hz, 3 H), 2.25 - 2.35 (m, 1 H), 2.72.83 (m, 1
H), 3.69 - 3.76 (m, 1 H), 4.09 - 4.15 (m, 1 H),9::2.33 (m, 1 H), 4.34
-4.41 (m, 2 H), 5.53 - 5.59 (m, 1 H), 5.53 - 5(69 1 H), 5.77 - 5.87
(m, 1 H), 6.07 - 6.13 (M, 2 H), 6.33 - 6.44 (M, )L BMEE-4 -'H RMN
(400 MHz, CLOROFORMIOd) & ppm 1.31 - 1.42 (m, 2 H), 1.56 -
1.71 (m, 4 H), 1.89 - 1.95 (m, 3 H), 2.03 - 2.12 &), 2.25 - 2.36 (m,
2 H), 2.50 (dtJ=17.05, 7.24 Hz, 2 H), 3.55 - 3.61 (m, 2 H), 4.0009
(m, 2 H), 4.29 - 4.36 (m, 4 H), 5.54 - 5.62 (m, § B.08 - 6.14 (m, 1
H).

o
O J\/\/\/O
JW ~o e
o 0]

n=1,2,3

Figura 12. Derivados cloroacilados do CMEX greparados neste trabalho.
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3.2.2. Preparac¢éo de moléculas fosfonadas.

Duas metodologias diferentes foram utilizadas paodtencao
de moléculas fosfonadas: uma delas utilizando coeagentes de
partida o derivado cloroacilado CMEE-22] e trimetilfosfito ou
trietilfosfito; e a outra partindo de CMER)(e um fosfonato preparado

previamente. Estas metodologias estdo descriteguirs
3.2.2.1. Derivados fosfonados do CMEE42)(

Na primeira metodologia, o fosfito corresponddaz28mmol)
foi adicionado aos poucos ao CMEE42,(1g, 4,09mmol), dividindo-se
seu volume em trés porgBes iguais que foram adidem ao meio
reacional a cada 30 minutos. Os materiais de jaafidichm deixados sob
agitacdo a 110 °C por 20h e 5 dias para formaras®meros CMEE-P1
(45 e CMEE-P2 46), respectivamente, conforme demonstrado no
Esquema 11, secdo 4. Apés, a solugdo foi rotaczdpoe o Oleo
amarelado resultante foi lavado repetidas vezes otroférmio
(CHCI) e rotaevaporado, até que nao fosse mais possntt o odor
de fosfito. O rendimento obtido para a preparagdmdndémero CMEE-
P1 @5) foi de 25%, enquanto os resultados obtidos pamoodmero
CMEE-P2 {6) foram inconclusivos. Os deslocamentos quimicos
encontrados para 0 CMEE-P1 foram os seguifte®RMN (400 MHz,
CLOROFORMIOd) & ppm 1.21 - 1.33 (m, 3 H), 1.46 - 1.59 (m, 6 H),
1.77 - 1.84 (m, 3 H), 2.15 - 2.25 (m, 3 H), 2.81.94 (m, 2 H), 3.53 -
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3.77 (m, 11 H), 3.90 - 3.95 (m, 1 H), 4.01 (1¢6.64, 2.15 Hz, 1 H),
4.18 - 4.31 (m, 4 H), 5.46 - 5.50 (M, 1 H), 5.9702 (m, 1 H).

3.2.2.2. Derivados fosfonados do CMEX (

A outra metodologia, utilizada exclusivamente pasa
preparacdo de CMEE-P26) consistiu em duas etapas diferentes: a
preparacdo de uma molécula fosfonada e sua reageripr com o
monémero CMEE 2). Inicialmente,cloroacetato de etila (4,4ml,
40,8mmol) foi adicionado a trietilfosfito (8,4mi9mol) a temperatura
ambiente. Em seguida, a reacado foi colocada sdhcagi e refluxo a
175 °C durante 20 horas. Ao final da reacdo, o meazional foi
deixado atingir temperatura ambiente e purificadar pestilacdo
utilizando Kugelrohr. O excesso de trietilfosfitm femovido a 75 °C e,
em seguida,a temperatura foi elevada para 175 P& gqistencdo do
produto desejado (liquido incolor), o dietilfosfawetato de etilad(),
com 75% de rendimento e os seguintes deslocameniosicos: *H
RMN (400 MHz, CLOROFORMIGH) 8 ppm 1.13 - 1.18 (m, 3 H), 1.19
-1.24 (m, 6 H), 2.77 - 2.88 (m, 2 H), 3.98 - 4(d@) 6 H). Esta reacéo
esta representada no Esquema 12, secao 4.

O dietilfosfonoacetato de etiladq, 6,89, 30mmol) foi
adicionado a 12 ml de agua e a solucao resultamteofocada sob
agitacdo em banho de gelo. Ap6s 10 minutos, 4 mlrda solugéo
aquosa de hidréxido de sodio (NaOH) 10M foi adieiten a reacao gota
a gota. A reacdo permaneceu sob agitacdo e resfrian(0 °C) por 30
minutos e, apds, o banho foi removido e a agitég@mantida por 1h.

Em seguida, o meio reacional foi levado ao rotaessgor para retirar o
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etanol. Apds, o pH desta solucéo foi deixado erorh a adicdo gota a
gota de HCI 12M (a 0 °C). A solucéo foi entdo sadarcom NaCl sob
agitacdo. Por fim, a solucédo foi filtrada, extraiam diclorometano
(2x10ml), a fase organica seca em,B{, anidro e evaporada,
resultando no produto desejado, o &cido 2-(disfitfoo) propidnico
(48), como um liquido amarelado (87% de rendimento¥ eseguintes
deslocamentos quimicosH RMN (400 MHz, CLOROFORMIQH) §
ppm 1.28 (tJ=7.03 Hz, 6 H), 2.89 - 3.01 (m, 2 H), 4.08 - 4.49 & H),
10.64 (br. s., 1 H). Esta reacéo esta represenma@squema 13, secdo
4,

Esta molécula foi entdo utilizada como reagentepddida
juntamente com o CMEE2) para a prepara¢cdo do mondédmero CMEE-

P2 @46) seguindo trés metodologias distintas, descritegair.

- Metodologia A

Primeiramente, testou-se a preparacdo de CMER®) 2egndo
como reagentes de partida o CMEE € o &cido 2-(dietilfosfono)
propibnico @8) utilizando o agente ativante DMTMMbY), que foi
preparado segundo segue. Inicialmente, bicarbodatsodio (9,1g,
108,3mmol) foi adicionado em metanol (31ml) e a@ml). Cloreto
cianuarico @9, 10g, 54,3mmol) foi adicionado lentamente a susien
em um intervalo de tempo de 30 minutos, a temperaimbiente. A
solucéo foi entdo refluxada (50 °C) por 2,5 hdeams.seguida, a fonte de
calor foi removida e permitiu-se que 0 meio reaalioatingisse a
temperatura ambiente. Neste momento, agua gela@@m(}L foi
adicionada a solucdo, que permaneceu sob agitagamte mais 15

minutos. Observou-se a formacdo de um precipitagioch que foi, em
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seguida, filtrado em funil de Buchner. O precipitddi purificado com
a adicdo de hexano seguida de aguecimento. Sdiagddio anidro foi
adicionado a solucao, que foi filtrada em seguitta.fim, a solugéo foi
evaporada resultando no 2-cloro-4,6-dimetoxi-1tBa&&ina 60), um
sélido branco com ponto de fusdo entre 73,5 e #5,50m 56% de
rendimento. Uma parte do compos®(5,35g, 30mmol) foi dissolvido
em THF (90ml), a solucéo foi resfriada (0 °C) e Btilmorfolina
(NMM) foi adicionada gota a gota ao meio reaciofata solugéo foi
deixada sob agitacdo durante 30 minutos e em seguiprecipitado
branco formado com a adicdo de NMM foi filtrado fmil de Buchner
e levado para secar no dry oven. O produto ap@sqrunto de fusdo
entre 124 e 125 °C, e foi obtido com 49% de rendimeAs duas etapas
descritas neste tdpico estao representadas noreadue secao 4.

Em um baldo com THF (4ml) a temperatura ambieatanf
adicionados o acido 2-(dietilfosfono) propiéniéd,0,42g, 2,15mmol),
seguido de N-metilmorfolina (0,26ml, 2,39mmol) & fm o CMEE @,
0,43m, 1,89mmol). A mistura reacional foi mantidzb sagitacdo a
temperatura ambiente por 10 minutos e, em segDd&IMM (51,
0,969, 3,97mmol) foi adicionado ao meio, que peruan sob agitacdo
durante 5 horas. Apos, o sélido branco formaddfifivado e lavado
com THF gelado e a fase organica foi evaporaddtaesio em um 6leo.
Este 6leo foi solubilizado em acetato de etila (J5avado com agua
(1x10ml), solucdo aquosa saturada de carbonatcodi® $1x10ml),
brine (1x10ml), HCI 0,5M (1x10ml) e novamente ag@&loml). Em
seguida, a solucéo foi seca com8Ia, anidro e purificada por filtracédo
em cama de alumina (3x5cm) utilizando como elueme mistura de
hexano e acetato de etila 50/50. Todas as fragt@sadas por RMN
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apresentaram espectros de dificil interpretacdda HEeacdo esta

representada no Esquema 16, secao 4.

- Metodologia B

Em outra metodologia sugerida, cloreto de tior{teOC},
4,40ml, 60,2mmol) foi adicionado gota a gota ad@d-(dietilfosfono)
propibénico 8, 6,38g, 30,1mmol), sob agitacédo e resfriamentéQ)
Apos a adicdo, o banho de gelo foi removido e ea@#oi mantida por
4 horas. Em seguida, o SQ@i evaporado por meio de purga cos N
dissolvido em cloroférmio (25ml) e evaporado. Esggeracdo foi
repetida trés vezes, resultando na formacdo docetoloécido 52
Imediatamente apds esta etapa, o CMBE545ml, 24 mmol) foi
solubilizado em cloroférmio (50ml). A esta solucfm adicionada
trietilamina (5,06ml, 36mmol) sob resfriamento @) ® em seguida,
cloreto acido52 (6,949, 30mmol) solubilizado em cloroférmio (10ml)
foi adicionado gota a gota com o auxilio de umIfule adicdo, que
posteriormente foi lavado com mais cloroférmio (D0nApds 30
minutos, o banho de gelo foi retirado e a solugdionfantida sob
agitacdo por mais 1 hora. Com a evaporacdo do fétanm, foi
observada a formacdo de um sakNECI) que foi filtrado em funil de
Buchner utilizando acetato de etila e 8@, anidro como agente
filtrante. Em seguida, a solucdo foi evaporada élem amarelado
resultante foi purificado em uma cama de silicaltecomo eluente a
mistura de hexano e acetato de etila na proporedsDfh0. As fracoes
analisadas nao indicam a formacdo do produto. @dbsq 18, secao 4,

representa a metodologia descrita neste item.
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- Metodologia C

Por fim, uma reacdo foi feita adicionando &cido 2-
(dietilfosfono) propidnico 48, 0,2g, 1,02mmol) ao CMEE2( 0,23ml,
1,02mmol). Esta solu¢do em agitacao foi colocadadbanmo de gelo e
trietilamina foi adicionada (0,17ml, 1,22mmol) jantente com uma
gota de dimetilformamida (DMF) como catalisador.68[d0 minutos,
SOC} foi adicionado (0,089ml, 1,22mmol). Depois de Iah@ banho
de gelo foi retirado e a solucdo permaneceu sdacég por mais 3
horas (Esquema 20, secdo 4). Ao final, a mistucioaal foi
cromatografada em uma cama de silica (3x5cm) tendwm eluente a
mistura hexano/acetato de etila 50/50 (v/v). Estegrlimento resultou
em uma fracdo principal representando 22% de redon porém o
RMN de hidrogénio apresenta indicios da clivagerstadenolécula.
Pequenas altera¢cfes foram realizadas nesta maj@alesultando em
um espectro de RMN bastante préximo da moléculajags, com os
deslocamento quimicos : CMEE-P2'H RMN (200 MHz,
CLOROFORMIO4) & ppm 1.32 (td,J=7.09, 0.88 Hz, 11 H), 1.62 (br.
s., 6 H), 1.92 (dJ=0.59 Hz, 4 H), 2.30 (g]=7.63 Hz, 3 H), 2.86 - 3.05
(m, 2 H), 3.87 - 4.25 (m, 9 H), 4.29 - 4.38 (m, % B.54 - 5.61 (m, 1
H), 6.10 (br. s., 1 H).

3.2.3. Derivados &cidos fosfonicos do CMEE-P1 (45)

A hidrélise dos grupos fosfonados do mondmero CNHEE
(45) foi realizada utilizando haletos de trimetilsilarTanto o cloreto de

trimetilsilano ((CH)sSICl) quanto o brometo de trimetilsilano
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((CH3)3SiBr) foram testados, conforme metodologias descatseguir e
representadas pelo Esquema 21, sec¢éo 4.

A uma solucdo de CMEE-P14% 0,2g, 0,51mmol) em
acetonitrila (1ml) sob agitacdo e resfriamento @) foi adicionado
iodeto de sédio (0,15g, 1,3mmol) e, em seguidagdbejado cloreto de
trimetilsilano (0,129ml, 1,01mmol). Apéds a adicadpanho de gelo foi
retirado e a solucdo permaneceu sob agitagdo dufahbras. Entéo,
agua (5ml) foi adicionada ao meio reacional, stikdrido o sélido que
havia se formado. Em seguida, a solucéo foi extra@n éter etilico
(2x5ml). A fase orgénica foi tratada com tiosulfade sodio 5%,
gerando uma fase aquosa. A mistura foi extraida donoférmio e a
fase orgénica foi evaporada (recuperacéo parciadaterial de partida).
Ja a fase aquosa foi reextraida com cloroformid@Bx®) e evaporada.
O espectro de RMN de hidrogénio deste liquido mgabbtido com
17,5% de rendimento, demonstrou uma hidrélise ipdetm dos
grupamentos fosfonato.

J4 a metodologia empregando o brometo de tririfgtits
solubilizou CMEE-P1 45, 0,110g, 0,279mmol) em diclorometano
(0,5ml), a solucdo foi resfriada (10 °C) e bromdt trimetilsilano
(0,208ml, 0,837mmol) foi adicionado ao meio reaalayota a gota sob
atmosfera de N Apds a adicdo, o banho de gelo foi removido e a
reacdo foi deixada por 1 hora e em seguida refux&@ °C) por 4
horas. Entdo, a solucdo foi resfriada a temperatmbiente e
adicionou-se mais diclorometano (0,5ml) e HCI 2Mhl)1 A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo durante 2 herastdo extraida com
diclorometano (2x5ml) e evaporada, lavada e evaporgom

cloroférmio. Novamente, o liquido incolor obtidoneaendimento de
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40,2% demonstrou a ocorréncia da hidrélise pard@l mondmero
CMEE-P1, com os seguintes deslocamentos quimitbsMN (400
MHz, CLOROFORMIOd) & ppm 1.25 (s, 1 H), 1.32 - 1.43 (m, 5 H),
1.54 - 1.72 (m, 11 H), 1.90 - 1.97 (m, 3 H), 2.22.39 (m, 8 H), 2.97
(br. s., 3H), 4.05 (1)=6.35 Hz, 4 H), 4.11 (br. s., 2 H), 4.25 - 4.37 @m,
H), 5.59 (dJ=1.37 Hz, 1 H), 6.09 - 6.16 (m, 1 H), 7.30 - 7.84 @ H).

3.2.4. Derivado acido carboxilico do CMEE (2).

O derivado acido do CMER2), CMEE-H 64), foi preparado
utilizando o reagente de Jones que consiste denistara de 2,67M de
CrO; em 4,3M de é&cido sulfarico. A uma solugdo de CMER,63 ml,
20,5 mmol) em acetona (46 ml) sob agitacdo e eekfri(0 °C), o
reagente de Jones foi adicionado gota a gota. Ac&ol passa de
amarelo para verde, sendo que a persisténcia deacab amarela
indica o ponto final da reac&o. Apos, 0 excessredgente de Jones foi
consumido pela adicdo de alcool isopropilico gotaycta, até o
desaparecimento da coloracdo amarela. O solvergatio evaporado e
0 Oleo transparente resultante foi solubilizadoééen dietilico (15 ml) e
a fase organica foi lavada com agua (3x15ml) e aeala. O Oleo
resultante foi tratado com uma solucdo aquosa asiude NzCO;
(20ml) e a fase aquosa foi extraida com acetatetitke (3x30ml). A
camada aquosa foi resfriada e acidificada com H@la2é pH 2 e
extraida novamente com éter dietilico (3x10ml).cAmadas organicas
combinadas foram secas com,8i@, anidro, filtradas, evaporadas e o
mon6émero CMEE-H53) foi obtido como um 6leo incolor com 60% de

rendimento. O Esquema 23, secdo 4, mostra a redesmita nesse
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experimento. Os deslocamentos quimicos obtidos gstees moléculas
foram os seguintes: CMEE-HH RMN (400 MHz, CLOROFORMIO-
d) 3 ppm 1.55 - 1.68 (m, 4 H), 1.88 - 1.95 (m, 3 HR®- 2.42 (M, 4 H),

4.02 (td,J=6.64, 2.15 Hz, 1 H), 4.26 - 4.34 (m, 2 H), 4.6670 (m, 1

H), 5.53 - 5.65 (m, 1 H), 6.06 - 6.20 (m, 1 H),®(®r. s., 1 H).

3.3. CARACTERIZACAO DOS MONOMEROS METACRILICOS

Cada amostra, antes da caracterizacdo, foi atalisa
confirmada como homogénea por cromatografia em dantelgada
(CCD) feita em placas de silica ou alumina visaal&Z em luz UV e
utilizando como eluente uma mistura de acetatotitlheexano 50/50
(v/iv). Os derivados preparados foram caracterizagiiizando as
técnicas de espectroscopia de ressonancia magnétitear (RMN) e
espectroscopia de infravermelho com transformadgodeier (FTIR).
Os espectros de RMN foram realizados a 20 °C usamuo
espectrémetro Varian AS-400 operando a 400 MHz ftm 100 MHz
para™*C. Deslocamentos quimico8) (sdo apresentados em partes por
milhdo (ppm) e foram determinados usando GHE€s$idual (ou outro,
quando citado) e tetrametilsilano como padrbegrinte Os espectros
de FTIR foram realizados em um equipamento ABB BorR&LA
2000-100.

3.4. PROCEDIMENTO DE POLIMERIZAGAO.
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Na fotopolimerizagdo, um sistema fotoiniciador &giicionado
aos monbémeros, formando uma mistura homogénea aie f
subsequentemente irradiada com luz azul durantpaifodo de tempo
especifico. Neste estudo, foram estudadas formegacdm 49,4% de
mondmeros experimentais e 49,4% de BisEM®), €om adicdo de
0,43% de canforquinona (CQ) como fotoiniciador@®de acido N,N-
dimetilaminobenzoico (DAB) como coiniciador. O BME (6) foi
utilizado como modelo de monémero reticulante deédsua aplicacao
comercial em formulagfes de resinas compostassténs foi irradiado
durante 20 segundos usando uma fonte de luz azaR&@mw/cr
(Kerr, Demetron LC), e foi subsequentemente caraet#n. Como
grupos controle, formula¢gdes contendo 49,4% HEMARMOBISEMA e

98,8% BisEMA foram preparados seguindo o mesmoeglioento.

3.5. CARACTERIZAGCAO DOS POLIMEROS.

3.5.1. Grau de Converséao (GC).

Monbmeros utilizados em odontologia sao geralmiqgtedos,
e durante o processo de polimerizacao eles saexmos a sélidos. A
extensdo a qual um monémero é convertido em paidmehamado de
grau de conversdo. Para determinar o grau de cEWHGC) das
formulagfes estudadas, espectros de FTIR de talsistemas, antes e
1 dia apés a irradiacdo com a fonte de luz, foraavaglos em um
espectrofotdbmetro Shimadzu FTIR-8300. O espectro Fd¢R do
sistema polimerizado foi analisado comparativamexteespectro de

FTIR obtido para o sistema ndo-polimerizado em dadaulacdo, e a
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intensidade do sinal C=C (~1640&welativo ao sinal C=0 (~1730ém
!) foi avaliado. A banda de absor¢do C=0O permanenstante durante
a polimerizagdo e serve como um padréo internota de conversao
foi determinado utilizando a Equacéo 1. Para avaligficiéncia da
conversdo de ligagbes duplas a ligagbes simplescasia sistema
experimental, os resultados foram comparados comgrasis de

conversao obtidos para as amostras controle:

(Aiﬁ%m) polimero
(Aiﬁ%mojmonémer

3.5.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

%GC=100x 1-

(1)

A andlise de calorimetria exploratéria diferen¢@5C) nos da
informacdes de propriedades térmicas tais como dmtya de
transicéo vitrea (), temperatura de fuséo (e capacidade calorifica
(ACy), entre outras. Portanto, esta técnica € impeatapdara a
determinacao de possiveis interacbes entre os nenénusados nas
formulacBGes e para avaliar a rigidez das amostoimgrizadas. Um
calorimetro exploratério diferencial Shimadzu DSTféi utilizado na
andlise. As varreduras foram realizadas sob atmzosfe nitrogénio
(fluxo de 50 cm min?) com taxa de aquecimento de 5 °C Tin
Aproximadamente 8mg das amostras foram aquecidat8&t °C e em

seguida sofreram choque térmico. ApoOs esta etapamastras foram
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aguecidas novamente de -100 °C a 200 °C, e esiadsegarredura foi

utilizada para determinar os valores ¢e T

3.5.3. Dureza Vickers.

As amostras foram avaliadas quanto a sua dureécters,
gue mede a dureza de um material baseado na nesstie 0 material
oferece a penetracdo de uma ponte piramidal deadi@msob uma
determinada carga. A dureza é usada como um inaiade parametros
importantes do material, tais como sua durabilidagermulactes
preparadas com mondmeros experimentais e BisE&)AN(sturados
com um sistema fotoiniciador foram polimerizados &mmato de
discos e suas durezas Vickers foram determinadasigivata usando
uma carga de identacdo de 10gf. Trés identacOamfégitas em cada

espécime, e os valores médios e desvios padraun fralsulados.

3.5.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A morfologia das formulacbes polimerizadas foi ek
através da analise da superficie e secdes traasvates materiais
usando microscopia eletrénica de varredura (ME\$)afostras foram
analisadas em um microscdépio Philips XL 30. Aneswdalise, todas as
amostras foram recobertas com ouro gmutteringcom a unidade de
vacuo Polaron E 5000. Quando necessério, a tédeidaDS Energy
Dispersive X-ray Analysjisfoi utilizada, de maneira a identificar a

composigao superficial.
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3.5.5. Absorcédo de Agua e Solubilidade em Agua.

As formulacdes também foram testadas quanto argiusale
agua e solubilidade em adgua. As amostras forandpssamantidas em
uma estufa a vacuo até a obtencdo de massa cenftaht Apds a
estabilizacdo da massa, os espécimes foram cokoao tubo de
ensaio contendo 5ml de agua destilada em um banbodif a 37 °C. A
escolha de utilizar a temperatura do banho em 37oPQeita para
acelerar o envelhecimento dos espécimes e perdésta forma a
obtencéo do comportamento destas amostras por ticdpele tempo
prolongado. Uma vez por semana, 0s espécimes fogamavidos do
banho, rapidamente secos com papel absorventergtna a agua
residual da superficie e tiveram suas massas nadast durante 4
semanas (m s, my € m). Apds 4 semanas deste teste de absor¢céo de
agua, os espécimes foram mais uma vez mantidosnesnestufa a
vacuo e pesados regularmente até a obtencédo da owsstante (gh
As Equacdes 2-4 foram utilizadas para determinarvaleres para

mudanca de massa ()] solubilidade (M) e absorcéo de agua (M
M, (%)= m =M 100 -
m

M (%) = M= 100 3)
m,
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M, (%) =M (%) + M (%) @)

Os experimentos de grau de conversédo, microdulexéckers
e testes de absorcdo de agua e solubilidade emfaguma feitos em
triplicata, seus valores médios e desvios padr@anfocalculados e
testes de mdultipla comparacdo ANOVA e Tukey foraplicados,

considerando significancia estatistica em p<0,05.
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SECAO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DOS MONOMEROS METACRILICOS.

4.1.1. Derivados cloroacilados do CMEE (2).

Inicialmente, visamos preparar derivados cloredos da
molécula CMEE %) utilizando métodos classicos da literatura
(CARBON; FOSDICK, 1956; BLICKE; FAUST, 1954) comabjetivo
futuro de inserir funcdes nesta molécula que possaxiliar no
desempenho deste mondémero na formacédo de uma mEmMROSta
restauradora. Enquanto Carbon e Fosdick (1956yeshtn rendimentos
satisfatérios em uma reacdo sem a presenca désadteal (56%), 0s
autores Blicke e Faust (1954) utilizaram uma ant@@iaria como
catalisador e obtiveram rendimento quase que daawvd para a
reacao.

A influéncia desta amina terciaria no aumentoataimento da
reacdo de esterificacdo deve-se ao duplo papetsiaenolécula tem no
mecanismo da reacdo, como pode ser observado Ezquem
Primeiramente, ela funciona como ativante da teméetia do grupo

acila, para depois entdo funcionar como base.

g
.. + . (@ ..
Cl/f\zﬁ(ﬁ/'?w — cl@m—q — cl/YQ‘R Et;N—> c/YO‘R
& & 8 g

n=123

Esquema 7. Mecanismo da reagéo entre o cloretldmcetila e um alcool

utilizando trietilamina como catalisador.
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Desta forma, estes derivados cloroacilados foraepgrados
sempre na presenca de uma amina terciaria conf@sneeacdes
apresentadas no Esquema 8. A reacdo de CMEEofn cloreto de
cloroacetila, resultando na formacdo do mondmeroEEM @2),
ocorreu conforme o esperado, mostrando-se umaaaapdles e facil.
Foi possivel determinar o final da reacéo por ctografia em camada
delgada (CCD) utilizando silica como fase estacian&sta reacao
apresentou um rendimento de 93% apds 4 horas #@igéage tem as
vantagens de ser reprodutivel e ndo necessitatagasede purificacdo
complexas e demoradas, 0 que resulta em procedisnel® sintese
radpidos. Para a purificacdo deste monémero, agaoasdimentos de
extragdo simples seguidos da utilizacdo de carvéieo doram
necessarios para remover o catalisador utilizadtenais de partida
ndo reagidos e quaisquer impurezas que por verggt@essem
presentes no meio reacional. Apds a purificacdoarasstras foram

enviadas para RMN para caracterizacao.

o
)H(O\/\OJJM/O al

(0]
)Hrowo)wopa © CMEE-2 (42) ©
(0]
CMEE (2)
CH,Cl,, EtzN o
. CHoCla BN JYOwOJMOWQ
Ch e 0-20°¢ © CMEE-3 (43) ©
O n
Cloreto Acido o]
)H(O\/\OMOWCI
© CMEE-4 (44) ©

Esquema 8. Representacgdo das reacdes de formagéerd@dos
cloroacilados do CMEE2].
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O espectro de RMN d#i, apresentado na Figura 13, confirma
a estrutura proposta para o monémero CMEHE2. (Este espectro
apresentou trés singletos: em 6,00 e 5,49 ppntioe&dos aos atomos
de hidrogénio do grupo vinil, e em 1,82 ppm, assbzicom a metila do
grupo metacrilato. As areas dos sinais obtidosniopsioporcionais a
guantidade de atomos de hidrogénio representadoscama sinal.
Observou-se a sobreposicao de dois gruposdDE séo parte da cadeia
alifatica desta molécula, grupos estes representadofigura pelos
numeros 7 e 9. As atribuicdes de cada sinal fomitasf com o auxilio
da técnica COSY (RMN de correlagdo, Espectro 2 ex@r) e estédo
apresentados na Figura 13. O espectro de RMRGddo CMEE-2 42)
(Espectro 1 - Anexos) tem o0s seguintes deslocamegtomicos:
(CDCl;, 100MHz):817,85 (C-1), 24,10 (C-7), 25,08 (C-8), 27,94 (C-9),
33,51 (C-6), 40,54 (C-11), 62,07 (C-4), 63,35 (C-65,57 (C-10),
125,58 (C-2/3, carbono do grupo vinil), 135,58 lfomo quaternario,
que participa da ligacao dupla), 166,59 (carbatdlagrupo metacrilico),
166,93 (carbonila do grupo acetila) e 172,71 (aastho da
caprolactona). Estas atribuicdes foram feitas coauxilio da técnica
HETCOR (RMN de correlacdo), apresentada na secad\roexos
(Espectro 3).
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Figura 13. Espectro de RMN dd representando o monémero CMEE42)(

O homoélogo cloroacilado CMEE-34%), por sua vez,
apresentou uma reacao dificil e ndo pode ser @épamesmo apos
varias tentativas utilizando catalisadores difererd variando a ordem
de adicdo dos materiais de partida. Todas as it@gatforam
monitoradas por CCD e varias manchas eram obsenamldongo da

86



reacdo. A Figura 14 mostra o0 RMN ¢ de uma dessas tentativas de
preparacdo do mondédmero CMEE-83), feita de forma similar ao
procedimento utilizado para os homélogos CMEE2) ¢ CMEE-4
(44) (utilizando trietilamina como catalisador e coMEE (2) e cloreto
de 3-cloropropionila como materiais de partidayaRssta metodologia,
observou-se que mesmo apds 20 horas as placas @e @G
apresentavam nenhuma alteracdo, portanto a reaciparada e uma
tentativa de purificacdo foi feita, utilizando agiéaOH aquoso 1M e
HCI 0,5M. Porém, essa tentativa de tratamento faromoa emulséo de
dificil tratamento. Mesmo assim, a solucéo restdtdni passada em
cama de alumina com diclorometano como eluenteengativa de
separar e isolar alguns dos subprodutos formadasdua reacéo, e as
fragcOes retiradas foram enviadas para caractedzagdRMN. A Figura
14 mostra o espectro obtido para uma destas fragf@amente com
uma tentativa de atribuicAo dos sinais levandoise centa duas
estruturas quimicas diferentes: o CMEE43)( representado pela letra
"a" e o cloreto de acriloila, representado peleal&b". Considerando
ambas as moléculas, o nimero de hidrogénios repaese por cada
sinal, calculado utilizando a area sob a curva, est desacordo com a
molécula proposta. Por exemplo, a &rea enconpra@eo sinal em 1,38
ppm, que estaria representando os dois hidrogé&ssialados pelo
numero 8, indica a contribuicdo de apenas 1 higiogé ndo 2, como
seria esperado. O mesmo acontece para o sinal @poggivelmente se
observaria uma sobreposicdo entre 0os quatro hidiagéepresentados
pelos nimeros 7 e 9, em 1,66 ppm: a area repre2@naidrogénios.
Ao mesmo tempo que estes sinais estdo com um nUmenor de
hidrogénios que o esperado, o sinal em 1,90 (hishiog 1) esta
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indicando uma quantidade de &atomos de hidrogénjergu ao

esperado. O espectro da Figura 14 representa glovente a molécula
"b", pois regido de 5,5 a 6,5 deste espectro éatige duas fungbes
acrilicas, uma do metacrilato e a outra da aaildifovavelmente, uma
parte do cloreto de cloropropionila sofreu uma §eade eliminacéo
formando o cloreto de acriloila (Esquema 8), quesequida reagiu

com a molécula CMEE2].
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Figura 14. Espectro de RMN de 1H obtido para adeantre cloreto de 3-
cloropropionila e CMEEZ).
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A impossibilidade de completar esta reacdo se dawe
hidrogénio proximo da carbonila no cloreto de JFawopionila, que
apresenta acidez proxima de 17 e, por ser muittoAéi rapidamente
atacado pela base utilizada na reacdo gerandoretalde acriloila
(Esquema 9). Esta unidade incorpora na molécula ERE Um fator
gue confirma esta reacdo de eliminacao é o fortr o& acrilato

percebido apos as reac¢fes citadas acima.

o o

u%fa — uw
Cr
EtN

Esquema 9. Mecanismo da reacdo de formacéo dacchbgeacriloila.

Vérias outras tentativas de preparacao da moléCME&E-3
(43) foram feitas, invertendo-se a ordem de adicaaemgentes, porém
mantendo-se a proporgéo citada na parte experimétaa exemplo,
fizemos uma tentativa de adicionar o CMEB &olubilizado em
diclorometano ao cloreto de 3-cloropropionila paewente resfriado em
banho de gelo, porém observamos os mesmos probl@mztados.
Outra tentativa consistiu na troca do catalisadetilamina por piridina,
devido a menor basicidade deste Ultimo (pde 2,99 e 8,75,
respectivamente). Nesta reagdo com piridina, oetdordcido foi
dissolvido em diclorometano e colocado em banhogdl. Uma
mistura de CMEE 2) com piridina também em diclorometano foi

adicionada ao cloreto acido, porém esta nova teatéambém néo
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surtiu efeito, e a placa de CCD continuou apreseotaarias manchas
de dificil separacéo por colunas cromatograficas.

Por fim, o monémero CMEE-414) foi obtido satisfatoriamente
utilizando o mesmo procedimento experimental quengpregado na
sintese da molécula CMEE-22j. Esta reacdo também foi monitorada
por cromatografia em camada delgada (CCD) utilimasilica como
fase estacionaria. O procedimento experimentaizatib mostrou-se
extremamente satisfatorio para a sintese de CMgEB)4apresentando-
se reprodutivel, de facil purificacdo, ou seja, semecessidade de
utilizacdo de métodos de purificacdo complicadogsiemorados, além
de apresentar um rendimento de 95% ap0s 24 horasagéo. Este
mondmero foi purificado por procedimentos de edoasimples para
remover o catalisador utilizado e materiais deigeamao consumidos e
posteriormente foi utilizado carvao ativo para reero quaisquer
impurezas que por ventura estivessem presentes aim m@acional.
Ap6s a purificagdo, as amostras foram enviadas BRIVEN para
caracterizacao.

O espectro de RMN di# mostrado na Figura 15 confirma a
estrutura sugerida para o mondmero CMEEB4}. (Novamente, as areas
sob os sinais foram usadas para calcular o numer@tomos de
hidrogénio representados por cada sinal, e ostagssl séo consistentes
com a molécula mostrada. Além da sobreposi¢éo estnais 7 e 9,
como observado para o mondémero CMEE2),(esta molécula também
apresentou sobreposicao dos sinais 4 e 5. A sahigdpdoi confirmada
pelo nimero de atomos de hidrogénio representadiosgula sinal e
pelas interagBes observadas utilizando o espeetf@QEY (Espectro 5

- Anexos).
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Os deslocamentos quimicos do RMN'# (CDCE, 100 MHz,
Espectro 4 - Anexos) encontrados para estas makdadram os
seguintes$18,49 (C-1), 24,69 (C-9), 25,71 (C-8), 27,83 (C;129,48
(C-12), 31,39 (C-6), 34,13 (C-11), 44,33 (C-13),262a 62,63 (C-4 e C-
5, sobrepostos), 64,57 (C-10), 126,30 (C-2/3, cahanilico), 136,12
(carbono quaternario pertencente a dupla ligaddiy),31 (carbonila do
grupo metacrilico), 172,94 (carbonila do grupo iteete 173,78
(carbonila da caprolactona). O espectro de HETCG8hédctro 6 -
Anexos) auxiliou nestas atribuicoes.

A Figura 16 mostra os espectros de FTIR obtidos s
mondémeros CMEE-24@) e CMEE-4 {#4). Observa-se que embora o
reagente de partida (CMER), apresentasse um grupo hidroxila em sua
estrutura, os mondmeros sintetizados nao apreseitaoncdo tipica de
hidroxila em seus espectros, indicado pela ausé@eclzandas por volta
de 3234 crf. Além disso, estes mondmeros apresentaram bamdas d
absorcdo entre 2960 e 2850 tn{relacionados a vibracdo de
estiramento CH de grupos alifaticos), vibracdo dérasmento de
carbonila em 1730 ¢ absorcdo de C=C em 1640 tnbandas de
vibracdo de estiramento relacionadas a moléculagpGivolta de 1450
cm' e vibracbes de estiramento C-O em aproximadania cni'.
Estas observagGes nos permitem concluir que aéea®gate preparacao
dos monémeros CMEE-27%) e CMEE-4 44) foram bem sucedidas.
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CMEE-2 (42)

CMEE-4 (44)
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3234 2956 173016401450 1163

Comprimento de onda (cm’l)

Figura 16. Espectros de FTIR para os mondmeros GRIEE) e CMEE-4
(44).

4.1.2. Preparacgéo de moléculas fosfonadas.
4.1.2.1. Derivados fosfonados do CMEE42)(

A preparagdo dos derivados fosfonados de intengmse este
trabalho se deu por meio da reacdo entre um tiffalsfito e o CMEE-2
(42). Nesta reacdo, o atomo de fosforo, nucleofilataca o carbono
ligado ao halogénio levando a formacdo de um irgdrémio chamado

de "quasifosfonium". Em seguida, o grupo abandanadgora um
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nucledfilo, ataca nucleofilicamente um grupamerRd, 'resultando no
fosfonato correspondente, de acordo com o EsqueingBRILL;
LANDON, 1984; SPEZIALE; FREEMAN, 1958).

m/\ j)\/OR 09

1
O. . P-OR -
CI/\n/ R + P(OR); — | RO JFCI)‘) C|7 —> RO P\ OR

° L "

Esquema 10. Representacéo do mecanismo da realyfiohdeslis-Arbuzov.

Seguindo o procedimento descrito por Speziale eerfan
(1958) com algumas adaptacdes, o mondmero CMEE4B) f0i
preparado conforme demonstrado no Esquema 11. A&oedoi
monitorada por CCD em relagdo ao consumo do mhteigartida e,
apos 20 horas, embora ainda houvesse material rddapardo havia
mais mudancas na placa, sugerindo o término déawse&; rendimento
obtido foi de apenas 20%, e esta reacao apresalgiomas dificuldades
na eliminacdo do excesso de trimetilfosfito utdiaga Mesmo tendo
lavado o Oleo resultante repetidas vezes com domd e
rotaevaporado, o espectro de RMN 't mostrou uma contribuicdo
relativamente alta de hidrogénios para o multipéto3,80 ppm, regido
tipica dos hidrogénios das metoxilas do P(@gHJma tentativa de
purificacdo foi realizada utilizando uma cama dieasi(3x5cm) com o
produto dissolvido e eluido em acetato de etilaiv@mos duas fragbes
que foram em seguida caracterizadas por RMMHgsendo que um dos
espectros mostrou-se claramente relacionado a al@IB¢OCH);, com

multipleto em 3,80, e o outro sugeriu a obtengcadmdicula CMEE-P1
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(45). Porém, o espectro obtido ainda mostrava exatssometilfosfito

na amostra.
o 0
o) MO I
Ao oo
o o O  OCH,
P(OR
)H( O\/\OMOT@C, _POR)s_ CMEE-P1 (45)
o o 110°C
CMEE-2 (42) o 0
\
)HTO\/\O)K/\/\/OT(\F%*OCHZCHg
o o OCH,CH;
CMEE-P2 (46)

Esquema 11. Representacéo das reac¢des de forneg;éertvados fosfonados
do CMEE-2 42).

Esta reacgdo foi repetida, utilizando as mesmastigiaaes de
reagentes e a mesma forma de adicdo, porém acpgéf do produto
resultante foi realizada com uma coluna de silid®xZ,5cm),
solubilizando o produto em diclorometano e utildanuma mistura
70/30 (v/v) de acetato de etila e hexano como &udigumas fracbes
foram submetidas a analise por RMN & A Figura 17 mostra o
espectro de RMN de uma destas fragdes, que refaesemolécula
CMEE-P1 45) desejada, com 25% de rendimento. Infelizmentaea
sobre a curva do sinal em 3,66 indica a contrilmudg 11 hidrogénios,
qgquando o esperado seria apenas a contribuicdo Helrégénios,
relativos as duas metoxilas desta molécula. Edacade entre os
hidrogénios nos da4 uma indicacdo da quantidaderidetitfosfito
existente na amostra, sugerindo que o rendimentd5@ foi obtido

com 66% de pureza.
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Figura 17. Espectro de RMN dd repesentando o0 monémero CM-P1 @5).

Mesmo com o aparente excesso de fosfito na amos
espectro de RMN d#H desta fracdo mostrae adequado o suficier
para caracterizacdo da molécula desejada. Estetesppresentou tré
singletos bem definidos: em 5,99 e 5,47 ppm, refexios aos atom:
de hidrogénio do grupo vinil, e em 1,81 ppm, assticom metil do
grupo metacrilato. Com excecao do sinal em 3,66, pplacionado a
metoxilas do grupo fosfonato e ja comentado, o marde hidrogénio
representados pelas areas dos sinais confirmanrwtues molecula
sugerida. Além dos hidrogénios repreadots pelos nimeros 7 e
comumente sobrepostos, também obsesgma sobreposi¢cao dos d
grupos CH pertencentes a unidade etilenoglicol desta molécl

técnica COSY (RMN de correlacdo), auxiliou nasbaigbes de cac

96



sinal (Espectro 8 - Anexos). O espectro de RMN>@edo CMEE-P1
(45 (Espectro 7 - Anexos) apresenta 0s seguintesoa@skntos
quimicos (CDC, 100MHz): 617,58 (C-1), 24,00 (C-7), 24,79 (C-8),
27,68 (C-9), 32,17 (C-11), 33,36 (C-6), 52,46 (G;B1,94 (C-4), 63,48
(C-5), 64,83 (C-10), 125,16 (C-2/3, carbono do grwmil), 135,61
(carbono quaternario, que participa da ligacdoajufb5,00 (carbonila
ligada ao grupo fosfonato), 166,40 (carbonila dapgrmetacrilico) e
172,74 (carbonila da caprolactona).

Durante a caracterizagcdo do mondmero CMEE-43) por
RMN de 'H, levantou-se a suspeita da existéncia de confésne
devido a duplicidade de alguns sinais relacionadosegidao do
monémero contendo o grupo fosfonato. Para avadiarmossibilidade, a
molécula CMEE-P1 45) foi analisada por ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio a 30, 40 e 50 °C, para obsese havia
coalescéncia entre os sinais duplicados. O espefardH para o
monbémero CMEE-P146) a 50 °C esta apresentado na se¢éo de Anexos
(Espectro 9). Para as temperaturas analisadasforéim observadas
diferencas significativas para os sinais em 3,@88 ppm, sugerindo
gue a barreira rotacional entre estes dois conftasnedo foi atingida,
podendo ser atingida a temperaturas bem mais Bl&a. que isso seja
possivel, seria necessario utilizar um solventdedado com ponto de
ebulicdo superior ao do cloroférmio. Os deslocam®nguimicos
observados foram os seguintds:RMN (400 MHz, CLOROFORMIO-
d)  ppm 1.17 - 1.27 (m, 3 H), 1.40 - 1.54 (m, 6 H§9L- 1.80 (m, 3 H),
2.12 (dt,J=15.08, 7.40 Hz, 2 H), 2.74 - 2.86 (m, 2 H), 3.8.66 (m, 9
H), 3.86 (td,J=6.59, 2.44 Hz, 1 H), 3.94 (td76.54, 2.34 Hz, 1 H), 4.13
-4.22 (m, 4 H), 5.37 - 5.41 (m, 1 H), 5.89 - 5(8% 1 H).
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Obtido 0 monémero CMEE-P1#%), o proximo objetivo deste
trabalho foi a sintese do mondémero CMEE-R®),(utilizando como
reagentes de partida o CMEE42) e o trietilfosfito. Varias tentativas
para a preparacdo desta molécula foram feitasandwia temperatura
reacional, quantidade de materiais de partidaradsrde adicdo. Porém,
nenhuma dessas mudancas foi bem sucedida. Todasadsrnativas
foram acompanhadas por CCD, porém nao houve ird@d@dormacgéo
de novos produtos, mesmo apos 5 dias de reacddo SEsim, a
metodologia sugerida nesta sec¢do néo foi eficieata a preparacdo do
mondmero CMEE-P246) e outros métodos foram utilizados e seréo

discutidos a seguir.
4.1.2.2. Derivados fosfonados do CMEA (

A alternativa sugerida para superar o problemasamtado na
reacdo de sintese da molécula CMEE-48} ¢onsistiu na reacdo entre
cloroacetato de etila e trietilfosfito, formandcetiifosfonoacetato de
etila @7) conforme representado no Esquema 12, que emdsegui
hidrolisado levando a obtencdo do acido 2-(dietiino) propiénico
(48) como demonstrado no Esquema 13. Este acido didogyor sua
vez, reagira com a molécula CMER) (por metodologias distintas,

objetivando a obten¢&o da molécula CMEE-48).(

o]
O~ P(OEt)3 i o~
S e i L.
o 175°C, 20 h Et 9o o0
Et (47)
Esquema 12. Reacgédo de preparacdo do dietilfosfetatade etila47).
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1) NaOH(aq), 1h

o)
\ \/ 0°C Q OH
N e I Vi
Op O 2) HCI, 0°C Et~g'\. O
Et/ pH=1 /O
e (48)

Esquema 13. Reacgédo de preparacao do acido 2f@iftiio) propidnico48).

A conversdo de cloroacetato de etila a dietilfosézetato de
etila @7) foi baseada na metodologia desenvolvida por Bangme
colaboradores (1967) e seu mecanismo € idénticapaesentado no
Esquema 9. A converséo do acido fosfonico ao sevade acido pode
ser obtida quantitativamente utilizando a metodalaigsenvolvida por
Luke e colaboradores (2008). O Esquema 14, abaipoesenta o
provavel mecanismo desta reacdo, que consistedndliée basica do

etilester seguido de tratamento acido.

o /\7
RO*":"/YO\/ OH
RO CO

Esquema 14. Mecanismo da reagdo de formacgao do Z{uletilfosfono)

RO P/—% ~ — » RO- p/}( —+> RO ‘F"/YOH
propiénico 48).

O dietilfosfonoacetato de etilad®), preparado a partir de
cloroacetato de etila e trietilfosfito, foi obtidte maneira simples e
rapida com rendimento satisfatorio (75%). Esta &@eagpresenta uma
grande vantagem na etapa de purificacdo, que & $eiiplesmente
utilizando destilacdo com Kugelrohr, para retiraxcesso de fosfito do

meio. Além disso, essa reagdo mostrou-se repradiutfv Figura 18
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apresenta 0 espectro de RMN Yé utilizado para caracterizar a

molécula sintetizada, e que confirma sua obtencao.

] 4 C? - D\/l
75 5/““9—)'/* 5

- —Q o
1 5/4

kS
b
&

Mormakzed Infensity

- L._L Mool _JI t'\—

LSASRLAA LA S S S | T e LELAAL LA B St AR RS b R SAAALALS) S A AL RS
7.0 a5 an 55 50 4.5 4.0 a5 30 2.5 20 1.5 1.0 0.5 @ .05
Chemicat Shift (ppm)

Figura 18. Espectro de RMN de'H representando a molécula

dietilfosfonoacetato de etild 7).

Como esperado, ha um sinal em aproximadam&ngd ppm
representado dois conjuntos de tripleto, um ceatrach 1,15 ppm,
relativo a metila do éster carboxilico (hidrogénigse outro em 1,22
ppm, relativo as duas metilas do éster fosfoniédrggénios 5). Em
seguida, ha um dubleto (2,79 ppm) relativo a Z2rdgénios,

representado pelo numero 3 e um multipleto reptasdn 6
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hidrogénios (4,05 ppm), atribuidos aos grupos, @tdicados pelos
numeros 2 e 4 relativos aos grupos,Cids etilésteres. Esta molécula
também foi caracterizada por RMN d& (CDCk, 100MHz), que
apresentou os seguintes deslocamentos quimi¢8s89 (C-1), 16,09
(C-5), 34,65 (C-3), 61,31 (C-2), 62,48 (C-4) e B65,(carbono
pertencente a carbonila) (Espectro 10 - Anexos).

Finalmente, o dietilfosfonoacetato de etd&)(foi convertido
ao acido 2-(dietilfosfono) propibnicod®) via hidrdlise béasica, com
rendimento de 87%. A Figura 19 representa o espeetRMN de*H
gue confirma a obtencéo do 4cido desejadosHM70 ppm observa-se
um singleto largo relacionado a porcao acida dp@@OH; emd4,20
vemos dois conjuntos de duplo tripletos, um cewotrach 4,17 ppm e
outro em 4,12 ppm, relativos aos dois grupos nmetiedas etoxilas do
éster fosfonico (hidrogénios 2), seguido de um etoblelativo a 2
hidrogénios (hidrogénios 3) e um tripleto represedb 6 hidrogénios
(hidrogénios 1). O RMN dé*C (CDCk, 100 MHz), mostrado no
Espectro 11 da secdo de Anexos, foi utilizado caroofirmacao
adicional e apresentou os seguintes deslocameunioicgs:515,99 (C-
1), 34,54 (C-3), 63,06 (C-2) e 167,60 (carbonogrextnte a carbonila).
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Figura 19. Espectro de RMN dél representando o Acido 2-(dietilfosfono)
propiénico 48).

- Metodologia A

A primeira metodologia sugerida para a preparagi@MEE-
P2 @46) é a reacdo entre CMEER2)(e o &acido 2-(dietilfosfono)
propibnico 48) na presenca do agente ativante DMTMML)(

preparado conforme a reacdo apresentada no esgfema

cl cl [?j o

NS

A /N THF CHs

N \)N\ _NaHcOs )N‘\\)N\ +oHeN o e A
CHaOH/H,0 P /" T.amb.

Cl)\N/ cl 2% e’ N7 TOCHg

/
Hyco™ N "OCHg
(49) (50) 5y

Esquema 15. Reacéo de preparagéo do agente afvdiitelM (51).
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Este agente ativante, obtido com 49% de rendimefaio
posteriormente utilizado na reacdo entre CMER ¢ acido 2-
(dietilfosfono) propiénico 48) na presenca de N-metilmorfolina como
demonstrado pela reacdo do Esquema 16 (mecanisraseafado no
Esquema 17). Esta reagdo foi monitorada por CCa &n placas de
alumina que indicaram que, ap6s 5 horas de reaé#ose observavam
mais alteracdes na formacgdo de produtos a parsir rlateriais de
partida. Como tratamento posterior, a reacdo eedeltfoi filtrada com
THF gelado, levando praticamente todo o DMTMBM)(a ficar no
filtro. Em seguida, o THF foi evaporado e o Olecasagio obtido foi
solubilizado em acetato de etila e extraido comaagwlucdo de
carbonato de célcio saturado, brine, HCI 1M e n®@rdm agua. Uma
nova placa de CCD foi analisada e observou-se assglade de
purificacdo em cama de alumina (3x5cm) usando celnente uma
mistura 50/50 (v/v) de hexano e acetato de efilec@es foram retiradas
da cama de alumina e enviadas para RMN para caraG#o.
Nenhuma das fracdes representava a molécula dasdjadios os
espectros obtidos mostravam-se de dificil integp@. Essa reacao foi
repetida algumas vezes, porém nao obtivemos sunags@eparacdo do

mondémero CMEE-P24@) por esta rota sintética.

o)
)H(O\/\O)K/\/\/OH
o @ _THE oL o 8
~T
- NMM, DMTMM o © T)(\EOE?Et
o)
A oH (1) (46)
P
EtO// o

EtO
(48)

Esquema 16. Reacédo de preparacdo do CMEB&2iijlizando DMTMM
(52) como agente ativante.
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H3CO/J\N/)\OCH3 HsCO N OCHs H3CO)\\N)\OCH3

. /\tH ]
N A

z . O__R
\ )N\ bR, — R + JN\\ /)N\H
N o} HaCO™ N7 ~OCHj

HyCO OCH;4

Esquema 17. Mecanismo de forma¢édo do CMEE4BRtilizando DMTMM
(52) como agente ativante.

- Metodologia B

Como alternativa a reagcdo descrita acima, preperaom
cloreto 4cido a partir do acido 2-(dietilfosfonadopibnico @8) para
posterior utilizagdo em uma reagdo com 0 mMonOmMeMEE (2),
resultando no monémero CMEE-P&). O Esquema 18 representa as
reacOes feitas nesta etapa. Em seguida, o Esqu8naprésenta o

mecanismo sugerido para esta reacgao.
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Q OH 1)SOCl, 0°C O\\P/ﬁ(c'
: Et—g' |
o O

EEEEE— .
Et—n'\
Op o 2) T. amb., 4h /
/ Et
Et
48) (52)
o
)H(O\/\O)W/OH
° (f) 1) CHCl;, EtsN, o
o e, N S
B~o'y o 2) T amb. o o) &
/ 12h (46)

Et
(52)

Esquema 18. Reacéo de preparacdo do CMEB@Dértindo de cloreto acido
fosfonado $2).

N

H OH 9 |
R,0- P/ﬁ( — | RO-P A + Cl —>R,0- P\)k/\’ + HCI

OR, o\_/l/ OR; O-§Cl OR,

(0]

o ©
Il

SO, + Rlofﬁ’\)kd
OR;

H
/—\ H /E;}.\-- 9 Cé\/\--
R,0- P/}(S Et;N — > R;0- P/Y 4 ROH ™ RO-PTYTR, EtN

ORy(O) OR; O

OR,(0)

O
O.
R;0— P R,

OR1 o
Esquema 19. Mecanismo da reacao de formacgéo de €N2EED) a partir do

cloreto acido%2).

ApOs as etapas usuais de monitoramento por CC&laertento
do éleo resultante este foi submetido a uma andésessonéncia que
mostrou que o produto ndo foi formado. Por issgurad parametros
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reacionais foram alterados na tentativa de obteomdmero CMEE-P2
(46). Uma das alternativas utilizadas foi a modificagaaelacdo acido
2-(dietilfosfono) propidnico 48):SOCL, que foi alterada para 1:3. A
relacdo entre CMEE2|:Cloreto acido: BN também foi alterada para
1:1,5:1,7. Também aumentamos o tempo de reacabpdem 20 horas.
Nessas condigfes também n&o obtivemos sucessoppa@spectros

isolados representam apenas 0os materiais de partida

- Metodologia C

Outra metodologia foi sugerida e testada: a reagfie CMEE
(2) e acido 2-(dietilfosfono) propidnicd® com gotejamento de cloreto
de tionila, utilizando como catalisadores trietiamn e
dimetilformamida, representada pelo Esquema 20.r&iubo desta
reacao foi purificado em uma cama de silica utiliita como eluente
uma mistura 50/50 (v/v) de acetato de etila e hex&m seguida, as
fracdes isoladas foram enviadas para caracterizagd®MN de’H.
Novamente, monémero desejado ndo foi obtido. Octrspele RMN
apresentado nos Anexos (Espectro 12) sugere umaveialivagem da
molécula de CMEE 2), e seu espectro apresenta 0s seguintes
deslocamentos quimico&4 RMN (200 MHz, CLOROFORMIQH) &
ppm 1.26 - 1.39 (m, 7 H), 1.89 - 1.98 (m, 3 H),&:83.08 (m, 2 H),
4.06 - 4.24 (m, 4 H), 4.30 - 4.44 (m, 4 H), 5.5864 (m, 1 H), 6.12 (d,
J=0.39 Hz, 1 H).
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)H(O\/\OJK/\/\/OH

5 ) socl, o) o
@ —_— )%ro\/\o)K/\/\/o A
. EtsN, DMF T T Foet
O OEt
o
\ OH (46)
P
EtO// o

EtO
(48)

Esquema 20. Reacgéo de preparacdo do CMEB&2¢m gotejamento de

cloreto de tionila.

Por fim, uma tentativa foi feita excluindo-se deagdo a
trietilamina e o solvente cloroférmio. A preparagim cloreto acido a
partir do acido 2-(dietilfosfono) propionicd8) e cloreto de tionila foi
idéntico ao citado acima, mas as condi¢fes da gedgaloreto acido
formado na primeira etapa com CMEZ foram alteradas. A relagéo
CMEE (@):cloreto &cido foi de 1:1,2. O cloreto acido fotejado puro
em uma solucao também pura de CMBEem banho de gelo. Apds 1
hora, essa reacgéo foi parada e o excesso de cimidtofoi inicialmente
evaporado com purga de,Ne em seguida a reacdo foi lavada com
cloroférmio e evaporada. O 6leo resultante foi fmado em cama de
silica (3x5cm) tendo como eluente uma mistura 5Q/80 de hexano e
acetato de etila. O espectro de RMN ‘e para o dleo obtido com
44,05% de rendimento esta apresentado na Figura 2@ndiz em

grande parte com o0 monémero desejado.
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Figura 20. Espectro de RMN dd repesentando o monémero CM-P2 @6).
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As metilas representadas pelo nimero 13 estédo,&nppm,
juntamente com o CHepresentado pelo nimero 8. Acredita-se que 0s
metilenos das etoxilas (hidrogénios 12) estao gaistes em 4,11 ppm
com o CH representado pelo nimero 10, porém este sinadeteeum
excedente de 3 hidrogénios. Os demais sinais est@ados na figura e
observamos que, com excecao do sinal em 4,11 mulos tos sinais
representam a quantidade de hidrogénios esperadaapanolécula
CMEE-P2 @6), o que pode significar a presenca de alguma iezaur
nesta fracdo, mesmo apds purificacdo em cama @&. sPorém,
comparando os resultados obtidos, observa-se quhar metodologia

para a preparacdo do CMEE-RB)(foi esta ultima abordagem.

4.1.3. Derivados acidos fosfonicos do CMEE-P1 (45).

O estabelecimento de metodologia para as reagdesndersao
das moléculas fosfonadas a acido fosfonico foratizeelas utilizando
0 monémero CMEE-PUE). A reacdo de preparacao do acido fosfonico
CMEE-POH B3), representada no Esquema 21, baseou-se no tabalh
publicado por Morita e colaboradores (1981). O misrao para esta

dealquilagdo de moléculas fosfonadas esta apresemteEsquema 22.

o
2 JM/
)%(O\/\O)W/ovli’ OCH; __TMSCI )H(O\/\o W/\H -OH
(e]

OCH,
TMSB
(45) ' (53)

Esquema 21. Reacéo de preparagdo do monémero CKOBEES3).
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mee | / H',\,Si* .e
Rzo)K/ P\ngi + — R \BO/ N+ R30H
N

RoH + RO g,

O OH v, LQH
2 )K/P\*O/NQ‘SF — R0 RO
R20 \O ‘H N (o]

Esquema 22. Mecanismo da reagéo de formacao desgosfonicos
utilizando haletos de trimetilsilano.

A preparacdo de CMEE-POI3) utilizando iodeto de so6dio e
cloreto de trimetilsilano gerou dois espectros déNRde *H distintos
apos a extracdo (ndo mostrados). A fracdo extredda éter dietilico
apresentou claramente a existéncia da moléculaadielgn CMEE-P1
(45), nao hidrolisada. Ja o espectro obtido a pagifrdcéo extraida
com cloroférmio mostrou um deslocamento quimico possivelmente
representa os grupos OH do acido fosfénico, poiadaae observou a
presenca de metoxilas pertencentes a moléculanfddo Portanto,
algumas alteracbes na metodologia de preparac&MiE-POH £63)
foram sugeridas.

O trabalho de McKenna E Schmidhauser (1979) detrsomas

desalquilacéo de ésteres alquilicos de moléculateicdo tanto funcdes
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carboxila quanto fosfonatos utilizando brometo dmetilsilano. Os
autores citam que o brometo de trimetilsilano éeexamente seletivo
para a dealquilagdo P-O. Seguindo o procedimentesaptado por
estes autores, o CMEE-P45] foi solubilizado em diclorometano e, sob
resfriamento, brometo de trimetilsilano foi adidlo ao meio
reacional. Apos 5 horas, HCI foi adicionado e aigibd foi mantida sob
agitacdo durante mais 2 horas. O pH neste momstaugaeproximo de
1. Em seguida, a agitacdo é interrompida, a soléc&xtraida com
diclorometano, lavada e evaporada com cloroférmiloespectro de
RMN de 'H resultante (Espectro 13 - Anexos) demonstra uaraid
larga por volta de 7,41 ppm, o que pode ser inglizata hidrélise dos
grupos fosfonato da molécula CMEE-P45)( Além disso, o sinal
representando os 6 hidrogénios das metoxilas duogdgnsfonato ndo é
mais observado neste espectro. Porém, ndo podefinosraque o
resultado obtido comprova a preparacdo do mondradi&E-POH
(53) devido as areas sob os picos observados na gid® ppm a 2,5
ppm, que ndo sdo condizentes com a quantidade dtegénios

esperada.

4.1.4. Derivado &cido carboxilico do CMEE (2).

A Ultima molécula preparada neste trabalho foi anémero
acido CMEE-H %4), utilizando um método bastante conhecido e
encontrado em livros de quimica orgénica: a co@eerde alcoois
primérios a acidos carboxilicos utilizando o Reagate Jones, como

demonstrado no Esquema 23.
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o Acetona
(2) o (54) o

o )‘LM Crog/H* o
\/\O OH

Esquema 23. Reacéo de preparagédo do CMERH (

O reagente de Jones é uma mistura de triéxida@hai@ (ou
dicromato de sédio) em acido sulfarico diluidopfiando &cido crémico
in situ, conforme mostrado no Esquema 24, abaixo. O navarpara a

oxidacdo da molécula CMEE-2)(esta mostrado no Esquema 25.

H,O
O H,SO,

1]
HO~Cr-OH
O o)

Esquema 24. Formagao do acido cromico, utilizadoccBeagente de Jones.

o) 0
CI’O3 CrO3 + Cr+3
R” OOH —'H+ R)J\H B RJ\OH
H

Esquema 25. Reacéo de oxidagdo de um &lcool pamglizando o Reagente

de Jones.

O espectro de RMN confirma a estrutura proposta [ma
mon6émero CMEE-H5F4) (Figura 21), obtido com 60% de rendimento.
Foi possivel observar um sinal &®,66 ppm, caracteristico de grupos
hidroxila. Este espectro também apresentou umaresgante
duplicidade de sinais atribuidos aos atomos deodpgrio do grupo

metacrilato (assinalados pelos niumeros 1, 2 ey duplicacdo pode
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ser explicada pela presenca de conférmeros queeyednvertem com
facilidade a temperatura ambiente. A razdo entrsirags indica que a
relacdo entre estas duas formas estruturais é rdgimpdamente 62
para 38%. Este espectro também mostra sobreposcie o0s
hidrogénios representados pelos nimeros 4 e 5,96ee7 e 8. A
atribuicdo destes sinais especificos aos atomoshidi®génio foi
possivel apenas com a ajuda do RMN de correlac@SYC Espectro
15 - Anexos), que elucidou a interacdo entre atodwshidrogénio
vizinhos. Os deslocamentos quimicos de RMNi (CDCk, 100
MHz, Espectro 14 - Anexos) encontrados para estéaula também
foram avaliados e as atribuicdes foram feitas coauxilio da técnica
HETCOR, apresentada na secdo de Anexos (Espe&)josl8,41 (C-
1), 24,39(C-7), 25,66(C-8), 28,48(C-9) ,34,08(C-6),
60,66a62,65(sobreposicdo de C-4 e C-5), 127,3®C-2arbono
vinilico), 136,08(carbono quaternario do grupo roel@o),
167,43(carbonila  do grupo metacrilato), 173,38(cail da

caprolactona) e 179,53(carbonila do acido cartmmiili

113



=
=] —
¥ =
[ > F
- =
= |
1 —{g -
e |
o)
JE
E o+ E
LT ;: o
+ - -
& I'F =
AE,
F T ©
= =
[ E
| i = o
= A
o (LR __35
s :
-3 |— M~
>|:0 =
- i
o -
o=, [— o
=] E
w ! -
o -
\)\— - -
- F°
- o
oL, -
NI- \ ;
‘DI = ‘m T = =
= = o o
- (o | (] (]

Aysusiu| pazieuwuon

Figura 21. Espectro de RMN dd representando o monémero CMEE 84)(

114



A Figura 22 mostra o espectro de FTIR obtido para
mondmero CMEE-HH4). Observa-se uma banda de absorcéo larga em
3234 cnT relacionado a hidroxila do &cido carboxilico. @atr
caracteristicas observadas foram as bandas degabsem 2956 cih
e2845 crit (vibragdo de estiramento de grupos,@HCH), vibracéo de
estiramento de carbonila em 1730 tenabsorcéo de C=C alifatico em
1640 cnt. Este mondmero apresenta ainda bandas de vibreao
estiramento relacionadas a moléculas, @k 1450 cii e vibragées de
estiramento C-O em aproximadamente 1163.dEste resultado, aliado
a caracterizacdo deste mondmero por ressonanciaéticey nuclear,

nos permite concluir que a molécula desejada fiddab

CMEE-H

s

3234 2956 1730 16401450 1163

Comprimento de onda (cm™)

Figura 22. Espectro de FTIR para o monémero CMERH
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4.2. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS.

Tendo em vista os resultados obtidos nas sintdetisadas
neste trabalho, os monémeros CMEE42)(CMEE-4 @4) e CMEE-H
(54) foram utilizados na preparacdo de sistemas re@ipara os testes
de aplicagdo. Como detalhado na sec¢do experimargainondmeros
foram polimerizados e caracterizados quanto ao gealwconversao,
dureza Vickers, morfologia superficial e transvkrgaropriedades
térmicas e absorcdo de agua e solubilidade. Arpdeste ponto, a
numeracao relacionada a cada molécula sintetizéta serd mais
utilizada, para evitar a falta de clareza.

As formulacdes preparadas neste estudo contémmaiste
fotoiniciadores que absorvem energia luminosa giitoy estados
excitados. Esta etapa é responséavel pela formagdiaditais livres ou
outras espécies iniciadoras que convertem 0s mao8npeesentes em
sistemas resinosos dentais em uma rede polimé@icalada [COOK,
1992; STANSBURY, 2000).A cetona canforquinona fsahida como
fotoiniciador neste estudo devido a maxima absodgilz em 468nm,
0 mesmo comprimento de onda de unidades de -curdalden
convencionais. Junto com esta cetona, o0 acido N,N-
dimetilaminobenzdico (DAB) foi utilizado como moiéa coiniciadora.
Esta amina secundaria efetua a transferéncia delémon a cetona
excitada e depois efetua a transferéncia de unodédio para a
estrutura da cetona, formando um radical aminil guesponsavel por

iniciar a reacao de polimerizacdo (LANDUYT e coledzinres, 2007).
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Apesar do mecanismo de formacdo de radicais ssariia
conhecido, poucos estudos sobre 0 processo deolot@pizacdo dos
monbémeros metacrilicos e dimetacrilicos, resultandoformacao de
redes altamente reticuladas, sdo encontradosenatlita. Sano e Melo
(1999) investigaram o processo de fotopolimerizagho resinas
odontoldgicas fotoativadas compostas por BisGMB\ € particulas
inorganicas de zirconia e silica. Espectros de ddésxia de Spin
Eletrébnico (ESR) foram registrados durante um n®s. autores
observaram a ocorréncia de polimerizacdo postegioirradiacdo
luminosa devido aos radicais livres remanesceradstdativacdo. Nas
primeiras 24 horas, metade de tais radicais é codweem polimeros,
efeito este que reflete-se nos valores de durezantados, que sdo
maiores ap6s 24h de fotoativagdo em comparacdo aomalores
encontrados para espécimes recém curados. Apdsa2dbnversao
torna-se mais lenta porém continua ocorrendo, @éogequilibrio seja
atingindo, um més apés a fotoativacdo. Consideraado valor de
dureza obtido um més apos a fotoativacdo, o mhtgiasenta 45% da
dureza total logo apoés a irradiagéo e, apds umedia, valor de dureza
atinge 90%. Lovell e colaboradores (2001) estudasaninética e a
formacdo de redes densamente reticuladas de fay@mdacontendo
quantidades variaveis de BisGMA)(e TEGDMA 6) utilizando
técnicas tais como Espectroscopia no Infraverméhiximo (NIR),
Espectroscopia de Ressonéncia Paramagnética Hetr§gPR) e
andlises mecénicas e dielétricas. Os autores n@rfim que resinas
dentais tém uma natureza bastante heterogéneaseafam uma ampla

distribuicdo de mobilidades e tempos de relaxacao.
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4.2.1. Grau de converséao (GC).

O grau de conversdo (GC) de um sistema dental daton
importante na avaliagdo de sistemas resinososgpaisto maior o grau
de conversdo de um dado sistema, menor o riscabdeaddo de
mondémeros ndo polimerizados no ambiente oral ddepi@c Além
disso, valores mais altos de GC favorecem a formadgduma matriz
polimérica mais coesa e, em geral, melhores prgdies
mecanicas.Porém, um maior grau de conversao signifm maior
numero de ligagBes intermoleculares na rede pabmée, como
conseqiéncia, a contracéo de polimerizacdo e olm@euelasticidade
do compdsito se tornam maiores [SAKAGUCHI; BERGER9G;
SILIKAS e colaboradores, 2000), fatores que podewmatr-se
problemas dependendo do sistema resinoso utilizado.

Alguns autores (RUYTER; SVENDSEN, 1978; RUYTER,;
OYSAED, 1987; FERRACANE, 1994) estimam que a qukmae de
terminais metacrilicos ndo curados em sistemara®ss dentais estdo
entre 25 e 50%, e aproximadamente um décimo destés presentes
como mondmeros residuais. Esta baixa conversdoreoquorque,
conforme a polimerizacao progride, as taxas deggagho de radicais
livres e moléculas dimetacrilicas ndo polimerizas@s drasticamente
reduzidas, dificultando a conversdo das ligagcbepladu dos
metacrilatos. Segundo Caughman e colaboradored E0efebvre e
Schuster (1994), baixos valores de grau de corvenséresinas dentais
s80 preocupantes pois resinas compostas exercentitotiicidade
significante em culturas celulares justamente dewds monémeros e

oligdbmeros residuais presentes na matriz resinosa.
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Os sistemas experimentais testados neste estudwapuder
polimerizados de forma simples e ndo houve a nieeees de
procedimentos pos-cura. No entanto, para todostessas estudados a
conversao de ligacdes duplas de moléculas metasriéi dimetacrilicas
ndo foi totalmente completa devido a efeitos tasa@ imobilizagéo,
gelificacao, vitrificacdo e impedimento estérico.

A Tabela 1 mostra os valores de grau de convetsédos para
as formulacdes estudadas. Como esperado, o mdnoifaicobservado
para o grupo controle composto inteiramente de B&SEJ4 que este
mondémero contém dois grupamentos metacrilato, swdilidade
diminui rapidamente com o aumento da polimerizagga@mulacdes
compostas de mondmeros tanto metacrilicos quanmetdcrilicos
tendem a exibir maiores graus de converséo, devidaior mobilidade
dos metacrilatos no meio durante a polimerizac@nehtanto, o grupo
controle BisEMA/HEMA mostrou apenas 46% de conwerdas suas
ligacBes duplas a ligacdes simples (gerando o podimapesar de esta
formulagc&@o ser composta por um monémero metacdlicoadeia curta,
gque apresenta maior mobilidade na rede polimérica e
consequentemente, maior possibilidade de polingi@aEste resultado
esta em concordancia com as observacdes feitas Sporo e
colaboradores (2012).
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Tabela 1. Valores obtidos para o grau de convetagdormulactes estudadas.

Formulacso Massa molar dos Grau de conversao
& metacrilatos (g.mol") (%)
BisEMA/CMEE-2 320.75 65 +2
BisEMA/CMEE-4 348.71 63 +3
BisEMA/CMEE-H 258.29 54 +0%
BisEMA/HEMA 130.14 46 +3
BisEMA 39+3

Valores seguidos pelo mesmo sobrescrito na meslaacsdo estatisticamente

similares (=5 %)

Os valores de GC obtidos para as formulacdes cdotes
novos monémeros foram muito satisfatérios quandopesados com os
grupos controle, especialmente no caso das foriesac
BisEMA/CMEE-2 e BisEMA/CMEE-4. A formulacdo BisEMBMEE-

2 apresentou 65% de conversdo, um valor claransepierior ao obtido
para a formulacdo BisEMA/HEMA. A formulacdo BisEMZWIEE-4
seguiu a mesma tendéncia e a formulacdo BiISEMA/CMEE
apresentou um valor de GC intermediaria entre oeres dos
mondmeros sintetizados neste estudo e os utilizadogrcialmente.
Observando os valores de grau de converséo ohfmlasos sistemas
experimentais, fica claro a maior reatividade do®ndmeros
sintetizados neste estudo em comparacdo com o nesaodémodelo
HEMA.

Lu e colaboradores (2005) prepararam cinco mondgsner
acrilicos ou metacrilicos que, segundo os autcapsesentam alta

reatividade. Estes mon6meros foram avaliados quamtseu grau de
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conversao em formulagdes 70/30 de BisGMA/mondmape@mental
em varios tempos de exposicdo a luz UV. Os autetatam a obtencéo
de valores de conversdo bastante satisfatérios a(683%) apoés
irradiac&o por luz UV por 10 minutos. Porém, estdsres ndo podem
ser comparados com os valores de GC apresentadipais 0 tempo
de irradiagéo pela fonte de luz azul utilizadaeéstbalho foi de apenas
20 segundos. Analisando os valores de grau de @Eo/@ncontrados
para os mondmeros sugeridos por Lu e colaborad@f}s) apds 20
segundos de irradiagdo por luz UV, observa-se @gie dbs sistemas
descritos no artigo apresentam valores de GC swpsrao do presente
estudo, cerca de 70%, ao passo que 0S outros e3nasstsugeridos
apresentaram valores entre 45 e 55% de convel@oes comparaveis
ou menores gque 0s apresentados neste estudo.

A andlise de variancia (ANOVA) confirma que as iméd
populacionais dos resultados de GC apresentadosssdtisticamente
diferentes e o teste de Tukey indicou que, entrgr@sos estudados, 0s
resultados obtidos para as formulacbes BiSEMA/CNEEe
BisEMA/CMEE-4 sao estatisticamente similares, siger que o
comprimento da cadeia destes monémeros tem poeito ab grau de
conversao. A introducdo de um grupo hidrofilicacadeia monomeérica,
como o grupo éster em CMEE-2 e CMEE-4, pode caritripara um
aumento da reatividade do sistema. Um comportamsimbdar foi
observado em um estudo publicado por Frées-Salgattsaboradores
(2012), em que mondmeros contendo unidades deaglieol foram
comparados a monbmeros sem este grupo hidrofilRkatk e
colaboradores (2011) demonstraram também que, caumento destes

grupos hidrofilicos houve um aumento no grau devexsdo de um
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sistema formado por BisGMA, HEMA e um monémero roeliao
contendo grupos etilenoglicol. Conforme o numero uthidades de
etilenoglicol aumentou de 1 para 3, o grau de amd@geaumentou de
85% para 91%.

4.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Os resultados de temperatura de transicdo vitrgaoffidos
para os sistemas estudados estdo apresentadobela IaA T de um
material é geralmente observada para as regifedasnums polimeros
e é a temperatura na qual ocorre uma relaxacao ude cadeia
polimérica. Materiais com maior rigidez apresentamaiores
temperaturas de transi¢ao vitrea. Esta maior dgide maior valor de
Ty geralmente relaciona-se a uma maior densidadetielacéo da
matriz polimérica. Dos monbémeros testados, 0 s&steromposto
inteiramente por BiSEMA tem a maior rigidezy(F 83 °C), apesar de
apresentar o menor valor de grau de conversdo aestfermulaces
testadas. Este resultado pode ser explicado pelguga do BiSEMA,
que apresenta dois terminais metacrilicos e partandle ter estes dois
terminais polimerizados formando uma rede densamesgiiculada,
resultando em um sistema com baixa mobilidade dadeias

poliméricas.
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Tabela 2. Valores obtidos para a temperatura dsig@o vitrea das

formulacdes estudadas.

omiagzo | meeandmrdos T o)
BisEMA/CMEE-2 320.75 11
BisEMA/CMEE-4 348.71 -13
BisEMA/CMEE-H 258.29 76

BisEMA/HEMA 130.14 ---*
BisEMA - 83

* As medidas desta formulacéo ndo puderam serafatudevido a formacéo

de um espécime com integridade insuficiente.

A Tabela 2 mostra diferencas significativas noleres de J
dos sistemas estudados em comparag¢do com o gropolepindicando
gue interacBes bastante pronunciadas ocorrem estrenonémeros
propostos e BisEMA. Observa-se que quanto menoassanmolar dos
mon6meros envolvidos no sistema, maior a temperaler transicéo
vitrea do sistema polimerizado, ou seja, maior gidez da matriz
formada, provavelmente devido ao menor tamanho atdei@ do
metacrilato, fator que aumenta sua mobilidade legntia nos valores
de grau de conversdo. Entre os monémeros sinteizadMEE-H
apresentou a maiory {76 °C), seguido por CMEE-2 (11 °C) e CMEE-4
(-13 °C). Este resultado pode ser devido a estrutlr mon6mero
CMEE-H que, apesar de apresentar apenas 54% dersaoy possuli
uma cadeia hidrocarbénica menor e forma ligagcdeshideogénio
intermoleculares que contribuem para a baixa nu#ulk das cadeias

poliméricas aumentando, em consequéncia, a rigittesistema. O
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mesmo padréo foi observado para a dureza Vickessyrith a seguir, ja
gue espera-se que uma maior densidade de retioculaglilte em
espécimes com maior dureza.

Bernardi e colaboradores (2008) analisaram 3 assin
compostas comerciais (Filtek™ Supreme XT, Filtek?25D e TPH®)
contendo em sua composicdo uma mistura de BisGMsENRA e
outros mondmeros dimetacrilicos e carga inorgaaécaircénia e silica
ou vidro de bario aluminio borosilicato. Ag'sTencontradas para estes
sistemas comerciais, respectivamente, foram 5058C°C e 48 °C,
valores inferiores ao encontrado para o0 sistemaerawpntal
BisEMA/CMEE-H, que foi de 76 °C, comprovando os $oesultados
apresentados por este sistema. J& os sistemas stompor 50% de
CMEE-2 e CMEE-4 tem uma rigidez bastante reduzidgresentam
temperaturas de transicdo vitrea abaixo da temyparambiente oral,
em 11 e -13 °C, respectivamente. Observamos qae dats Ultimas
formulagbes, quando aplicadas no ambiente oraBoegm uma
temperatura acima da sug © que significa que este sistema resinoso
encontra-se em uma fase de maior flexibilidadee Esb ndo chega a
ser uma desvantagem, pois ndo ocorreriam mudamcastddo destas
resinas compostas devido a temperatura normal ginsmo humano,
as mudancas ocorrem a uma temperatura mais bax8G¥C. No
entanto, para que seja possivel avaliar corretaranpropriedades dos
materiais formados quando aplicados é necessamgoogutestes de

aplicacao sejam feitos simulando a temperaturaxdnemte oral.
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4.2.3. Dureza Vickers.

Na area de odontologia restaurativa a andlisepaasiedades
fisicas e mecénicas é de fundamental importanaia @aescolha dos
materiais utilizados, pois estas propriedades @amicomo o material ira
se comportar quando utilizado em éareas de altessstrfuncional no
ambiente oral (AGUIAR e colaboradores, 2005) deiando,
portanto, a durabilidade clinica das restauragledureza do material
se correlaciona de forma satisfatoria com a regigtéa compressédo e
resisténcia a abrasdao (MORAES e colaboradores, ; 2008EY e
colaboradores, 2010).

O valor de dureza Vickers (HV) de um espécime esta
relacionado as propriedades mecénicas do polinenaxdg e pode ser
usado como uma indicagdo da rigidez do materiahddo. Valores
baixos de dureza Vickers podem indicar a formagpalimeros com
baixo médulo de elasticidade ou a ocorréncia darsgfo de fases dos
componentes do sistema adesivo [FROES-SALGADO aboohdores,
2012).

A Tabela 3 apresenta os valores de dureza Vidtgidos para
as formulacdes estudadas. Nao foi possivel detarmilureza Vickers
para a formulacdo BisSEMA/HEMA pois as diagonaisd#ntacao neste
material ndo ficaram visiveis, provavelmente dewadgeracdo de um
polimero com baixo moédulo de elasticidade. Estaclosdo é
corroborada pelo aspecto visual dos espécimes nadgEs com esta
formulacé@o imediatamente apds o processo de cueajmpstraram-se
gelatinosos e ndo apresentaram integridade sufBcgara as medidas

de dureza. E importante notar que em sistemas isesamerciais, a
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porcentagem de HEMA utilizada é mais baixa que pregada neste
estudo. No entanto, para melhor visualizar o efatms novos
mondmeros, a quantidade de monémero diluente ysadopreparar as
amostras foi aumentado. Isto € especialmente icpert quando

comparando estruturas similares, tais como CMEESREE-4.

Tabela 3. Valores de dureza Vickers determinados g@formulactes

estudadas.
Formulacio Massa molar dos Dureza Vickers
& metacrilatos (g.mol*) (HV)
BisEMA/CMEE-2 320.75 6.40 + 1.33
BisEMA/CMEE-4 348.71 3.09 +0.42
BisEMA/CMEE-H 258.29 11.82 +2.63
BisEMA/HEMA 130.14 ---*
BisEMA 5.81 +0.2%°

* As medidas desta formulacéo ndo puderam serafatudevido a formacéo
de um espécime com integridade insuficiente.
Valores seguidos pelo mesmo sobrescrito na meslmaacsdo estatisticamente

similares (=5 %)

O polimero preparado apenas com BiSEMA apresentoa u
dureza Vickers de 5,81 HV. Entre os materiais tksta apenas
BisEMA/CMEE-4 mostrou um valor de dureza ligeirameeimferior ao
relatado para o grupo controle (em concordancia eorbaixa |
observada), enquanto a formulacdo BisEMA/CMEE-2troasum valor
ligeiramente maior que o grupo controle. A formétac
BisEMA/CMEE-H apresentou dureza de 11,82 HV, umultado

considerado bastante significativo. Comparando o%s tnovos
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mondmeros sintetizados, apenas CMEE-H esta aptuesagir com
BisEMA por meio de ligacbes de hidrogénio, conforateservado e
discutido nas sec¢fes de Grau de Converséo e Catdenkxploratéria
Diferencial. Esta interagdo quimica forte € um fddsres responséaveis
pela maior dureza do polimero final BisSEMA/CMEE-H.

Existem numerosos estudos na literatura com foeo n
determinagcdo da dureza de resinas compostas e toes gnateriais
utiizados em odontologia (WATTS e colaboradores987t
PAGNIANO; JOHNSTON, 1993; TSAI e colaboradores, 4200
FENNIS e colaboradores, 2009; KUSGOZ e colaborajd@10). Por
exemplo, Kusgoz e colaboradores (2010) analisarasmreza de um
selante de fissuras composto por BisGMA e TEGDM#&ezmdo com
nanoparticulas inorganicas em comparagdo com wenteetie mesma
composi¢do, porém sem qualquer carga inorganictes Esistemas
foram fotopolimerizados por 20 segundos utilizarlda visivel e
tiveram suas durezas determinadas apds 24 horepalgso. Os autores
observaram valores de dureza préximos a 75 HV aargesinas com
70% de carga inorgénica ao passo que as resinascaréegadas
mostraram dureza na faixa de 21 HV. Observa-se auealor
encontrado por Kusgoz e colaboradores para umaaresimposta por
BisGMA e TEGDMA nao carregada foi trés vezes mgiog o0 valor de
dureza Vickers determinado neste estudo para oogmrgmntrole
BisEMA. Porém, a comparacao entre valores de dufedeers obtidos
neste estudo e dados existentes na literatura glicana e nem sempre
confiavel, pois vérios fatores influenciam o pramede polimerizagéo e
a prépria determinacao da dureza Vickers. Uma coagga confiavel

sé seria possivel se fossem utilizados em estuifle®ntes a mesma
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proporgdo de metacrilatos e dimetacrilatos, o mesSpwde fonte de
irradiacdo de energia luminosa, pelo mesmo tempore a mesma
intensidade, quantidades de fotoiniciador e caioi idénticas, mesmo
tempo de repouso dos espécimes antes de efetuss-seedidas e
mesma carga aplicada na identacdo, entre outrésn Alisso, alguns
autores optam por avaliar a dureza dos materiamsafos utilizando a
dureza Knoop. Apesar da dureza Vickers e da dikeaap partirem do
mesmo principio, ou seja, sdo determinados pel@orantre a carga
aplicada (kgf) e a area superficial de impressaojnsua comparacao
direta ndo é aconselhavel. Desta forma, a manedia oonfiavel de
avaliar a dureza de resinas compostas € a compatagd um grupo
controle que tenha sido preparado e testado da anémmma que as
amostras sob avaliagdo, como feito neste estudo.

A analise de variancia (ANOVA) mostra que existierdinca
significativa entre algumas das médias populaciooraitidas. Os
resultados para o teste de Tukey revelaram quenaufacdo contendo
100% de BisEMA é estatisticamente similar ao BisHRIMEE-2 e
BisEMA/CMEE-4, embora os dois ultimos sejam difeesnentre si.
Portanto, a analise estatistica feita neste estuliita que a formulacao
BisEMA/CMEE-H é a Unica que realmente apresentowa unaior
dureza em relacdo a formulacdo comercial, enquBisEeMA/CMEE-2
e BiSEMA/CMEE-4 sdo estatisticamente equivaleniese resultado,
junto com os dados obtidos na analise de DSC, amgfue o grau de
conversao compensou a baixa densidade de retioutds@rvada, visto

gue, apesar de os mondémeros CMEE-2 e CMEE-4 apaesenvalores

inferiores de § quando comparados ao BisEMA, apresentam valores de

dureza Vickers comparaveis. Os resultados obtidothém sugerem
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gue o0 mondbmero CMEE-H é um substituto em potempeied 0 HEMA

em sistemas dentais, pois embora uma comparacéia dintre estas
formulagBes ndo tenha sido possivel, pode-se assumeio valor de
dureza da formulacéo BisEMA/HEMA seria menor quiadormulacao
BisEMA/CMEE-H, jA que a primeira, apds os 20 seg@sndle

polimerizacdo, resultou em um pellet sem durezacienfe para
permitir a marcacao das diagonais de identagéo.

Em geral, resinas compostas utilizadas em odagitolo
apresentam valores de dureza Vickers maiores quebtidos neste
estudo. No entanto, estes valores elevados deadsé®zobtidos quando
0 sistema resinoso contém também particulas inmagde carga, que
aumentam consideravelmente a dureza dos matddaisestudo que
demonstra este efeito com clareza é o publicado Ragniano e
Johnston (1993), que comparou a dureza de Knoop ddkKima mesma
resina com carga inorganica em diferentes diluic@@sgundo os
autores, a diluicdo teve um efeito significativocumeza dos materiais,
pois quando a porcentagem de particulas inorgamoascompositos
variou de 37 a 47% (m/m), a dureza variou de 22 &R. WATTS e
colaboradores (1987), avaliaram a dureza Knoop @K compdsitos
dentais curados por luz visivel por 20 segundomsEgsinas possuiam
quantidades diferentes de particulas inorganicassieemncomposicao,
variando de 36 a 71% (m/m). A dureza destes maetien dia apos a
fotopolimerizacdo, variou de 27 HK a 82 HK, deixanevidente o
efeito da porcentagem de carga de uma resina ctenpossua dureza.
Portanto, é possivel afirmar que os valores dezdueacontrados para
0s sistemas em estudo no presente trabalho amesanvalores de

dureza bastante satisfatorios, pois todos o0s ssteexperimentais
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demonstraram dureza Vickers comparavel ou supesior valor
determinado para o grupo controle, composto de 180%mondmero
dimetacrilico BisEMA, e esta dureza pode ser auasentom a adicao

de particulas inorganicas de carga ao sistema.

4.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura pode sdizadia para
avaliar a morfologia das matrizes resinosas forsadadicando a
presenca de bolhas de ar, rugosidade nas masega,acdo de fases e
presenca de dominios. Além disso, quando o focestiedo € uma
matriz com carga inorgéanica, a MEV nos da inforneag@aliosas sobre
a distribuicdo das particulas inorganicas na matimada. Segundo
Oysaed e Ruyter (1986), o comportamento de sallaloié de resinas
compostas é afetada, entre outros fatores, podades formadas por
bolhas de ar no material composto resinoso, gerdérievando a uma
diminuicdo de massa do material. Além disso, cammtado em secbes
anteriores, separacdes de fases e/ou formacaonti@ids podem levar
a formacao de matrizes com baixos valores de magdes mecénicas.

A Figura 23 mostra as micrografias das superfieiesecdes
transversais obtidas para os sistemas estudadds.ulha vez, ndo foi
possivel analisar a formulacdo BisEMA/HEMA devido pmuca
integridade do espécime gerado. Tanto a superfjoanto a secéo
transversal apresentadas aqui foram tiradas cotd d®0nagnificacgéo,

mas micrografias obtidas em outras magnificacGeanfotambém
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avaliadas e consideradas na andlise das cardcteriga matriz (ndo

mostradas).

Superficie Secdo Transversal

BisEMA/CMEE-2

BisEMA/CMEE-4

BisEMA/CMEE-H

o - .

Figura 23. Microscopia eletrnica de varredurafdasulacdes avaliadas.

Todas as micrografias foram tiradas com 100X denifiaggao.
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Todas as formulagbes apresentaram uma matriz hreage
nédo foram observados dominios nem separac¢6fes elerfdcando boa
compatibilidade entre os componentes da formula&8omicrografias
da secdo transversal corroboram esta conclusdan Al&sso, as
micrografias das sec¢8es transversais confirmans@naia de bolhas de
ar no material. Todas as formulacBes apresentalgumas particulas
em sua superficie. Estas particulas foram analispdk técnica EDS
(Figura 27 - Anexos), que indicou a presenca destdode célcio na
superficie do espécime, provavelmente adicionadaante a

manipulacdo das amostras.

4.2.5. Absorcdo de Agua e Solubilidade em Agua.

O comportamento em meio aquoso das formulactedastds é
um parametro importante na preparacdo de resinampastas
restauradoras, jA que a agua esta constantemestni no meio oral
de individuos saudaveis. A presenca de agua pnahazvariedade de
processos quimicos e fisicos que levam a implicab@mdgicas e sao
prejudiciais a estrutura e a funcdo da matriz pafica, levando a uma
variedade de problemas que vao desde a perdaaddidatie de cor até
0 aumento de massa e posterior lixiviacdo de seuspanentes,
ocasionando uma reducdo de massa da resina con{SEAED;
RUYTER, 1986; ORTENGREN e colaboradores, 2001; MAIARNE
e colaboradores, 2006).

A absorcdo de 4gua nas redes poliméricas € caddrol
principalmente por dois fatores: i) a polaridadendiaterial, ou seja, a

presenca de grupos polares aptos a formar ligaHaglrogénio com a
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agua (SIDERIDOU e colaboradores, 2000; SOLES; YREQO).
Quando um polimero € colocado em agua, interagies as cadeias
poliméricas sdo quebradas e ligagcbes de hidrog@inidormadas entre a
agua e os grupos polares da rede polimérica (-O£D; etc.), mudando
a estrutura molecular e aumentando a mobilidade ségsnentos da
cadeia polimérica; e ii) a topologia da rede potioc&® que esta
relacionada ao efeito das forgcas intermoleculanbesesas propriedades
fisicas da matéria (BRAZEL; PEPPAS, 1999; UNEMORI e
colaboradores, 2003). Além desses fatores, del@vae em conta que
resinas compostas restauradoras geralmente apnes@olimerizacao
incompleta. Quando amostras parcialmente polindgiza sao
armazenadas em &gua, esta infiltra-se no matenahentando sua
massa. No entanto, mondmeros ndo curados pres@s antcadeias
poliméricas ou microporos podem ser liberados, ziedio a massa da
amostra (SIDERIDOU e colaboradores, 2003; MALACARNE
colaboradores, 2006).

A Figura 24 mostra a variagdo de massa ocorrida nas
formulagbes estudadas durante 4 semanas de absdesdagua.
Infelizmente, a formulacdo BisEMA/HEMA né&o esta resgentada
devido a impossibilidade de obter uma matriz cagsa o tempo de

cura utilizado neste estudo.
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Figura 24. Mudanca de massa para as formulacdedagsts ao longo das 4
semanas de testes.

Um comportamento similar foi observado para todas a
formulagcBes experimentais, ou seja, observou-seabsarcdo de agua
relativamente alta durante a primeira semana destgmra todas as
formulacBes avaliadas, seguida por uma reducaguie @bsorvida na
semana seguinte. A diminuicdo nos valores de afisode agua
observada pode estar relacionada a dois fatorereniés: a eluicdo de
mondmeros ndo curados presos ha matriz polimércaatubilidade do
material em meio aquoso. No entanto, apds a segemdana de testes,
€ altamente improvavel que ainda existam mondmegioscurados na
matriz polimérica devido a imersdo prolongada d&asira em agua.
Ferracane e Condon (1990) relataram que 75% dasiespeluiveis em
uma resina composta fotopolimerizada sao extradaaté uma hora, e

95% sdo extraidas em até uma semana. De fatopag®iginda semana
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nao houve variagdes significativas nos valores loorgdo de agua,
sugerindo que uma situagao de equilibrio foi attagBegundo Braden e
colaboradores (1976) e Braden e Clarke (1984)sargho de agua em
resinas compostas € um processo controlado pelsadif com o
coeficiente de difusédo diminuindo com a concentragg@ agua na
matriz. Portanto, uma reducéo na taxa de absorgd@mda é esperada
com o aumento no tempo de armazenamento. A for@ulagntendo
apenas o monémero comercial e hidrofébico BisEMa&tipamente néo
absorveu agua durante as primeiras duas semarestele sofreu uma
ligeira reducdo de massa na terceira semana. Estdtado ja era
esperado, pois segundo Oysaed e Ruyter (1986) riammtéormados
com alta concentracdo de monémeros hidrofébicossaptam menor
absorcdo de 4gua que materiais polimerizados & partmondmeros
mais hidrofilicos, como é o caso dos monémeros griétms sugeridos
neste estudo.

A andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada patamparar
separadamente as caracteristicas de absorcdo @e foadulacéo
durante o periodo de 4 semanas. Neste caso, toslamédias
populacionais foram significativamente similaregquz indica que nao
h& diferenca estatistica entre a absorcdo de agmipallets de uma
determinada formulacéo entre as semanas 1 e 4tds,tapenas entre as
semanas 0 e 1. Este resultado sugere que, apdmeirprsemana de
testes, onde houve uma absor¢cédo de agua relatit@significante para
todas as formulagbBes experimentais (entre 3 e 6&t)sarcao de agua
para todas as amostras permaneceu relativameatelesté o final da

semana 4.
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A Figura 25 representa graficamente a absorc@gda para as
diferentes formulagfes testadas apds 4 semanaseatsdb em agua.
Entre os mondmeros experimentais, a resina formaata CMEE-
4/BisEMA apresentou a menor absorcdo de agua (3,48%rém,
considerando os valores de desvio padréo obtidgs, fermulagéo
apresenta um valor de absor¢cdo bem proximo aoseados para as
resinas compostas BiSEMA/CMEE-2 e BiSEMA/CMEE-H3% e
3,49%, respectivamente). JA4 o grupo controle, cstopimteiramente
por BiSEMA, apresentou uma absorcdo de agua ques pEmt
considerada virtualmente nula, tendo em vista obaalor encontrado

e levando em conta o desvio padréo obtido no axpeetb.
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Figura 25. Absorcdo de agua ao final de 4 semamadestes para as

formulacdes estudadas.
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A andlise de variancia indicou que as médias pamiais
calculadas para a absorcdo de agua das diferemmalécdes apos 4
semanas sdo estatisticamente diferentes. Os drsilfa teste de Tukey
(p<0,05) foram utilizados para avaliar a diferemgdre os grupos e
indicaram que ha uma diferenca significativa enealat para o grupo
controle comparado com as outras formulacdes. Jforamulacdes
BisEMA/CMEE-H, BisEMA/CMEE-2 e BisEMA/CMEE-4, decardo
com o teste de Tukey, sdo estatisticamente simild&stes resultados
podem ser justificados em primeiro lugar pelo fate que os
mondmeros  experimentais que compdem as formulacbes
BisEMA/CMEE-2 e BisEMA/CMEE-4 séo estruturalmenisitares, e
portanto seu comportamento e interacdo com a agoasisnilares.
Como a molécula utilizada na formulacdo BisEMA/CMEHEE mais
hidrofilica que o CMEE-2 e CMEE-4, seria esperadnaumaior
absorcdo de Agua para esta formulacdo devido aidadla do
mondémero metacrilico. No entanto, devemos notaregtee formulagéo
tem um valor de GC menor quando comparado as fagdes
BisEMA/CMEE-2 e BisEMA/CMEE-4, e portanto o efeitta eluicdo
de mondémeros ndo curados a partir desta amostrai@é muando
comparado as outras formulac¢des, reduzindo a ndassspécime.

Apesar do interesse na obtencdo de resinas caspgsie
apresentem baixos valores de absorcao de aguas attlaboradores
(2000) e Sideridou e colaboradores (2004) defengigena absorcdo de
agua moderada tem um efeito secundario positiveiaahlgumas das
tensdes internas criadas durante a contracdo dmepakcdo pois
ocasiona a expanséao higroscopica das matrizeséyatms, melhorando

o selamento marginal. Porém, a absorcdo de agégseéitiva quando
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ocorre moderadamente, pois dependendo da extemsabsdr¢cdo de
agua e das caracteristicas da matriz, ocorre agrdcimento da matriz
resinosa ocasionando reducdo nas propriedades icEar na
resisténcia ao desgaste.

Park e colaboradores (2011), investigaram a inflizé da
estrutura quimica de diferentes monémeros metmsilcontendo uma
guantidade variavel de grupamentos etilenoglicobbsor¢cao de agua
da matriz formada. A matriz era formada por BisGMAEMA e
mondémero metacrilico na proporcdo 35/45/25 (%m). &sores
observaram que com 0 aumento no nimero de unidziesoglicol
nas moléculas ocorreu um aumento na absor¢céo dedagsistema, que
passou de 7,3% para o grupo controle BisGMA/HEMAIS5ara 9,0%
para a formulacdo contendo o mondémero dimetacrilate
trietilenoglicol, contendo trés unidades de etifgiool em sua estrutura,
e 9,9% para a matriz formada com a adicdo de dimleta de 1,3-
glicerol, que apresenta um grupo hidroxila em stiutira.

Apesar dos valores de absor¢céo de agua relatadtes estudo
serem menores que 0s observados por Park e calabesa seria
necessario reduzi-los ainda mais para a obtencémdaes de absorcao
préximos aos apresentados por resinas compostagraais. Por
exemplo, Zhang e Xu (2008) publicaram um estudajaeinvestigam
o efeito da imerséo de dois tipos de materiaisiossis com composicao
comumente utilizada comercialmente em 3 diferemtesos: agua
destilada, solucdo mimetizando saliva e uma mistigraetanol/agua.
Estas misturas resinosas foram fotopolimerizadas1pf segundos e
tiveram sua absorcéo avaliada durante 30 dias.irfab deste periodo,

ambas as matrizes resinosas apresentaram uma &bsemt meio
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aquoso de apenas 0,7%. A diferenca entre as nminvestigadas por
Zhang e Xu e as investigadas por Park e colabaadopelo presente
estudo € a presenca de particulas inorganicasfogam utilizadas na
proporcdo de 75% em massa por Zhang e Xu. SegurdieB e Clarke
(1984) e Oysaed e Ruyter (1986), ocorre uma akargho de agua em
materiais compdsitos com baixa concentracdo décpkas inorganicas
de carga (ou seja, alta concentracdo de resinagognparacdo com
materiais com maior quantidade de particulas inocga.

Apéds a andlise de absorcédo de agua os pellets fwrbroados
na estufa a vacuo e pesados diariamente até atimgirassa constante.
Utilizando este valor foi possivel avaliar a solidlbide do espécime em
agua determinando a diferenca entre a massa imici@spécime e a
massa obtida apds quatro semanas de teste. Omdesubbtidos estéo
representados na Figura 26.

Vérios fatores levam a degradacdo e erosdo daasesi
compostas restauradoras, como a polimerizagdo pletan a
composi¢do quimica dos monémeros, dimeros e oligiane grau de
reticulacdo da matriz polimerizada, o impacto dbiemte e a influéncia
de fluidos orais, especialmente dgua (FERRACANBA4IRUYTER,
1995; GEURTZEN, 1998). Moléculas de agua se difomde material,
dando inicio a degradacdo quimica e resultando onmatdo de
produtos de degradacdo que sdo posteriormentadiberdo material
(RUYTER, 1995; GEURTZEN, 1998). A difusdo de aguma matriz
resinosa também leva a erosdo da resina compostsadza pela
liberacdo de monémeros nado curados (GOPFERICH,)189&eracdo
de produtos de degradagcdo organicos e de mondmesatuais é

dependente do tamanho das moléculas, onde presumessmoléculas
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menores tem mobilidade maior e devem, portanto,ekddas mais
rapidamente que moléculas maiores (FERRACANE, 1994;
GEURTZEN, 1998).
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Figura 26. Valores de solubilidade em agua detexdus para as formulacdes

estudadas ap0ds 4 semanas de imersdao em agua.

A formulacdo BisEMA/CMEE-2 mostrou a maior soludiéde
em &gua, seguido pela formulacdo BisEMA/CMEE-H. dredlo em
consideracdo apenas os valores de GC obtidos p&s fermulacbes
(65% para o BiSEMA/CMEE-2 e 54% para BisEMA/CMEE-ISgria
esperada uma menor perda de massa para o0 primei@mparacao
com o ultimo. No entanto, além do grau de converaddiferenca de
tamanho dos monémeros metacrilicos utilizados eta éarmulacéo e
sua caracteristica hidrofilica/hidrofébica deve sensiderada, assim

como a densidade de reticulacdo dessas matrizesnoDémeros na
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formulagdo BiSEMA/CMEE-2 apresentam maior massaamqlie os
presentes em BisEMA/CMEE-H. Portanto, a eluicdontmnémeros
metacrilicos ndo curados a partir de BiSEMA/CMEEaisa uma maior
reducdo na massa do espécime que a eluicdo da mesmtidade de
mondmeros metacrilicos ndo curados a partir deNBASEMEE-H. Os

resultados sugerem que os monémeros metacriliattgdos nas duas
formulagBes discutidas acima sao mais hidrofiligpe CMEE-4 e,
como ja esperado, que a formulacdo BisEMA. Estesiltezlos
concordam com os resultados obtidos no teste dergitums de agua
destas formulagbes, em que a ordem de absor¢cdogda i

BisEMA<BiISEMA/CMEE-4<BisEMA/CMEE-2~BisEMA/CMEE-H.

O grupo BIisEMA/CMEE-2 mostrou uma solubilidade
claramente maior que o grupo BiSEMA/CMEE-4, ape$as valores
similares de GC encontrados para as duas formda(gie e 63%,
respectivamente). Este resultado sugere que um mendécom uma
cadeia hidrocarbbnica maior torna-se menos hidrofil e esta
justificativa explica a baixa solubilidade de CMEEm agua e também
a sua reduzida capacidade de absorcéo de agua.didéo uma maior
cadeia hidrocarb6nica leva a uma matriz polimémeds flexivel, o que
€ consistente com o menor valor de dureza Vickess gdipo
BisEMA/CMEE-4 e sua menor temperatura de transigéiea. Os
resultados de analise de variancia (ANOVA) indicque as médias
populacionais sé@o estatisticamente diferentestamtoro teste de Tukey
foi feito para avaliar quais destes resultadosridife entre si. Existem
similaridades estatisticas entre os resultadosnémacins para o grupo
BisEMA/CMEE-H relativo aos grupos BIisEMA/CMEE-2 e
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BisEMA/CMEE-4, embora estes dois Ultimos sejam tssigamente
diferentes.

Como o dimetacrilato BiSEMA é um mondmero altaraent
hidrofébico, era esperado que este grupo apregentalores de
solubilidade mais baixos quando comparado com ofdmeros
experimentais sintetizados neste estudo, que sdwmfiticos. No
entanto, os resultados obtidos para as formulaB&tsMA/CMEE-2,
BisEMA/CMEE-4 e BisEMA/CMEE-H podem ser considerado
satisfatérios. Vale notar que a Figura 26 apresamt&alor negativo de
solubilidade para a formulagdo contendo soment&ENBS o que
provavelmente indica que esta amostra ndo estawpletamente seca
quando a massa final foi medida, ou seja, aindstiaxi moléculas de
agua na matriz. Porém, este valor de solubilidadgativa é
extremamente baixo e pode ser considerado pratitemesulo, se
levarmos em conta o desvio padrao obtido pard@stalacéo.

Park e colaboradores (2011) também avaliaram wbitidade
das suas 5 formulacdes contendo monémeros metasrdiferentes, e
obtiveram valores de solubilidade entre 0,3% pargrupo controle
(BisGMA/HEMA 55/45) e 1,4% para a formulacdo prejur com a
adicdo do monémero dimetacrilato de etilenoglicobsa 10 dias de
imersdo em agua. Estes valores de solubilidade$®a&rcontrados por
Park e colaboradores estéo relacionados, entresof#tores, aos altos
valores de grau de conversao obtidos para as fagies testadas, que
estdo entre 85 e 92%, bastante superiores aososhtielste estudo.
Zhang e Xu (2008), por sua vez, determinaram abdimlade de dois
tipos de compdésitos contendo 75% de carga inorgé@nies monémeros
dimetacrilicos BisGMA, TEGDMA e adi¢do ou ndo de B apds 30
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dias imersos em trés diferentes meios. Apos 30 dgadois compdsitos
apresentaram apenas 0,08% de solubilidade em égtilada.

E possivel que a maior parte da reducio de massavabla nas
amostras estudadas neste trabalho seja em decardme&luicdo de
monodmeros residuais, e nao propriamente da salat#i da matriz em
agua. Porém, estudos mais detalhados devem ses &eitste respeito.
Além disso, é grande a probabilidade de que contc&ade particulas
inorganicas aos sistemas resinosos sugeridos aqguplubilidade
apresente indices menores, visto que a propor¢&o ntinémeros
metacrilicos e dimetacrilicos nestes sistemas sesduzida, em

comparacgéo com a quantidade de carga utilizada.
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SECAO 5. CONCLUSOES

As moléculas CMEE-24Q) e CMEE-4 #4) apresentaram 0s
melhores resultados na etapa de sintese, com remtdisnde 93 e 95%,
respectivamente, seguidos pela molécula CMEB4, ue apresentou
60% de rendimento. As demais moléculas testadagiowapresentaram
rendimentos satisfatérios, ou ndo foram obtidasmeio das reacdes
sugeridas. Por isso, os mondmeros CMEH2),(CMEE-4 @4) e
CMEE-H (54) foram escolhidos e adicionados a formulagesetwiat 0
mondmero dimetacrilico BiSEMAG6] e o sistema fotoiniciador de
canforquinona e 4cido N,N-dimetilaminobenzaico.

Os resultados obtidos sugerem que os mon6meratiziutos
neste estudo sdo mondmeros diluentes promissoreferecem a
possibilidade de substituir monémeros metacrilicosnercialmente
utilizados em resinas compostas restauradoras.aldses de grau de
conversao obtidos mostram que a conversao de égaddplas é mais
eficiente no caso de CMEE-24d), CMEE-4 44) e CMEE-H 64) em
comparagdo com 0S grupos controle, especialmergeoganondmeros
cloroacilados que apresentaram graus de conversdé5de 63%,
respectivamente. O grau de conversédo obtido parardmero CMEE-
H (54) foi um pouco menor, de 54%, porém este monémaresantou
a rede mais densamente reticulada entre todas m@sulégdes
experimentais estudadas, segundo os resultadoslogbtcom a
calorimetria exploratéria diferencial. Os valopzga a temperatura de
transicdo vitrea indicam a formacdo de espécimes goaior
flexibilidade conforme a massa molar do mondmerotaanéico

aumenta, porém este resultado também é obtido ewmrréiacia da
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existéncia de ligacdes de hidrogénio entre 0 mondIGMEE-H 64) e
BisEMA (6), aumentando a rigidez do sistema para a formolaca
preparada a partir do metacrilato acido. Observapslovalores de
dureza, o valor obtido para o monbmero CMEE-B4) ( foi
extremamente satisfatério, provavelmente resulttaloede polimérica
mais densamente reticulada, e indicando a formdgaona matriz com
maior mddulo elastico. Apesar dos bons resultaduttdas para a
formulacdo preparada com BisEMA/CMEE-H, esta foagéb
apresentou um valor de GC mais baixo quando compaxas outros
mondmeros experimentais. Este problema pode sererailgp
aumentando o tempo de exposicao a fonte luminosae€ultados de
micrografia eletrdnica de varredura deram algumeisliéacias que
confirmam a miscibilidade entre os componentes padas as
formulagBes, com a auséncia de dominios especificesparacdo de
fases. Testes de absorcéo de 4gua e solubilidasteanaon que apos a
eluicdo dos monémeros nao polimerizados, as matrimntiveram-se
estaveis em solucdo aquosa.

Frente aos resultados aqui apresentados e dissutidnclui-se
que os mondmeros experimentais CMEE42),( CMEE-4 @4) e
especialmente CMEE-H54) apresentam potencial na substituicdo de
mondmeros metacrilicos comerciais e podem seraditis em matrizes
poliméricas com a funcdo de mondmeros diluentesa flea utilizacao
em resinas compostas de restauracdo dental, nu@graiguns aspectos
a respeito de sua citotoxicidade e propriedadesiniegs ainda devem
ser avaliados.
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SECAO 6. ACOES FUTURAS

Este trabalho teve como foco o desenvolvimentondeos
mondmeros que apresentam potencial para aplicagdoresinas
compostas restauradoras. Apesar dos resultadosspares obtidos, €
necessaria a continuacdo deste estudo para queossjael confirmar a
viabilidade de utilizagdo dos mondmeros sintetizadon sistemas
restauradores dentais. Entre os assuntos que pEgemna Ser
investigados destacamos:

¢ Avaliacdo da contracdo de polimerizacdo de forndidag
contendo os mondmeros experimentais sugeridos eststeo;

» Avaliacao da citotoxicidade dos mon6meros sintdtiza

* Inclusdo de particulas de carga em variadas propsrqo
sistema experimental;

* Avaliacdo do grau de conversdo, propriedades tésnic
mecanicas, absor¢ao de agua, solubilidade em agoitracao
de polimerizacéo para os sistemas com adicdo dieydas de
carga,;

« Viabilidade econdmica: Estudo dos custos de pramudd
mondmero experimental em escala industr@kuscustos dos

sistemas restauradores atuais.
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