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Resumo:

Este projeto teve como objetivo o estudo de modificacbes de sacarideos,
especificamente da glicose, através de reacdes de modificagdo com rota de
sintese ja estudada por Reis e colaboradores utilizando o glicidil metacrilato
(GMA) como modificador. A intencdo foi conduzir a reacdo de maneira a
favorecer a rota de transesterificacdo do GMA, a fim de produzir um material
hidrofébico para possivel aplicacdo em resinas restauradoras dentarias. Os
produtos obtidos apresentaram sinais de RMN de 'H caracteristicos da
insercdo dos grupos metacrilato na estrutura do acglcar, que 0s tornaram
soliveis em fase organica, comprovando a substituicdo parcial dos
hidrogénios das hidroxilas da molécula de agucar por grupos metacrilatos.

Introducao

Estudos de materiais para aplicacdo na area odontolégica propdem a
utilizacdo de macromoléculas organicas, os sacarideos, como base para
novos precursores de resinas restauradoras. A modificagdo desses
mondmeros pode gerar maior compatibilidade com o substrato dentario e
apresentar maior resisténcia e estabilidade aos materiais de restauracgéao,
além de se apresentarem em abundancia na natureza e serem provenientes
de diversas fontes. Desse modo, a sintese de mon6meros hidrofilicos e/ou
hidrofébicos pode ser viavel para a aplicacdo nas resinas que restituem a
estrutura dentaria em suas diferentes composi¢cdes (SANTOS, A. 2017).
Uma das sugestdes consiste em modificar sacarideos através de reacdes de
substituicdo dos grupos OH presentes nestas moléculas. Para isso, €
adequado utilizar glicidil metacrilato (GMA) como modificador para a
producdo de macromoléculas vinilicas. Existem duas rotas reacionais
possiveis que explicam as substituicdes das hidroxilas utilizando GMA. As
substituicGes podem acontecer por meio de reacdes de transesterificacdo na
qual as hidroxilas do sacarideo sdo substituidas pelo grupo metacrilato,
formando como produtos um novo grupo éster e o alcool glicidol; e através
do mecanismo de abertura do anel epéxido do GMA. Os mecanismos podem
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ocorrer simultaneamente, porém, dependendo das condicdes de pH da
reacao e do solvente utilizado, uma das rotas pode ser favorecida. Em meio
basico, a transesterificacdo é favorecida, obtendo produtos gerados por uma
reacdo rapida e reversivel. O contrario € esperado para 0 mecanismo de
abertura do anel epoxido, favoravel em meio acido, em etapa lenta e
irreversivel. Em inicio de reagcdo em meio bésico, os produtos da
transesterificacdo sao obtidos em curto intervalo de tempo, até que, durante
0 processo, 0 pH comece a diminuir, limitando a produgédo por
transesterificacdo e favorecendo produtos pela abertura do anel.

Materiais e métodos

Materiais: Glucose, Glicidil Metacrilato (GMA), 4-metoxi-fenol, Hidréxido de
Sadio, Carbonato de Sédio, Bicarbonato de Sdodio, Cloroférmio.

Foram feitas trés sinteses em diferentes condi¢cdes para analisar o grau de
substituicdo das hidroxilas do sacarideo por grupos metacrilato. Em todos os
casos, foi feita a reacdo de 1g de glucose com 4ml de GMA (propor¢do em
mol 1:5,5). Na primeira sintese, denominada GIIGMAl, a glucose foi
dissolvida em 100ml de agua deionizada em um erlenmeyer. Pequena
quantidade de solucdo de hidroxido de sodio 2mol/L foi adicionada até a
obtencdo de pH préximo de 10,5. O GMA foi adicionado a solu¢cdo com 1%
do inibidor de polimerizacado 4-metoxi-fenol, e entdo a solucdo foi deixada
sob agitacdo constante e aquecimento com temperatura entre 50°C a 60°C
por trés dias. Ao término, a solucao foi transferida a um funil de separacéo,
no qual foram adicionados 50ml de cloroférmio para separagédo das fases
organica e aquosa. O procedimento foi 0 mesmo para a segunda sintese
(GliGMA?2), porém, foi feita a analise do pH da solucéo a cada hora e o seu
ajuste para que a solucao fosse mantida em 10,5 como de inicio. Verificou-
se um decréscimo do pH de 10,5 para aproximadamente 7,0 nesse intervalo.
Pensando nisso, a terceira sintese (GliGMA3) foi feita utilizando uma
solugdo tampao com carbonato e bicarbonato de sédio no mesmo pH para
gue o controle fosse mais efetivo.

Resultados e Discussao

ApOs a sintese e separacdo das fases formadas, somente as fases
organicas foram caracterizadas. As fases aquosas das sinteses ndo foram
analisadas a fundo pela possibilidade de haver mistura de residuos
reacionais, como vestigios de GMA néo reagido e o alcool glicidol como
subproduto da reacdo de transesterificacdo. Os produtos de sintese
GliGMA2 e GliGMA3 foram analisados atraves da técnica de FTIR, sendo os
espectros apresentados na Figura 1, em conjunto com 0s espectros da
Glicose e do GMA. Observa-se através das andlises de FTIR que o
procedimento de sintese 3 foi efetivo na insercdo do grupamento metacrilato
na molécula de glicose, fato corroborado pela presenca dos picos de
absorcdo em 1712 cm™ e 1640 cm™, atribuidos respectivamente as
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vibracfes de estiramento dos grupamentos C=0 e C=C, e pela auséncia de
picos caracteristicos do grupamento glicidil em 910 e 840 cm™, referentes ao
grupamento epoxi.
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Figura 1 — Espectros FTIR da Glicose, GMA, GliGMA2 e GliGMA3.

Na Figura 2 estdo apresentados os espectros de RMN de H da amostra
GlIGMA3 e da glicose. No espectro da GIGMA3 pode-se observar a
presenca dos picos caracteristicos da insercdo do grupamento metacrilato
na estrutura da glicose, em 6,07 e 5,60 ppm, relativos aos hidrogénios do
grupamento C=CH;, e em 1,90 ppm, relativo ao grupamento —CHs. Pode-se
ainda destacar a auséncia de picos relativos aos grupamentos gerados pela
abertura do anel epdxi, esperados em 5,06, 3,73 e 4,27 ppm do substituinte
glicidila, fato que indica que a reacdo ocorreu via transesterificacdo e
eliminacdo do grupamento glicidila, como previsto por REIS, A. V et al
(2009). O espectro da glicose apresentado na Figura 2 apresenta alguns
dupletos, tripletos, e multipletos, caracteristicos dos diferentes grupamentos
CH e C-OH presentes nessa molécula. A reacdo de substituicdo dos
hidrogénios dos grupamentos alcoois pelo grupamento metacrilato gerou
diferentes isbmeros de substituicdo na molécula de glicose, devido a
possibilidade de substituicdo parcial dos 5 hidrogénios alcéolicos por
grupamentos metacrilato. Desta maneira hd o deslocamento dos picos
relativos aos grupamentos C-H, e C-OH néo reagidos para valores diferentes
do original na molécula de glicose, como pode ser observado na ampliacao
mostrada na Figura 2, para o produto GIIGMA3. O produto GIIGMA3
apresentou um rendimento de reagéo de 13%, ndo sendo possivel calcular o
grau de substituicdo dos grupamentos metacrilato na molécula de glicose
devido a complexidade do espectro de RMN. Supde-se que devido ao fato
desse produto ser obtido do meio reacional aquoso e posteriormente
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extraido com o solvente cloroféormio, que o grau de substituicdo seja pelo
menos maior do que 2, ou seja, suficiente para tornar a molécula de glicose
de caracteristicas hidrofilicas para hidrofébicas. O grau de substituicdo e a
estimativa dos tipos de isdbmeros presentes devem ser obtidos através de
analises por espectroscopia de massas.
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Figura 2 — Espectros de RMN de 'H para o GliIGMA3 (esquerda e insercso) e para a glicose
(direita).

Conclusbes

Através de varias sinteses foi possivel descrever uma metodologia para a
obtencédo de moléculas de glicose substituidas com grupamentos metacrilato
através de reacédo de transesterificacdo da molécula de GMA, o que permitiu
obter um produto com caracteristicas hidrofébicas. Este procedimento de
sintese sera aprimorado (aumento do tempo reacional) visando obter um
rendimento de sintese maior, e o produto final otimizado sera testado na
obtencao de resinas dentarias, como previsto no projeto.
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