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1. INTRODUCAO

As aminas terciarias sdo amplamente utilizadas como coiniciadoras apresenta
polimerizacao radicalar ativada por luz. A caracteristica nucleofilica apresentada
principalmente pelas aminas terciarias as torna excelentes doadoras de protons na
polimerizacdo (ANDRZEJEWSKA, 2001). No entanto, apesar do bom desempenho
como coiniciadoras da polimerizacdo, as aminas apresentam potencial citotoxico e
mutagénico (ALBRECHT; STEPHENSON, 1988).

A substituicdo de amina terciaria por derivados de benzodioxolas em um
sistema de fotoiniciacdo binario (canforoquinona + benzodioxola) de uma blenda
modelo, apresenta desempenho satisfatorio e similar aos sistemas convencionais
compostos por CQ e amina (LIU e cols. 2007). Estes derivados séo potencialmente
biocompativeis sendo substancias promissoras para substituicdo das aminas. O
objetivo desse trabalho foi a realizacdo da sintese de uma nova molécula, o
metacrilato piperonilico, ainda ndo descrita na literatura e com potencial aplicacao
como um coiniciador copolimerizavel de alta biocompatibilidade para sistemas de
polimerizagao radicalar fotoiniciados.

A abordagem a ser realizada consiste em utilizar como material de partida o
alcool piperonilico, um coiniciador de eficiéncia j& conhecida e de reduzida
citotoxidade. Uma caracteristica peculiar do alcool piperonilico € a presenca em
sua estrutura molecular, de sitio com labilidade suficiente para a promocédo de
reacoes especificas. Dessa forma € hipotetizado que substituindo o grupamento
OH presente no alcool piperonilico pela funcdo metacrilato sera possivel a
obtencéo de um coiniciador de melhor desempenho, uma vez que o mesmo tera a
habilidade de copolimerizar juntamente com os demais mondmeros do meio. E
esperado com tal abordagem, uma maior biocompatibilidade e uma melhoria nas
propriedades fisico-quimicas do polimero.

2. METODOLOGIA
A metodologia foi constituida basicamente de duas etapas comec¢ando pela
sintese do metacrilato piperonilico seguida pela caracterizacbes do novo
coiniciador copolimerizavel, ambas detalhadas a seguir.
2.1 Sintese do metacrilato piperonilico
Para a sintese do metacrilato piperonilico, foram avaliadas duas diferentes

rotas sintéticas conforme ilustrado na Figura 1. O produto obtido foi purificado por
meio de destilacdo fracionada e coluna cromatogréafica, sendo submetido a
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ressonancia magnética nuclear protdnica e de carbono para confirmacdo da
estrutura.

Rota sintética A

piridina (eq), diclorometano

SO YN oy

alcool piperonilico cloreto de metacriloilamethacryloyl chloride metacrilato piperonilico

Rota sintética B

p-TSA, ciclohexano

o]
o]
O. refluxo, 6h o}
OH (e]
< j@/\ s })‘\OH < :@A
(o] [e]

alcool piperonilico acido metacrilico metacrilato piperonilico

Figura 1. Rotas sintéticas para obtencé@o do metacrilato piperonilico.

2.2 Caracterizacao do novo coiniciador copolimerizavel

O produto obtido pela sintese sera analisado por espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Ressonancia magnética
nuclear protdnica (HRMN) e de Carbono (CRMN). Uma resina adesiva
experimental, contendo canforoquinona como fotoiniciador foi formulada para
avaliacdo do desempenho do novo coiniciador. Posteriormente grupos
experimentais foram selecionados: canforoquinona e metacrilato piperonilico
(Gewmp), canforoquinona e amina (Gea), e o grupo referéncia comercial Scotch bond
- 3M (Gs), foram analisados quanto a cinética de conversao e taxa de polimerizacao
por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier em Tempo Real
(RT-FTIR). A resisténcia de unido ao microcisalhamento (RU), dos sistemas
adesivos foi testada em esmalte bovino (n=10/grupo) com superficie previamente
polida com pedra pomes e armazenados em agua destilada em estufa a 37° por
24h. Na sequéncia foi realizada a andalise do padrado de fratura e analise estatistica
por ANOVA segundo uma via.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese do metacrilato piperonilico foi obtida com sucesso e confirmada com
Andlise por espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
Ressonancia magnética Protonica (HRMN) e de Carbono (CRMN) .

O Grau de Conversao medio apos 20 segundos de fotoativacdo empregando,
o Radii foi de 60% (+ 1,4) para 0 Gecae de 82% (+ 5,8) para 0 Geme. A Tp de Gewmp
foi superior aos demais grupos, revelando maior reatividade do novo e potencial
coiniciador obtido neste estudo.

O uso de materiais restauradores diretos, como 0s compdsitos restauradores
e sistemas adesivos fotoativados, se apresenta como primeira escolha para o
clinico, quando dentes com moderada perda de estrutura tecidual necessitam ser
restaurados. Esses materiais a base de metracilatos devem apresentar bom
desempenho fisico e mecanico. Os sistemas de fotoiniciacdo utilizados para a
polimerizagcdo radicalar de materiais odontologicos, a base de matacrilatos,
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fotopolimerizaveis usualmente s&o constituidos por dois componentes: 0
fotoiniciador, que absorve luz diretamente e coiniciador, que atua como redutor da
reacdo. Canforoquinona(CQ) e amina constituem o sistema de fotoiniciacdo mais
amplamente utilizado na polimerizacao radicalar desses materiais (JAKUBIAK et
al., 2003, MUSANJE; FERRACANE; SAKAGUCHI, 2009; SCHROEDER; COOK;
VALLO, 2008). Apesar desse sistema ser amplamente utilizado, ele apresenta
aguns problemas para a estética das restauracdes, a CQ apresenta uma coloracao
fortemente amarelada e a amina por sua vez, pode apresentar um amarelamento
com o passar do tempo (NEUMANN et al., 2006, OGUNYINKA, et al., 2007, SHIN;
RAWLS, 2009). A amina, apesar de possuir um bom desempenho como
coiniciadoras da polimerizacédo, apresentam potencial citotéxico e mutagénico

Na busca por um novo co-iniciador menos toxico, varios anti-oxidantes
presentes nos alimentos sdo de grande interesse, pois ligam-se facilmente a
radicais livres e nao sdo toxicos aos tecidos do organismo humano, os derivados
das benzodioxolas. Substancias presentes em manjericdo, canela, noz moscada,
sdo0 menos citotoxicos e apresentam potencial anticariogénico (MICALE;
ZAPPALA; GRASSO, 2002, TSENG; TSHENG; LEE, 2001). O emprego desses co-
iniciadores em sistemas adesivos mostra-se uma alternativa interessante,
considerando a fundamental importancia de sua biocompatibilidade.
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Figura 2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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Figura 3. Ressonancia Magnética Protdnica (HRMN) e de Carbono (CRMN)

Metacrilato piperonilico CQ + EDAB

Scotchbond Universal
= Metacrilato piperonilico * CQ+EDAB 4 Scotchbond Universal

80

70+ * =

@
]
L
>
>

L 8k

@
=]
L

- P

Grau de Convers:0 (%)
&
s
Taxa de Polimerizagso (s")

T T T T T
0 10 20 30 40 50 80
Tempo de Fotoativagso (s)

T T T T T T
o0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Fotoativagso (s)

Figura 4. Resultados do grau de conversao e taxa de polimerizacdo dos adesivos avaliados.



A resisténcia de unido ao microcisalhamento (RU), dos sistemas adesivos foi
testada em esmalte e a RU obtida foi de 21,9 (x 8,3) para Gea, de 22,5 (£ 6,4) para
Gewmp e de 27,3(x 3,6) para Gs, sem diferenca estatisticamente significativa.

4. CONCLUSOES

O metacrilato piperonilico apresentou desempenho semelhante ou superior a
amina terciaria, com a vantagem de apresentar uma maior biocompatibilidade em
funcdo do seu potencial de copolimerizacdo, representando um reagente
alternativo para composic¢des fotopolimerizaveis.
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