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RESUMO 

O objetivo deste estudo foi sintetizar e caracterizar monômeros metacrilamidas, 

desenvolver, caracterizar e avaliar as propriedades de sistemas adesivo convencional de três 

passos. Foram sintetizadas bis(metacrilamida)s e tris(metacrilamida) e caracterizadas por 

espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) de 
1
H e 

13
C, por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com 

Espectrometria de Massas (UHPLC-QTOF-MS) e Calorimetria Exploratória Diferencial 

Modulada (MDSC). Quatro bis(metacrilamidas),  (1) N,N’-(propane-1,3-diyl)bis(N-ethyl-2-

methylacrylamide), (2) N,N’-(octane-1,8-diyl)bis(2-methylacrylamide), (3) N,N’-(butane-1,4-

diyl)bis(2-methacrylamide) e (4) N,N’-(1,4 phenylene)bis(2-methylacrylamide)monômero (1), 

(2), (3) e (4), e uma tris(metacrilamida) TMA, foram sintetizadas. Pela análise de FTIR-ATR 

foram observadas as bandas correspondentes ao estiramento do grupo C=O (1660 cm
-1

), C=C 

(1610 cm
-1

), N-H (3300 cm
-1

) e C-N (1520 cm
-1

). As análises de RMN identificaram a 

presença das ligações duplas referentes aos grupos metacrilamidas em deslocamentos 

químicos entre 5,3 e 5,8 ppm para 
1
H e entre 120 e 140 ppm para 

13
C. Os valores de massa 

exata m/z foram: 267,2068, 281,2222, 225,1595, 245,1283 e 351,2385 g/mol para os 

monômeros (1), (2), (3), (4) e TMA, respectivamente. A cinética de polimerização do TMA e 

dos adesivos experimentais contendo 2-hidroxietil acrilamida (HEAA) ou 2-hidroxietil 

metacrilato (HEMA) com as seguintes formulações foram investigadas por meio de DSC-

PCA, n=3: TMA33%/HEAA66%, TMA50%/HEAA50%, TMA66%/HEAA33%, 

TMA50%/HEMA50%, BisGMA/HEAA/TMA e BisGMA/HEMA. Características e 

propriedades mecânicas das resinas adesivas BisGMA/HEAA/TMA e BisGMA/HEMA foram 

avaliadas por resistência coesiva (UTS, n=5), degradação em solvente (ΔKHN, n=5), ângulo 

de contato (n=5), microtração (µTBS, n=20) e análise de fratura. Um primer a base de 

acrilamidas foi desenvolvido (H2O/HEAA/AMPS) (2-acrylamida-2-methilpropano ácido 



 

 

sulfônico) para ser utilizado no grupo experimental com metacrilamidas. Os valores de pH e 

ângulo de contato do primer experimental foram comparados com o primer do ScotchBond 

Multi-purpose (grupo controle). O monômero (1) resultou em um monômero amarelo claro de 

baixa viscosidade, entretanto, não apresentou foto ou termopolimerização. A energia de 

ativação determinada pelo método de Kissinger foi – 165,8 kJmol
-1

; -182,7 kJmol
-1

 e -156,7 

kJmol
-1

 para os monômeros (2), (3) e (4), respectivamente. Sistemas adesivos convencionais 

de três passos a base de metacrilamidas e a base de metacrilatos foram desenvolvidos. Resinas 

adesivas contendo somente HEAA e TMA (TMA33%/HEAA66%, TMA50%/HEAA50%, 

TMA66%/HEAA33%) apresentaram grau de conversão abaixo de 40% após 40 s de 

fotoativação. Alto grau de conversão (acima de 60%) só foi encontrado para as resinas 

adesivas BisGMA/HEAA/TMA e BisGMA/HEMA e sem diferença significativa entre elas, 

p>0,05. Os valores de UTS (BisGMA/HEMA- 67,7 ±5 MPa e BisGMA/HEAA/TMA- 60,5 

±7 MPa), µTBS (BisGMA/HEMA- 57 ± 14 MPa e BisGMA/HEAA/TMA- 53,1 ±15 MPa) e 

ângulo de contato (BisGMA/HEMA- 39,5 ±9 e BisGMA/HEAA/TMA- 46,7 ±15) não 

apresentaram diferença estatística, p>0.05. O primer experimental apresentou um valor pH 

mais baixo (2,7) bem como de ângulo de contato (18,5 ±5) em relação ao comercial (pH-4 e 

θ-33,5 ±4). A síntese proposta para os monômeros (1), (2), (3), (4) e TMA foi caracterizada 

nesse trabalho. Um primer somente com acrilamidas foi desenvolvido e a presença do novo 

monômero TMA na resina adesiva BisGMA/HEAA permitiu a formulação de um sistema 

adesivo convencional de três passos sem a presença do monômero HEMA.  

Palavras-chave: agentes de adesão dentinário, acrilamidas, hidroxietil metacrilato, síntese 

química 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

The aim of this study was synthesized and characterizes methacrylamides monomers, 

development, characterizer and evaluated the properties of 3-step etch-and-rise adhesive 

system. Bis(methacrylamide)s and tris(methacrylamide) were synthesized. The monomer 

structures were confirmed by 
1
H and 

13
C Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR), Ultra-high liquid chromatography quadrupole 

time of flight mass spectrometry (UHPLC-QTOF-MS) and modulated differential scanning 

calorimetry (mDSC). Four bis(methacrylamide)s monomers (1) N,N’-(propane-1,3-

diyl)bis(N-ethyl-2-methylacrylamide), (2) N,N’-(octane-1,8-diyl)bis(2-methylacrylamide), (3) 

N,N’-(butane-1,4-diyl)bis(2-methacrylamide) and (4) N,N’-(1,4 phenylene)bis(2-

methylacrylamide) and one tris(methacrylamide), TMA, were synthesized. All IR spectra of 

the monomers showed the C=C axial deformation at 1610 cm
-1

. The 
1
H NMR spectra the 

olefinic hydrogens were observed at 5.3 an 5.8 ppm and in the 
13

C NMR, the vinylic carbons 

at 120 and 140 ppm. The exact m/z values were: 267.2068, 281.2222, 225.1595, 245.1283 and 

351.2385 g/mol for monomers (1), (2), (3), (4) and TMA respectively. Monomer (1) not 

presented photo (DSC-PCA) or thermal polymerization. The activation energy determined 

using Kissinger methodology was: - 165.8 kJmol
-1

; -182.7 kJmol
-1

 and -156.7 kJmol
-1

 for 

monomers (2), (3) and (4), respectively. 3-step adhesive systems with methacrylamides and 

methcrylates were development. Kinetics of photopolymerization of TMA and experimental 

adhesive resin containing 2-hydroxyethylacrylamide (HEAA) or 2-hydroxyethylmethacrylate 

(HEMA) in the following formulations: (TMA 33%/HEAA 66%, TMA 50%/HEAA 50%, 

TMA66%/HEAA33%, TMA50%/HEMA50%, BisGMA66%/HEAA24%/TMA10% and 

BisGMA66%/HEMA33%) were investigated through DSC-PCA. Characteristics and 

mechanical properties for BisGMA 66%/HEAA 24%/TMA 10% and BisGMA 66%/HEMA 

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



 

 

(ΔKHN, n=5), contact angle (n=5), microtensile bond strength (µTBS, n=20) and failure 

analysis. A primer was also formulated with H2O/HEAA/AMPS (2-acrylamido-2-

methylpropane sulfonic acid) and the pH and contact angle value were verified and compared 

to commercial ScotchBond primer. Adhesive resin with HEAA and TMA 

(TMA33%/HEAA66%, TMA50%/HEAA50%, TMA66%/HEAA33%) showed lower 

conversion and polymerization rate after 40 s of light activation. Higher conversion (up to 

60%) was found for BisGMA/HEAA/TMA and BisGMA/HEMA adhesive resin without 

significant difference between adhesive resin, p>0.05. UTS (BisGMA/HEMA- 67.7 ±5 MPa e 

BisGMA/HEAA/TMA- 60.5 ±7 MPa), immediate µTBS (BisGMA/HEMA- 57 ± 14 MPa e 

BisGMA/HEAA/TMA- 53.1 ±15 MPa), ΔKHN (BisGMA/HEMA- 56 ± 7 e 

BisGMA/HEAA/TMA- 64 ±4) and contact angle (BisGMA/HEMA- 39.5 ±9 e 

BisGMA/HEAA/TMA- 46.7 ±15) showed no statistical difference, p>0.05. The experimental 

primer presented more acidity pH (2.7) and lower contact angle (18.5 ±5) when compared to 

commercial primer (pH- 4 e θ- 33.5 ±4). A new acrylamide based-primer was formulated and 

the presence of the new tris(methacrylamide) monomer (TMA) was enable the preparation of 

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

Keywords: Dentin-bonding agents, acrylamides, hydroxyethyl methacrylate, chemical 

synthesis  
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1. INTRODUÇÃO 

 Desde 1955, quando Buonocore identificou que o condicionamento ácido do esmalte 

resulta em um aumento da resistência de união entre o substrato dentário e a resina, 

(BUONOCORE, 1955) avanços foram registrados na Odontologia com o desenvolvimento de 

sistemas adesivos convencionais e autocondicionantes. Assim, tratamentos que anteriormente 

dependiam de retenção mecânica com uma maior remoção de tecido dentário sadio, hoje, 

podem ser substituídos por tratamentos minimamente invasivos como remoção somente de 

tecido cariado, restaurações classe V, laminados e facetas. Mesmo com o desenvolvimento 

dos sistemas adesivos, com o conhecimento da retenção micromecânica e também da 

interação química entre o sistema adesivo e o substrato (VAN MEERBEEK et al., 2003; 

YOSHIDA et al., 2004) esses ainda sofrem degradação da interface adesiva ao longo do 

tempo (GWINNETT AND YU, 1995; BURROW et al., 1996; ARMSTRONG et al., 2001; 

DE MUNCK et al., 2003; PEUMANS et al., 2014), ocasionando em perdas prematuras da 

resistência adesiva e consequentemente interferindo na longevidade do tratamento restaurador 

(MJÖR et al., 2000; DE MUNCK et al., 2005a). 

1.1 SISTEMAS ADESIVOS 

 Atualmente, os sistemas adesivos podem ser classificados por convencionais ou 

autocondicionantes (VAN LANDUYT et al., 2007). Independente do tipo de sistema adesivo, 

seus componentes podem ser apresentados separadamente, ou em um mesmo frasco como nos 

sistemas adesivos simplificados. Entretanto, a simplificação resulta em uma camada híbrida 

com maior permeabilidade de fluidos que irão degradar a matriz polimérica mais facilmente 

(VAN MEERBEEK et al., 2011).   

 Nos sistemas adesivos convencionais o ataque ácido é realizado com ácido fosfórico 

35-37% separadamente e previamente à aplicação do primer e adesivo. Com a aplicação do 

ácido fosfórico há uma remoção de parte inorgânica do substrato deixando parte das fibras 



 

 

colágenas expostas, resultando em uma maior área de superfície e aumento da rugosidade da 

dentina. A união do substrato dentinário (hidrófilo) com o adesivo, que contém monômeros 

hidrófobos, ocorre com a aplicação do primer, uma vez que possui monômeros hidrófilos 

dissolvidos em solventes orgânicos (água, álcool e/ou acetona), que têm por função difundir e 

penetrar na superfície dentinária e que podem ser capazes de reexpandir as fibras colágenas 

(VAN LANDUYT et al., 2007). Os adesivos são blendas de baixa viscosidade, que possuem 

monômeros como acrilatos, metacrilatos, vinil ésteres e fotoiniciadores (PASHLEY et al., 

2011), capazes de formar polímeros com ligações cruzadas com melhores propriedades 

mecânicas (MUNMAYA; YAGCI, 1998; MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002).  

Nos sistemas adesivos autocondicionantes, o condicionamento da estrutura dentária 

ocorre por meio de monômeros ácidos como 2-metacriloiloxietil diidrogenofosfato (HEMA-

P) e 10- metacriloiloxidecil diidrogenofosfato (10-MDP) (VAN MEERBEEK et. al, 2011). 

Esses monômeros ácidos podem apresentar diferentes níveis de acidez conforme o seu pH. 

Geralmente os monômeros ácidos estão no mesmo frasco do primer e assim o uso da água 

como solvente é indispensável para garantir a sua ionização de maneira que ocorra o 

condicionamento do substrato dentário (VAN MEERBEEK et al., 2011).  

1.2 POLIMERIZAÇÃO RADICALAR 

A fotoativação é utilizada nos sistemas adesivos devido a técnica rápida de 

polimerização, de fácil controle sobre o início da reação, longo tempo de trabalho e resulta em  

polímeros com alto grau de conversão (ANDRZEJEWSKA 2001). Uma pequena quantidade 

de fotoiniciador é necessário para induzir a polimerização e o sistema de fotoiniciação mais 

utilizado em adesivos e compósitos odontológicos é a canforoquinona (CQ) e o 4-

dimetilamino benzoato (EDAB) (MOSZNER;SALZ 2007). A CQ quando reage com um co-

iniciador (amina terciária-EDAB) produz radicais livres por meio de uma reação bimolecular. 

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



 

 

estão na órbita mais externa da carbonila (C=O) se excitam e interagem com a amina terciária 

(PARK; CHAE; RAWLS, 1999). Ocorre então a transferência de um elétron da amina para a 

CQ resultando um estado chamado exciplex, que resultará na produção de um radical amino 

(radical iniciador reativo) e um radical cetila (radical inativo) (PARK; CHAE; RAWLS, 1999; 

SUN; CHAE, 2000; TESHIMA et al., 2003). 

A polimerização radicalar iniciará quando os radicais livres reativos reagem com os 

monômeros. Na propagação o radical livre reativo é transferido para o monômero, o qual irá 

reagir com outros monômeros e conforme a propagação prossegue, as cadeias poliméricas vão 

formando estruturas entrelaçadas e a habilidade dos radicais para interagirem com as duplas 

ligações diminui progressivamente. O meio torna-se vítreo e não possibilita que os radicais 

livres reajam com outros monômeros, e a terminação ocorre quando os radicais livres reagem 

e formam uma molécula estável (ANDRZEJEWSKA, 2001). 

1.3 CARACTERÍSTICAS DOS MONÔMEROS  

Para alcançar uma resistência de união entre o substrato dentário (esmalte e dentina) e 

materiais restauradores, agentes de união são utilizados (PEUTZFELDT, 1997) por serem 

constituídos por moléculas bifuncionais contendo um grupamento polimerizável, um 

espaçador e um grupamento funcional polar (MOSZNER et al., 1999). O grupamento 

polimerizável como, por exemplo, o metacrilato, pode reagir com o material restaurador por 

copolimerização e geralmente exibe comportamento hidrófobo (MOSZNER et al., 2001). O 

espaçador do monômero que tem por função manter o grupamento polimerizável e o 

grupamento funcional separado pode ser uma cadeia alquila bem como pode conter outros 

grupos como éster, aminas ou grupos aromáticos (NISHIYAMA et al., 2004). A 

hidrofilicidade do espaçador pode determinar a solubilidade em água do monômero e em 

outros solventes influenciando na absorção de água, levando a hidrólise do monômero bem 

como o inchamento e descoloração da resina polimerizada. O tamanho do espaçador 



 

 

determina a flexibilidade, viscosidade e consequentemente seu molhamento (PEUTZFELDT, 

1997). O grupamento funcional nos monômeros usualmente apresenta propriedade hidrófila e 

é capaz de melhorar o molhamento e de reagir com substâncias do tecido dentário o que 

aumenta a resistência de união (WATANABE et al., 1994). Os grupos funcionais mais 

utilizados são: fosfatos, ácidos carboxílicos e alcoois. Basicamente, dois tipos de monômeros 

podem ser distinguíveis: monômeros funcionais e os agentes de ligação cruzada. Monômeros 

funcionais possuem apenas um grupamento polimerizável e formam polímeros lineares (VAN 

LANDUYT et al., 2007). Já os “crosslinked” apresentam dois ou mais grupamentos 

polimerizáveis (grupos vinílicos) e formam polímeros com ligações cruzadas, os quais 

apresentam melhores propriedades mecânicas que os polímeros lineares (ASMUSSEN et al., 

2001; COESSENS et al.,2001).  

1.4 MONÔMEROS ACRILATOS E METACRILATOS 

Acrilatos e metacrilatos são usualmente utilizados em sistemas adesivos por possuírem 

reatividade e, quando associados com fotoiniciadores adequados, geram polímeros com uma 

rede polimérica de ligações cruzadas que não são solúveis em água (VAN LANDUYT et al., 

2007), e apresentam propriedades mecânicas como resistência à flexão e resistência da união 

longitudinal (ANDRZEJEWSKA, 2001; DICKENS et al., 2003). Os metacrilatos apresentam 

características diferentes entre si, Tabela 1. O Bisfenol A-glicol dimetacrilato (BisGMA), por 

exemplo, apresenta uma elevada reatividade por ser um dimetacrilato que apresenta duas 

duplas ligações de carbono reativas, mas por apresentar alta massa molecular, uma estrutura 

molecular com anéis aromáticos e grupos hidroxilas capazes de formarem fortes ligações de 

hidrogênio, resulta em um monômero com alta viscosidade, hidrófobo e com baixa 

solubilidade em água (PEUTZFELDT, 1997). Assim, para que se obtenham polímeros com 

maior grau de conversão devem ser associados monômeros com maior flexibilidade, menor 



 

 

massa molecular, menor viscosidade e alta solubilidade como o trietilenoglicol dimetacrilato 

(TEGDMA) (ASMUSSEN, PEUTZFELDT 2001). Já o metacrilato hidrófilo 2-hidroxietil 

metacrilato (HEMA) é utilizado por apresentar baixa massa molecular e baixa viscosidade 

que aumentam a sua miscibilidade e solubilidade em componentes adesivos polares e apolares 

(MOSZNER, SALZ 2007b).  

Tabela 1. Características dos Monômeros Metacrilatos 

  

 

O grupamento éster dos monômeros metacrilatos sofre hidrólise quando o meio é 

ácido, como, por exemplo, nos sistemas adesivos autocondicionantes (NISHIYAMA et al., 

2004; YOSHIDA, NISHIYAMA 2003). A hidrólise dos monômeros metacrilatos em meio 

ácido ocorre a partir de 14 dias e resulta na formação de subprodutos, Fig. 1, que 

comprometem as propriedades do polímero como resistência à flexão e resistência de união 

(DE MUNCK et al., 2005a; FERRACANE, 2006), bem como do seu tempo de prateleira 

(VAN LANDUYT et al., 2007).  

Fig. 1. Hidrólise do grupamento éster do HEMA em meio ácido 

a
DAVY et al., 1998; 

b
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 Não somente o grupamento éster pode hidrolisar, mas também fosfatos e grupos 

carboxílicos usados em monômeros funcionais podem ser vulneráveis a hidrólise em água 

(VAN LANDUYT et al., 2007). 

1.5 DEGRADAÇÃO DA INTERFACE ADESIVA 

 A longevidade restauradora está associada com a degradação da interface adesiva que 

pode ocorrer devido a degradação hidrolítica da resina adesiva e/ou da matriz de colágeno 

exposta ao longo do tempo (HASHIMOTO et al., 2000, 2003; TAKAHASHI et al., 2002). A 

degradação da matriz de colágeno desprotegido da camada híbrida é relacionada com a 

ativação de enzimas colagenolíticas da dentina durante o procedimento restaurador, agentes 

químicos do fluido dentinário, saliva e produtos bacterianos (HASHIMOTO et al., 2000, 

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

 A degradação da resina adesiva está diretamente relacionada com a presença de água, 

hidrofilia dos monômeros funcionais e sorção de água (TAY et al., 2002). A degradação 

ocorre devido a ruptura das ligações covalentes entre os monômeros funcionais que 

constituem os sistemas adesivos, e da eluição dos monômeros que não polimerizaram durante 

o processo de fotoativação (CADENARO et al., 2005; DE MUNCK et al., 2005b; TAY, 

PASHLEY, 2003). Monômeros hidrófobos apresentam baixa sorção de água, enquanto que os 

monômeros hidrófilos alta sorção de água. Assim, em sistemas adesivos simplificados em que 

há uma maior concentração de monômeros hidrófilos forma-se uma camada híbrida mais 

hidrófila transformando uma camada híbrida que transpasse fluidos como uma membrana 



 

 

semipermeável (TAY et al., 2002). Além do mais, todos os sistemas adesivos apresentam 

uma incompleta polimerização que está associada com a permeabilidade de fluidos, mas nos 

sistemas adesivos simplificados essa permeabilidade é ainda maior (CADENARO et al., 

2005; BRESCHI et al., 2008). A permeabilidade da interface adesiva resultará em perda de 

massa resinosa, diminuindo o módulo de elasticidade da resina adesiva bem como resistência 

da união (MOSZNER et al., 2005), comprometendo a longevidade do tratamento restaurador. 

1.6 MONÔMEROS COM ESTABILIDADE HIDROLÍTICA  

 Monômeros que possuem uma maior estabilidade hidrolítica foram desenvolvidos 

como os monômeros ácidos fosfatados (MDP), monômeros surfactantes, acrilamidas e 

metacrilamidas, para que resultassem em sistemas adesivos com tempo de prateleira superior 

a dois anos na temperatura ambiente (MOSZNER et al., 2005; VAN LANDUYT et al., 2007; 

ZANCHI et al., 2011) e que não degradassem hidroliticamente na interface adesiva. 

Monômeros fosfatos e monômeros ácidos fosfatados são hidroliticamente mais estáveis, mas 

alguns não são indicados para polimerização radicalar devido a sua menor reatividade quando 

comparado com os metacrilatos (ANBAR et al., 1974; MOSZNER et al., 2005). Os 

monômeros surfactantes foram utilizados como substitutos do HEMA em um sistema adesivo 

autocondicionante obtendo valores de resistência de união imediatos similares aos grupos 

contendo HEMA. Apresentam grupamentos químicos hidrófilos e hidrófobos na sua estrutura 

molecular, sendo solúvel em solventes orgânicos bem como facilitando a penetração dos 

monômeros na dentina desmineralizada, diminuição da separação de fases, aumento da 

resistência de união e são menos suscetíveis à hidrólise (GUO et al., 2007; BLACKWELL 

2002; VENZ, DICKENS 1993; ZANCHI et al., 2010, ZANCHI 2011). Entretanto, não se 

sabe sobre sua citotoxicidade e resistência de união longitudinal. É descrito na literatura que 

carbamidas são hidroliticamente mais estáveis do que os ésteres devido a menor reatividade 

que a carbonila exibe e assim, para ocorrer a hidrólise das carbamidas é necessário uma 



 

 

condição rigorosa como um ambiente concentrado de ácido fosfórico ou sulfúrico 

(MOSZNER, SALZ 2007b).  

1.7 MONÔMEROS ACRILAMIDAS E METACRILAMIDAS 

 Acrilamidas e metacrilamidas foram sintetizadas, pois apresentam um grupamento 

amida (RNH-CO- ou –CO-NR1R2) em substituição ao grupo éster (-COOR) dos metacrilatos 

(VAN LANDUYT et al., 2007), com o objetivo de incrementar a estabilidade hidrolítica nos 

sistemas adesivos (NISHIYAMA et al., 1996; NISHIYAMA et al., 2000; NISHIYAMA et 

al., 2001). As bis(acrilamidas) são mais relatadas na literatura do que as bis(metacrilamidas) 

devido a sua maior reatividade. Além disso, o crescente interesse pelas acrilamidas pode ser 

explicado por possuírem uma similaridade com os aminoácidos que constituem as fibras 

colágenas (TORII et al., 2003), característica de estabilidade hidrolítica em meio ácido de até 

18 meses, desejáveis propriedades mecânicas (NISHIYAMA et al., 2004; DERBANE et al., 

2013; KLEE, LEHMANN 2009; PAVLIBEC, MOSZNER 2009; MOSZNER et al., 2005), 

boa solubilidade em solventes orgânicos e citotoxicidade 35 vezes menor quando comparada 

com o TEGDMA (MOSZNER et al., 2003; ROEHM et al., 1991). Entretanto, algumas 

acrilamidas como, por exemplo: N,N’-etilenobisacrilamida, N,N’-metil-

metilenobisacrilamida, N,N´-hexametilenobisacrilamida, N,N´-decametilenobisacrilamida e  

N,N´-dodecametilenobisacrilamida foram sintetizadas e resultaram como produto final um 

monômero sólido, dificultando a incorporação com demais monômeros ou apresentaram uma 

solubilidade em água de apenas 5% (MOSZNER, SALZ 2007b; LIMA, G.B. 2011). Assim, 

novas rotas foram desenvolvidas com diaminas para a síntese de bis(acrilamidas) líquidas 

como N,N’-dimetil-1,3-bis(acrilamida)-hexano (DMBAAH), N,N’-dimetil-1,3-bis 

(acrilamida)-propano (DMBAAP) e N,N’-dietil-1,3-bis(acrilamida)-propano (DEBAAP) 

(MOSZNER et al., 2003). A solubilidade em água dessas novas bis(acrilamidas) é semelhante 

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



 

 

(MOSZNER et al., 2005), mas possuem uma baixa citotoxicidade quando comparadas com o 

metacrilato correspondente. Além disso, o monômero DEBAAP se manteve estável na 

presença de ácido fosfórico (20%), após ter sido armazenado a 37 °C, por um período de 4 

meses, enquanto que o GDMA sob mesmas condições após um dia já apresentava acúmulo de 

ácido metacrílico. O monômero DEBAAP pode ser utilizado como substituto ao TEGDMA e 

o GDMA em sistemas adesivos e manter-se estável por 2 anos em temperatura ambiente 

(MOSZNER et al., 2005). Entretanto, há alternativas de rotas sintéticas para a obtenção de 

novas bis(acrilamidas) e metacrilamidas líquidas a temperatura ambiente a partir de diferentes 

diaminas e caracterizá-las quanto as suas propriedades químicas, para que essas possam ser 

utilizadas no lugar de monômeros metacrilatos como BisGMA e HEMA.  

 As acrilamidas degradam em ambiente ácido concentrado e por isso são indicadas para 

sistemas adesivos autocondicionantes, que possuem em um mesmo frasco monômeros 

funcionais com monômeros ácidos (MOSZNER et al., 2003). Estudos que desenvolveram 

primers a base de bis(acrilamidas) e bis(acrilamidas) ácidas para sistemas adesivos 

autocondicionantes avaliaram a resistência da união utilizando adesivos a base de 

metacrilatos, o que dificulta a caracterização da interface adesiva (BESSE et al., 2013; 

CATEL et al., 2008, 2012, 2013; DERBANNE, 2013; KLEE, LEHMANN 2009; MOSZNER 

et al., 2001, 2003; 2006, 2007a, 2013; PAVLINEC, MOSZNER 2009). Assim, há uma 

escassez na literatura quanto a novas rotas sintéticas para acrilamidas e metacrilamidas e ao 

desenvolvimento de sistemas adesivos a base de acrilamidas, o que resultaria em sistemas 

adesivos convencionais e autocondicionantes com maior estabilidade hidrolítica na interface 

adesiva bem como em meios ácidos.  

 

 



 

 

2. OBJETIVO 

2.1 Objetivo Geral 

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

avaliar as propriedades de sistemas adesivos convencional de três passos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 A rota sintética proposta nesse estudo resultou em cinco monômeros metacrilamidas, 

sendo quatro bis(metacrilamida)s: (1), (2), (3), (4) e uma tris(metacrilamida): TMA. A síntese 

ocorreu em etapa única por meio da reação do anidrido metacrílico e de diaminas ou 

triaminas. O monômero (1) não polimerizou devido ao impedimento estérico após 

fotopolimerização e termopolimerização. Os monômeros (2), (3) e (4) resultaram em 

monômeros sólidos com difícil diluição com outros monômeros e solventes. O monômero 

TMA foi o único monômero líquido, de fácil solubilidade e que polimerizou. Inúmeras 

dificuldades foram enfrentadas durante a purificação desse monômero por coluna de 

cromatografia líquida, ou por não identificarmos o correto eluente para a extração do produto 

ou para remoção do solvente. A remoção do solvente deve ser feita após a inserção de um 

inibidor de polimerização (BHT), isolado da luz e com temperatura máxima de 30 °C, uma 

vez que sem o uso do inibidor o monômero polimerizava dentro do balão cada vez que o 

solvente era removido. 

 O conhecimento sobre a cinética dos homopolímeros e polímeros testados nesse 

estudo permite inferir sobre as suas propriedades mecânicas. Quando o TMA foi adicionado 

com a HEAA a taxa de polimerização baixou e um alto grau de conversão só foi obtido após 

um longo tempo de fotoativação. Após 40 s de fotoativação o grau de conversão foi baixo, 

resultando em um polímero com baixas propriedades mecânicas e sem resistência de união ao 

substrato dentinário. Assim, na reação entre HEAA (acrilamida) e o TMA (metacrilamida) o 

radical ativado do monômero metacrilamida tem maior preferência em polimerizar com outra 

metacrilamida resultando em uma cadeia polimérica com mais homopolímero do que 

copolímero. A maior problemática nessa cadeia polimérica é que o TMA quando começa a 

polimerizar logo aumenta a viscosidade do meio chegando ao estado vítreo e terminando o 

processo de polimerização. Além disso, por ter preferência em reagir com uma metacrilamida 
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ele pode polimerizar uma dupla ligação com outra da mesma estrutura polimérica devido a 

sua proximidade resultando também em baixas propriedades mecânicas, Figura 1. Devido a 

isso que as propriedades mecânicas não dependem somente do grau de conversão, mas 

também do processo de polimerização e da heterogeneidade da reação (KANNURPATTI, et 

al.,1998; KRZEMINISKI et al., 2010). 

Figura 1. Processo de propagação do monômero TMA 

  

 Em estudos anteriores as acrilamidas apresentaram uma maior resistência hidrolítica 

quando comparadas com outros monômeros metacrilatos como HEMA e TEGDMA 

(YOSHIDA; NISHIYAMA, 2003; NISHIYAMA et al., 2004; MOSZNER et al., 2006). 

Assim, o TMA foi incluído no sistema adesivo BisGMA/HEAA (baixas propriedades 

mecânicas quando comparado com o BisGMA/HEMA). O objetivo foi de desenvolver um 

sistema adesivo convencional de três passos sem a inclusão do HEMA que possui uma baixa 

resistência à degradação hidrolítica e com aumento da densidade de ligações cruzadas por ser 

um monômero trifuncional. Um aumento da densidade de ligações cruzadas dessa cadeia 

polimérica consequentemente melhorou as suas propriedades mecânicas devido a sua 

estrutura polimérica com três duplas ligações (C=C) formando uma estrutura polimérica 

75 



 

 

rígida quando copolimeriza com o BisGMA. Nesse sistema adesivo, o TMA reage 

preferencialmente com o BisGMA porque o BisGMA também resulta em um radical mais 

estável, um carbono terciário. Para avaliar a resistência de união um primer foi desenvolvido 

somente com acrilamidas e mesmo contendo um monômero ácido forte foi possível 

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

 A adição de TMA em um sistema polimérico (BisGMA/HEAA) resultou em um 

polímero com aumento da densidade de reticulação e melhores propriedades mecânicas 

quando comparado com uma resina adesiva sem a sua adição (RODRIGUES et al., 2016) e 

sem diferença do sistema adesivo controle (BisGMA/HEMA). Provavelmente um sistema 

adesivo sem a adição do monômero HEMA resultará em uma resistência de união 

longitudinal com menor degradação da matriz polimérica além de apresentar um maior tempo 

de prateleira quando em um sistema adesivo autocondicionante.  

 Uma possível alternativa para o uso do monômero TMA e o desenvolvimento de uma 

resina adesiva somente com acrilamidas e/ou metacrilamidas é pela adição do sal de difenil 

iodônio que irá aumentar a eficiência de radicais ativados e, consequentemente, irá aumentar a 

taxa de propagação, resultando em uma maior conversão de duplas ligações em um menor 

período (OGLIARI et al., 2007). Outra alternativa, seria modificando o uso do anidrido 

acrílico em vez do anidrido metacrílico na rota sintética que resultará em acrilamidas em vez 

de metacrilamidas. Além de ser mais reativa, a ausência de uma metila pode diminuir o 

impedimento estérico e possibilitar a maior conversão dos monômeros em menor período. 

Estudos que avaliem a resistência de união longitudinal podem complementar os achados 

deste trabalho, bem como estudos de grau de inchamento, análise dinâmico mecânica e 

estabilidade hidrolítica. Além disso, é possível desenvolver um primer com acrilamidas para 

um sistema adesivo autocondicionante. 
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