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Resumen

La presente tesis reporta la sintesis y caracterizacion de los monémeros tereftalato
de dialilo (TDA), tereftalato de isopreno (TBIP), tereftalato de bis(4
(aliloxi)carboniloxi)butilo (TACB) y tereftalato de bis((E)-4-(aliloxi)carboniloxi)-2-
butene-1-ilo (TAC2B). Los mondmeros fueron caracterizados por técnicas
espectroscopicas de FT-IR y RMN H. Con ellos se formularon resinas dentales
experimentales, las cuales fueron comparados con resinas control a base de Bis-
GMA/TEGDMA, en todas las resinas experimentales fue posible sustituir al
mondmero TEGDMA. Las resinas experimentales mostraron propiedades
mecanicas dentro de la norma ISO 4049, mejoradas o sin cambios estadisticamente
significativos con respecto a las resinas controles. Ademas, las resinas
experimentales mostraron una menor contraccion volumétrica y un grado de
entrecruzamiento cercano a las resinas control. La resina dental compuesta
formulada con el monémero experimental TAC2B presenta propiedades mayores
estadisticamente significativas cuando es comparada con la resina control. Estas
caracteristicas la hacen potencialmente util en la formulacion de resinas dentales

para uso odontoldgico con propiedades mejoradas.
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Introduccion

El uso de polimeros en aplicaciones biolégicas ha tomado gran relevancia en los
ultimos afos, las propiedades que caracterizan a estos materiales los hacen
Optimos para ser usados en areas como son la medicina, aeronautica, automotriz y
odontologia, entre otras. La necesidad de mejorar las propiedades de los polimeros
para uso odontolégico, propicidé la combinaciébn de materiales de diferentes
naturalezas para conferir propiedades Unicas y funcionales. Esta combinacion de
materiales se conoce como materiales compuestos, que se definen como la
combinacion de dos materiales diferentes con propiedades superiores a las
propiedades que poseen los materiales por separado [1]. Los materiales
compuestos estan constituidos por fases heterogéneas que son identificables
facilmente, una continua, conocida como matriz y la otra discontinua, llamada
refuerzo. En la Figura 1 se muestra la clasificacion general de los materiales

compuestos en tres grandes grupos que son: matriz metalica, matriz ceramica y

Materiales compuestos

matriz polimérica.

Figura 1. Clasificacion de materiales compuestos.

Los materiales compuestos de matriz ceramica tienen mayor resistencia y
tenacidad que los ceramico tradicionales ya que incorporan refuerzos que pueden
ser de tipo: fibras continuas, discontinuas o particulas [1]. Los materiales con matriz
metdlica destacan por tener una alta resistencia mecanica y a su vez ser muy
livianos permitiendo tener gran aplicacion en la industria automotriz y de la
construccion [2]. Estos al igual que los materiales de matriz ceramica, son

reforzados con fibras o particulas. La clasificacion de interés para el presente
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trabajo son los materiales compuestos con matriz polimérica, los cuales son
materiales con resistencia a ataques quimicos y a la corrosion, son reforzados con
fibras sintéticas o particulas inorganicas [2]. Para que estos materiales se
desemperfien correctamente es necesario que la matriz y el refuerzo estén
interconectados, es por ello que se recurre a utilizar moléculas llamadas agentes de
unién o acoplamiento formando la unién entre la fase dispersa y la fase continua [3].
Las resinas dentales son materiales compuestos formado por una matriz organica
reforzada con un relleno inorganico y ademas un agente de unién conocido como

silano. El silano tiene la funcién de mantener unidas ambas fases, como se observa

C:) G—— Relleno de vidrio
4 Q —— Matriz de resina

C | Agente de union
de silano

Figura 2. Resinas compuestas.

en la Figura 2 [3].

Entre los componentes mas utilizados en la matriz organica son los
mondmeros bisfenol-A-glicidil metacrilato, Bis-GMA, el trietilenglicol dimetacrilato,
TEGDMA, y el dimetacrilato de uretano, UDMA [4]. Respecto al relleno inorganico
su funcién principal es introducirse dentro de la matriz organica con el fin de reforzar
las resinas, reduciendo considerablemente la contraccion volumétrica por
polimerizacion y aumentado la viscosidad para que se pueda manipular facilmente
[4]. Entre los materiales mas utilizados como rellenos esta el cuarzo y vidrio de bario
obtenidos en procesos de pulverizacion, trituracion o molido. De igual manera se
utilizan particulas de silice que se obtienen de procesos piroliticos o de precipitacion
[5]. Finalmente, el agente de unidn tiene la funcién de formar una unién fuerte entre
el relleno y la matriz organica, este mecanismo se lleva a cabo por la unién quimica
del relleno inorganico con el agente de union y este a su vez se une quimicamente
con la matriz organica a travées de enlaces covalentes [5]. Los agentes de

acoplamiento mas utilizados son los silanos, los cuales son compuestos
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bifuncionales y estan constituidos por un grupo silano en un extremo y un grupo
metacrilato en el otro [6], por ejemplo, el (3-trimetoxisilil) metacrilato (MPS). En la
Figura 3 se muestra detalladamente la unién entre el agente de acoplamiento y el

relleno inorgénico [4].

OH
HO—Si—O0

HO ’s‘ )

He 5 5 i 8;," 5 /

CH ’ ainl / 7N Relleno
0 : i K 57 H,0 H H 0 Inorganico
" Cj o N Nsioen, + H W reee 27 \ 7,
: 0 7 0 X0 + 3CH,0H
Agente de CH3 é ? /
acop!amiento 8 _0
(silano) \\ Ho

HO H,C

CH,

Grupo silano adherido
con un doble enlace
disponible

Figura 3. Union covalente entre agente de acoplamiento y relleno inorgéanico
(SIO2).

Por otro lado, el tereftalato de polietileno (PET) es el polimero mas utilizado
a nivel mundial debido a sus excepcionales propiedades. La lenta descomposicion
del PET y la mala gestion de su eliminacion lo convierten en un grave problema
ambiental. Se ha reportado que el reciclaje quimico de PET produce oligdbmeros que
pueden ser Utiles para obtener nuevos monémeros. Estos nuevos mondémeros por
su disefio y caracteristicas fisicas pueden ser Utiles en la formulacién de resinas

dentales experimentales.
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Justificacion

Actualmente, el uso de resinas compuestas en tratamientos odontologicos se debe
a su gran similitud con el diente natural y excelentes propiedades mecanicas y
guimicas, aunque aun con inconvenientes como la contraccion volumétrica, sorciéon
acuosa y solubilidad, tiempo de vida util, entre otras. Hoy en dia se realizan muchos
esfuerzos en la busqueda y desarrollo de nuevas materias primas para la
formulacién de resinas compuestas, con el objetivo de mejorar su rendimiento de
trabajo y modernizar los métodos de preparaciéon, garantizando el tiempo de vida
atil, reduciendo el efecto perjudicial a la salud del paciente y mejorando su

apariencia a un bajo costo.

Las resinas compuestas comerciales, estan elaboradas con dos monémeros
el bisfenol-A-glicidil metacrilato (Bis-GMA) y dimetacrilato de trietilenglicol
(TEGDMA), que al ser combinados dan como resultado resinas que satisfacen las
necesidades de las restauraciones odontoldgicas. Sin embargo, dichos monémeros
presentan deficiencias durante su operacion que se deben minimizar o erradicar en
su totalidad. A pesar de que el uso del Bis-GMA y TEGDMA en la actualidad sigue
siendo una excelente opcidn. Es cierto que las complicaciones que trae consigo,
abre el camino a diversas areas de investigacion, por ejemplo, en la disminucién de
la contraccion volumétrica con el uso de monémeros alilicos como eluyentes del
Bis-GMA [7].

Seria ideal que las reparaciones odontoldgicas una vez colocadas fueran
inertes y no sufrieran dafos, pero no es asi. Diversos factores tienen un gran
impacto en estos materiales. Por ejemplo, el desprendimiento de monémeros que
no polimerizaron. Sin embargo, teniendo control y mejorando la conversion de
dobles enlaces es posible mejorar estas caracteristicas de las resinas compuestas
[8]. En afios recientes, se ha reportado modificaciones al monémero Bis-GMA,
sustituyendo el grupo hidroxilo por un grupo menos hidrofilico, provocando

disminucién en tensiones que tienen efectos positivos en propiedades mecanicas

[9]
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Otra alternativa es disefiar y sintetizar nuevos monoémeros a partir de la
depolimerizacion de PET para la formulacion de resinas dentales compuestas que
sustituyan al TEGDMA, buscando tener mas alternativas en monémeros de uso
odontoldgico. El disefio y sintesis de mondmeros alilicos con potencial uso en
resinas compuestas a partir de desechos de PET postindustriales, permite la
reduccion de la problematica ambiental, aprovechando de una manera mas eficiente
los residuos poliméricos para la obtencion de monémeros utiles en la formulacion
de resinas con caracteristicas especificas para desempefiarse correctamente en las

restauraciones dentales.

Planteamiento del problema

Actualmente el PET (Tereftalato de Polietileno) es de los materiales mas utilizados
debido a su gran versatilidad de usos y sus excepcionales propiedades. Se ha
reportado que hasta el afio 2021 el consumo de este material ascendié a mas de 80
millones de toneladas [10]. Aun cuando el PET tiene grandes beneficios, el mal
manejo de sus residuos después de su uso y su lenta degradacién genera grandes
problemas ambientales, se tiene prondsticos que el periodo 2022-2027 el uso de
PET tendra un aumento del 5% [10]. Partiendo de la problematica se genera la
necesidad de un mejor manejo de residuos donde la reduccidn, reutilizacion vy el
reciclaje toman un papel muy importante. El reciclaje de PET por medios quimicos
o también llamada degradacion quimica permite obtener productos con valor
agregado [11].

El disefio de nuevos monomeros obtenidos de la depolimerizacion del PET
para la formulacién de resinas compuestas dentales es de suma importancia, ya
gue contribuye a mejorar los resultados de la restauracién dental permitiendo una
mayor resistencia a la fractura, una mejor adhesion a los tejidos dentales, una mayor
flexibilidad y una mayor resistencia a la degradacion. Ademas, generan mejores
propiedades estéticas como mayor translucidez, un color muy similar al diente
humano al tiempo que ofrecen mayor resistencia a la decoloracion.

Estomatélogos han reportado los principales problemas bucales en la

poblacion; los datos sefialan que, a nivel nacional, 90% de las personas estan
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afectadas por caries y el 70%, por enfermedades en las encias. Es importante
destacar que cada afio se otorga 4 millones 600 mil consultas dentales en promedio,
de ellas, el 42% son mujeres; 18% son hombres; 12% son nifias y nifos, 18% son
adultos mayores y 10% son adolescentes [10].

Por lo antes mencionado, es esencial la mejora de la calidad de las resinas
compuestas dentales, ya que estas constituyen un punto importante en la
remediacion y conservacion de la salud bucal por ser los materiales de restauracion
mas utilizados en la practica odontoldgica moderna. Por lo tanto, es crucial que las
resinas compuestas cumplan con los requerimientos de calidad y costos accesibles

para garantizar los resultados 6ptimos y la satisfaccion del paciente.

Objetivos
Objetivo general

Disefiar y sintetizar mondémeros a partir de la depolimerizacion de PET, bajo
condiciones suaves de reaccion, que tengan aplicabilidad en resinas dentales
compuestas para mejorar las propiedades mecanicas, fisicas, quimicas o el

porcentaje de conversion de dobles enlaces.

Objetivos especificos

1. Sintetizar mondémeros a partir de la depolimerizacion del PET bajo
condiciones de reaccion suaves empleando el sistema catalitico ter-
butilamina (t-BuNH3) /LiBr (acido de Lewis).

2. Caracterizar los monémeros a través de RMN-'H y FT-IR.

3. Formular resinas compuestas empleando como matriz organica a los nuevos
monomeros.

4. Evaluar las propiedades mecanicas, sorcion acuosa Yy solubilidad, grado
conversion de dobles enlaces y profundidad de curado con base en la norma
internacional 1ISO 4049:2019.
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Hipotesis

Los monodmeros sintetizados a partir de la depolimerizacion de PET son utiles en la
formulacién de resinas dentales compuestas, por lo tanto, sustituyen totalmente al
TEGDMA. Los nuevos monémeros son combinados con mayor facilidad con el
relleno inorganico para formular las resinas compuestas experimentales
permitiendo una mejor manipulacion durante la aplicacion. Los monomeros al
fotopolimerizar forman redes tridimensionales mejorando en sus propiedades
mecanicas, resistencia a la degradacién, disminuyendo su contraccion volumétrica
o tienen mayor grado de conversion de dobles enlaces. Por sus nuevas propiedades
las resinas compuestas formuladas tienen tiempos de vida mayores que las resinas
compuestas a base de Bis-GMA/TEGDMA.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1 Reciclaje de pléasticos

Una forma de remediar los problemas ambientales causados por los residuos
sélidos poliméricos es implementando procesos en los cuales los desechos son
aprovechados para obtener nuevos materiales. En la actualidad, el reciclado de
plasticos puede clasificarse en cuatro categorias: primario, secundario, terciario y
cuaternario.

Reciclaje primario o también conocido como re-extrusion consiste en
operaciones de reciclaje de desechos libres de contaminantes en las plantas de
produccion y transformacion de plasticos, es una forma de aprovechamiento para
obtener productos con caracteristicas similares al producto de origen [12].

Reciclaje secundario o0 mecanico son procesos de trituracion y fundicién de
desechos plasticos que son convertidos en productos con diferentes formas y
aplicaciones del producto de origen. Los productos obtenidos de materiales
reciclados presentan una disminucion de sus propiedades debido a la degradacion
térmica e hidrolitica que experimentan los residuos poliméricos, por lo que incorpora
aditivos durante el proceso para incrementar las propiedades de los productos [13].

Reciclaje terciario o reciclaje quimico es un tratamiento de residuos
poliméricos mediante la ruptura de las cadenas del polimero por reacciones
guimicas. La depolimerizacion puede llevarse a cabo de manera total o parcial. Al
romperse los enlaces en las cadenas poliméricas dan lugar a la formacion de
mondmeros u oligbmeros, los cuales pueden integrarse nuevamente en la ruta
sintética de nuevos plasticos [14]. El reciclaje por depolimerizacion implica el uso de
disolventes (solvdlisis) para llevar a cabo las reacciones quimicas y dependera del
tipo de polimero a reciclar.

La solvdlisis es un proceso quimico utilizado ampliamente en la
depolimerizacion de polimeros, el cual hace uso de disolventes como agua,
etilenglicol, metanol, entre otros. Este método tiene mayor eficacia que los métodos
de reciclaje tradicional, permitiendo depolimerizar polimeros con heteroatomos en

su cadena polimérica, tales como poliésteres, poliéteres y/o poliamidas. El
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disolvente es selectivo para cada tipo de polimero, permitiendo la ruptura de los
enlaces de las cadenas con la finalidad de recuperar los monémeros y oligdmeros
que puedan ser empleados nuevamente en la sintesis de polimeros [15].
Finalmente, el reciclaje cuaternario o valoracién energética consiste en el
aprovechamiento del contenido energético de residuos plasticos mediante
incineracion o gasificacion. Esta es viable cuando los métodos anteriores de
reciclaje no son posibles por razones de toxicidad o riesgos sanitarios. Entre las
desventajas de este proceso se encuentra su alto impacto ambiental por la

liberacion de sustancias toxicas durante la quema de plasticos [16].

1.2 Reciclaje quimico de PET

El PET es un material termoplastico semicristalino que presenta temperatura de
fusion a 260 °C y temperatura de transicion vitrea (Tg) a 75°C, presenta rigidez en
la cadena polimérica lo que le confiere una alta resistencia mecénica y resistencia
guimica. Se sintetiza por policondensacion mediante reacciones organicas
convencionales de esterificacion de Fischer utilizando acido tereftalico (TA) y
etilenglicol (EG) o por transesterificacion utilizando tereftalato de dimetilo (DMT) y
EG, por tanto, la unidad constitucional repetitiva en la cadena del polimero presenta
grupos ésteres como se muestra en la Figura 1.1 [17].

O/\/O\\

(0] n

Figura 1.1. Unidad constitucional repetitiva del PET.

Por su uso masivo en la industria de bebidas y textiles, se encuentra dentro
de la clasificacién de los commodities, posicionado en el nimero uno debido a su

alta produccion, bajo costo, excelentes propiedades y facilidad de reciclaje [18].
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En el caso especifico de la depolimerizaciéon quimica del PET consta de la
ruptura de largas cadenas de poliéster en unidades pequefias. Primeramente, se
forman oligbmeros sélidos, a partir de los cuales se forman oligdmeros que son adn
mas pequefios. Finalmente, estos oligobmeros descomponen en unidades basicas
gue componen el poliéster llamados mondémeros. La depolimerizacion de PET se
consigue mediante dos reacciones, depolimerizacion aleatoria y especifica. La
ruptura aleatoria de enlaces se produce en cualquier posiciébn de la cadena,
mientras que en la ruptura especifica se produce en los extremos de la cadena, por
tal razon, este proceso es dinamico en el que la distribucién de pesos moleculares
se modifica con el tiempo debido a la ruptura de las cadenas poliméricas del PET.
Los procesos para la depolimerizacion por solvoélisis del PET se encuentran

divididos en cuatro grupos los cuales se describen en la Figura 1.2 [14].
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Figura 1.2. Clasificacion de procesos de depolimerizacién de PET por
solvdlisis.
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La depolimerizacion de poliésteres se produce por reacciones de solvolisis
en la que involucra la ruptura del enlace C-O del grupo éster de la cadena como se

muestra en el Figura 1.3 [19].
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Figura 1.3. Solvdlisis de poliéster en la depolimerizacion.

1.2.1 Glicélisis

El tratamiento de residuos post industriales de PET de alta calidad es un proceso
redituable que permite obtener como productos tereftalato de bis(2-hidroxietilo)
(BHET) y oligbmeros de bajo peso molecular en ciertas condiciones de presion y
temperaturas elevadas. La glicolisis es un proceso de transesterificacion entre los
grupos éster de las cadenas de PET y un diol. El diol que cominmente se emplea

es el etilenglicol como se muestra en la Figura 1.4 [20].

o
f HO
OH ~ N
t oho N ° + Oligémeros
0}
0 EG \/\OH
BHET ©
(6] n
PET

Figura 1.4. Glicdlisis de PET con EG para la obtencion de BHET.

La metodologia de la reaccion de glicdlisis consta de dos pasos importantes:
primeramente, el EG se difunde por todas las cadenas de PET provocando su
hinchamiento, seguido del ataque quimico del EG al carbono del carbonilo del PET

para llevar a cabo la ruptura de la cadena.
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1.2.2 Metanodlisis

Es una reaccion de depolimerizacion versatil, debido a que se puede emplear PET
de menor calidad, siendo este proceso rentable. La depolimerizaciéon de PET por
metandlisis, es posible realizarse empleando metanol en estado liquido o de vapor,
en ambos casos la ruptura de las cadenas del poliéster es necesaria para obtener
como productos tereftalato de dimetilo (DMT) y EG como se muestra en la Figura
1.5. EI DMT es util en la sintesis de PET, teniendo buenos rendimientos de reaccion.
Para el caso de la metandlisis en estado liquido es necesario el uso de metanol a
altas presiones para mantenerlo en estado liquido, asi como de catalizadores de

transesterificacion para llevar a cabo depolimerizacién [17].

O
(0]
\O
+ CHsOH —> o + Ho\/\OH
~
0 EG
(0]
N DMT
(0]

PET
Figura 1.5. Metandlisis de PET.

1.2.3 Hidrolisis

Reciclar PET mediante un proceso de hidrdlisis consiste en el uso de agua y
catalizadores &cidos o bésicos, para obtener &cido tereftdlico (TPA) y EG. La
hidrélisis acida del PET es un proceso quimico que utiliza un &cido fuerte para
romper los enlaces éster del PET, Figura 1.6. El proceso tradicional utiliza acido
sulfarico concentrado, pero tiene varias desventajas, como la necesidad de separar
grandes cantidades de &cido sulfurico, purificar el EG y genera desechos liquidos.
Un proceso alternativo utiliza acido sulfarico de baja concentracion, y otro proceso

utiliza &cido nitrico, que oxida parcialmente el EG a acido oxalico [17].
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Figura 1.6. Hidrolisis de PET en medio &cido.

La hidrdlisis alcalina implica el tratamiento de PET con una solucion
acuosa, comunmente se hace uso de hidroxido de potasio o hidréxido de
amonio. Este método es relativamente simple y econémico, ya que opera a
temperaturas y presiones mas bajas que la metandlisis, y puede utilizarse para
tratar PET posconsumo altamente contaminado. La hidrodlisis alcalina permite
eliminar en mayor proporcién las impurezas que presenta el PET, sin embargo,
la hidrdlisis con KOH presenta mejor rendimiento de los productos de interés
propio de la depolimerizacion de PET [20].

1.2.4 Amindlisis

La amindlisis del PET es un método de reciclaje quimico que se ha investigado
en los dltimos afios. Este proceso tiene el potencial de superar las limitaciones
de otros métodos de reciclaje quimico, como la hidrélisis alcalina.

La amindlisis del PET es selectiva en comparacion con la hidrolisis
alcalina, por que produce menos subproductos, Figura 1.7. La degradacion por
aminolisis se lleva a cabo en soluciones acuosas con aminas alifaticas
primarias y/o un acido [21], [22].

La amindlisis del PET con soluciones de aminas primarias como
metilamina, etilamina, alilamina da lugar a la formacion de diaminas de TPA 'y
EG [23]. En la literatura se ha reportado la degradacién selectiva con el uso de
soluciones acuosas de metilamina o etilamina formando como productos
metiltereftalamida (TPD) o bis(2-hidroxietil)tereftalamida (BHETA) [24], [25].
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Figura 1.7. Amindlisis de PET para la obtencion de tereftalamidas.
1.3 Biomateriales

Son definidos como sustancias o combinacién de sustancias, de origen natural
o sintético que son disefiados para interactuar con los sistemas biolégicos con
un proposito meédico. Son capaces de reemplazar partes del cuerpo e
interactdan con tejido vivo siendo biol6gicamente compatibles sin tener efectos
secundarios [26]. Los biomateriales mas utilizados se muestran en la Figura
1.8.
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- Poliéster
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- PMMA

- Aleaciones de titanio
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- Au, Ag, etc.
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- Alimina
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Ceramicos - Hidroxiapatita

-Cemento éseo reforzado
con alambres o fibras

pall  Compuestos

-Resinas de matriz
polimérica con refuerzo
ceramico

Figura 1.8. Clasificacion de biomateriales.

1.4 Resinas dentales compuestas

Son materiales compuestos para uso dental que son utilizados en la reparacién o

reconstruccion de dientes dafados. Estan constituidos principalmente por: una
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matriz organica, relleno inorganico, un agente de acoplamiento y un sistema
fotoiniciador. A diferencia de las restauraciones con otro tipo de materiales, las
resinas compuestas presentan ventajas como: una mayor estética que coincide con
el tono natural de los dientes, mayor resistencia mecéanica y mejor biocompatibilidad
con tejidos vivos orales [27], [28]. La matriz organica esta constituida del monémero
base Bis-GMA y un mondémero eluyente TEGDMA. EI relleno inorganico

generalmente es SiO2, El agente de acoplamiento es un compuesto érgano silano.

1.5 Restauracion dental

Las restauraciones dentales son reparaciones que se realizan con distintos
materiales y se colocan dentro o sobre la superficie del diente dafiado con la
finalidad de sustituir la zona retirada por algun dafo, regresando a la forma y
devolviendo su funcionalidad [29]. Una buena restauracion dental segun Blum vy
colaboradores, tiene que tener la menor pérdida y preservacién de estructura
dentaria sana, reduccion del potencial de dafio, que los costos sean bajos, pero sin
dejar a un lado una larga vida util [30]. Estas restauraciones se dividen en dos tipos:

restauraciones directa e indirectas.

1.5.1 Restauracion dental directa

Son reparaciones que se realizan directamente sobre la abertura dental que
previamente se prepara, y todo esto se realiza en una sola sesién. Entre los
materiales mas utilizados son las resinas compuestas, debido a que estéticamente
se asemejan mas a la apariencia del diente natural y sumado a su resistencia

mecanica pueden ser colocados sobre las superficies de masticacion [29].

1.5.2 Restauracién dental indirecta

Las reparaciones indirectas se realizan mediante incrustaciones, coronas y puentes
elaborados normalmente de materiales de aleaciones metalicas o ceramicos.

Debido a su complejidad para estas restauraciones es necesario dos 0 mas
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sesiones para lograr los mejores resultados. En la primera etapa es necesario la
preparacion el diente dafiado y posteriormente se realiza un molde de la zona
dafada. En la segunda etapa se procede a fijar la restauracién con cemento,

verificando que la adherencia este correcta [29].

1.6 Propiedades de las resinas dentales

Las propiedades de las resinas dentales son las caracteristicas fisicas y quimicas
gue determinan el comportamiento de la resina durante su operacion, estas
propiedades principalmente dependen de los componentes que conforman las
resinas. Las resinas compuestas dentales comerciales se utilizan como referencia
para evaluar el rendimiento de las nuevas resinas dentales experimentales. A
continuacion, se describen las propiedades mas importantes que deben ser

evaluadas en las resinas dentales.

1.6.1 Conversién de dobles enlaces

La conversiéon de dobles enlaces en DRC es una propiedad importante que esta
relacionada con las propiedades mecanicas y el desempefio del material y solo
depende de la matriz organica. La conversion de dobles enlaces mide la cantidad
de dobles enlaces que se han transformado a enlaces simples cuando ocurre una
reaccion de polimerizacion. Los resultados son expresados como un porcentaje,
donde un 100% denota que todos los dobles enlaces se han convertido a polimero.
Diversas técnicas permiten determinar la conversion de dobles enlaces que
formaron parte de una reaccion, siendo la espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier y la espectroscopia de Raman las mas utilizadas. Ambas
técnicas realizan una comparacion de la altura de la banda de absorcion que
corresponde al modo de vibracion de alargamiento acortamiento del enlace -
CH=CHz:- antes y después de la polimerizacién, usando como referencia la banda
de absorcion que corresponde al -CH=CH- del anillo aromético que se encuentra en

1608 cm?, la cual no sufre cambio durante la polimerizacion [31], [32]. En resinas
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dentales, la conversion de dobles enlaces es un factor importante en la seleccion

de resinas de restauracion para que sean duraderas.

1.6.2 Grado de entrecruzamiento

El grado de entrecruzamiento determina las propiedades fisicas y mecéanicas en una
resina, teniendo un impacto significativo en la estabilidad dimensional, resistencia
flexural, degradacion y solubilidad. Existen multiples técnicas para determinar el
grado de entrecruzamiento de manera directa e indirectamente, por ejemplo; la
temperatura de transicidn vitrea (Tg), determinacion del hinchamiento y extraccion
sol-gel [33], [34], [35].

1.6.3 Sorcion acuosay solubilidad

En general, las DRC durante su operacidon son capaces de absorber agua
provocando degradacion y erosion en el material causando un impacto significativo
en la resistencia al desgaste y la dureza de la restauracion. El origen principal de la
sorcion acuosa esta asociada a la oxidacion y/o hidrdlisis donde el medio oral es un
factor importante [36], [37]

La sorcion acuosa en un material compuesto dental es el proceso en el cual
el agua se difunde en el material. Este proceso generalmente ocurre de dos
maneras: absorcién que involucra un proceso fisico de captacién de agua en todo
el volumen del material a través de su superficie, y por adsorcion que es un indicador
de la concentracion de agua que se une a la superficie del material [36]. Una mayor
cantidad de agua incorporada en la resina conduce a la solubilidad y erosion del
material causando liberacibn de mondmero sin reaccionar, y como consecuencia la

resina experimenta una pérdida en masa.

1.6.4 Profundidad de curado

La determinacién de la profundidad de curado es importante porque es una medida

de la eficiencia de la fotopolimerizacion. Es importante considerar que la reaccion
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de fotopolimerizacién es influenciada por factores como: intensidad de la luz de la
lampara, tiempo de exposicion, tipo de resina, espesor de la capa de la resina y del
contenido, tamafio y distribucion del relleno. Si la profundidad de curado es
insuficiente, la restauracién puede ser propensa a deformacion bajo carga,
disminuyendo su resistencia mecanica. Para mitigar los riesgos de una mala
fotopolimerizacion, la lampara debe cumplir con ciertos requerimientos importantes:
el dispositivo debe mantener una emision de intensidad de luz adecuada y
constante, la luz debe mantenerse en los rangos de longitud de onda adecuados y
los tiempos de exposicién deben ser suficiente para asegurar una polimerizacién
completa [38], [39]. La norma ISO 4049 describe la metodologia para evaluar la
profundidad de curado de manera estandarizada con el propdsito de determinar las

condiciones éptimas para una fotopolimerizacion eficiente [40].

1.6.5 Citotoxicidad

Una parte fundamental en la seleccion de materiales con aplicaciones odontologicas
es la determinacion de su comportamiento cuando se encuentran inmersos en un
entorno biolégico. La norma ISO 10993 proporciona los criterios para una eficaz
evaluacion de los materiales dentales con el proposito de especificar la aceptacion
biolégica y realizar un estudio de las interacciones del material con tejido vivo [41].
La bioseguridad de los materiales dentales puede estimarse realizando multiples
pruebas en modelos celulares, los cuales se dividen en dos grupos: pruebas in vivo
y pruebas in vitro. Las pruebas in vitro permiten un analisis del comportamiento
biolégico de los materiales sin la necesidad de experimentacion con animales con
el uso diferentes tipos de células primarias. Es importante recalcar que aun cuando
estas pruebas proporcionan informacién valiosa, no se puede predecir con certeza

cdémo reaccionara el material en cada paciente [42], [43].

1.6.6 Propiedades mecéanicas

Predecir el comportamiento de un material bajo diferentes tipos de esfuerzos

mecanicos es necesario para seleccionar de materiales odontologicos para
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garantizar la durabilidad de las restauraciones, asi como para asegurar que estos
no sufran deformacion durante su periodo de vida. El promedio de fuerza
masticatoria méxima de una restauracion completa o parcial es de 111 Newtons (N)
en comparacion con los primeros y segundos molares que es alrededor de 577 N,
esta diferencia de resistencia abre el camino al desarrollo de materiales dentales
gue asemejen sus caracteristicas con las de los dientes naturales. Principalmente,
las propiedades mecanicas se atribuyen al tipo de relleno inorganico incorporado y
a la naturaleza del agente de acoplamiento, sin embargo, es importante tener en
cuenta que la composicion quimica de la matriz organica puede variar propiedades
importantes como la resistencia flexural, y el médulo elastico, entre otras [44].

La resistencia flexural, resistencia a la fractura y modulo elastico
comunmente son medidas con pruebas de tres puntos. La norma ISO 4049
especifica las dimensiones correctas de los especimenes a preparar, asi como las

configuraciones y parametros especificos del ensayo para una correcta medicion.

1.6.7 Evaluacion de la fluorescencia

Evaluar el comportamiento de una resina dental cuando se encuentra en presencia
de una fuente de luz ultravioleta (Uv) es una propiedad éptica que contribuye en la
estética de las restauraciones dentales, permitiendo que sean casi imperceptibles,
ademas de ser una herramienta importante en odontologia en la seleccion de
materiales compuestos de restauracibn que se adecuen a cada paciente,
controlando la calidad de las resinas.

La coloracion del diente natural se atribuye al proceso de reflexion y
refraccién ocasionados por interacciones entre la luz con tejidos internos del diente
(esmalte y dentina). El diente natural tiene la capacidad de absorber determinada
cantidad de luz Uv provocando que los componentes fotosensibles se exciten,
cuando estos regresan a su estado de menor energia emiten luz visible a una

longitud de onda entre 400 y 500 nm (correspondiente a la region azul-violeta) [45].
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES

La odontologia ha tenido grandes desarrollos desde la edad antigua paralelamente
con estudios en medicina, esto surge por la necesidad de aliviar el dolor que
presentaba el hombre primitivo. Los primeros registros de la odontologia se tienen
a partir del aiio 3000 A.C., desde las incrustaciones de piedras preciosas con
propoésitos decorativos hasta las reparaciones dentales mediante protesis
elaboradas con oro. Entre los afios 2720 - 2780 A.C., surgen los primeros dentistas
en la dinastia de Zoser. En el afio 700 A.C., se mejoran las técnicas de
restauraciones dentales con el uso de dientes humanos o animales [10].

A partir de 1900 se desarrollaron nuevos materiales y procedimientos para el
tratamiento de afecciones dentales, entre los que destacan el uso de resinas
acrilicas. Observando las mejoras con este tipo de materias primas, emerge la
importancia de proponer nuevos materiales, estudios y técnicas odontoldgicas [46].

A inicios del siglo XX fue el auge del uso de resinas compuestas, en aquel
momento los silicatos formaban parte de las resinas de restauracion dental porque
conferian un color similar al diente natural humano, pero con un inconveniente,
estos materiales se desgastaban en un periodo de tiempo corto una vez que se
colocaban al paciente [10]. A finales de los afios 40’s debido a los defectos
presentados en las resinas con silicatos, estas fueron reemplazadas por resinas
acrilicas de polimetilmetacrilato (PMMA). Este nuevo tipo de resinas mejoraban las
propiedades estéticas de la restauracion, debido a que el color que era todavia mas
parecido al diente humano presentaba ventajas como la nula solubilidad con los
fluidos orales, la manipulacion durante la reparacion era mas facil y el costo era
menor. Sin embargo, presentaban desventajas como baja resistencia al desgaste,
gran contraccion durante la polimerizacion y en consecuencia filtracion marginal
[10].

2.1 Resinas con matriz organica base Bis-GMA

Investigaciones realizadas por el Dr. Bowen en 1962 permitieron sintetizar el

mondmero Bisfenol A glidicil dimetacrilato (Bis-GMA), mediante la reaccion entre el
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bisfenol Ay el glicidil metacrilato Figura 2.1. El Bis-GMA presenta en su estructura
dos grupos hidroxilo e interacciones m —m asociados a los anillos arométicos

proporcionando una alta viscosidad (~1200 Pa-s) [47].

i licidil metacrilato
bisfenol A glicidi ! Bis-GMA

Figura 2.1. Sintesis del Bis-GMA.

El Bis-GMA es el mondmero con mayor uso en la formulacién de resinas
dentales debido a que polimeriza rapidamente bajo luz visible cuando esta mezclado
con un fotoiniciador, por ejemplo, la CQ, formando una red entrecruzada [9].

Actualmente, se sigue incursionando en el desarrollo de nuevos monomeros
de aplicacién odontolégica que estructuralmente puedan mejorar las propiedades
de las resinas compuestas. Los nuevos mondmeros deben presentar caracteristicas
particulares como son: baja contraccion durante la polimerizacion, mejores
propiedades mecanicas y una mejor biocompatibilidad mitigando los riesgos a los
pacientes. Con base en los estudios realizados por Gaurav Vasudeva se desarrollo
un sistema para clasificar los monémeros usados en la modificacién de la matriz
organica, en los que se encuentran: sistema de baja contraccion por polimerizacién,
sistemas de alta resistencia o de alto grado de conversién de dobles enlaces,

sistemas antibacterianos y sistemas hidrofobicos [44].

2.2 Resinas con mondémeros con baja contracciéon por polimerizacién

Favorecer la disminucion de la contraccion durante la polimerizacion, evita la
formacion de microbrechas entre la resina compuesta y el diente, previniendo la
formacion de placa bacteriana. Los sistemas de restauracién odontolégica actuales
experimentan contraccion durante la polimerizacion, factor que determina la vida util
de estos materiales. Los primeros reportes de Bailey se enfocaron en el desarrollo

de mondmeros biciclicos que presentan baja contraccidén debido al mecanismo de
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polimerizacion por apertura de anillos. Estos mondémeros en resinas dentales
presentan un 30 o 40% menos de contraccion con respecto a las resinas
comerciales. Dentro de esta variedad de monOmeros se encuentran los
ortoespiroésteres (SOE’s), los ortoespirocarbonatos (SOC’s), trioxabicicloctanos,
bicicloacetalactonas, entre otros [48], [49], [50].

La marca comercial Filtek Silorane® (3M ESPE) emplea resinas modificando
la matriz orgdnica con mondémeros base de silorano, desarrollados con una
estructura quimica con capacidad de polimerizacion por apertura de anillos. Las
resinas compuestas basadas en siloranos presentan contracciones menores al 1%
reduciendo riesgos de fracturas de esmalte, asi como de formacion de fisuras
marginales y microfiltraciones [51].

Herrera-Gonzalez y colaboradores, reportaron la sintesis y caracterizacion
de dos mondmeros metacrilicos de tipo espiroortocarbonato, SOC-IP-UDMA y
SOC-UDMA (Figura 2.2). Los resultados mostraron que la conversion de dobles
enlaces en las DCR fue mayor para las DCR formuladas con los monémeros SOC-
UDMA (68%) y SOC-IP-UDMA (75%) comparado con la resina control (48%).
Ademads, fueron capaces de reducir la contraccion volumétrica hasta en un 51.1y

27.7% para ambos monémeros.
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Figura 2.2. Estructura de los monémeros SOC-IP-UDMA (1) y SOC-UDMA
(2).
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2.3 Resinas con monémeros hidrofébicos

El Bis-GMA presenta una alta viscosidad (~1200 Pa-s) por su alto peso molecular,
lo que dificulta la manipulacién durante el mezclado. Para reducir la viscosidad
generalmente se diluye en monémeros que presentan una menor viscosidad, por
ejemplo, el trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA) (~0.01 Pa:s). Sankarapadian
realizé estudios para la modificacion de algunas estructuras del Bis-GMA, al sustituir
los metilos centrales por flior se consiguidé reducir la formacién de uniones

secundarias con el agua a menos del 10% [52].

2.4 Resinas con alto porcentaje de conversion de dobles enlaces

Las resinas formuladas con monomeros metacrilicos presentan una alta tasa de
polimerizacion, lo que se traduce en un elevado porcentaje de conversion de dobles
enlaces. Sin embargo, estas resinas presentan una porcion de monoémero residual
sin reaccionar dentro de la red polimérica teniendo un efecto negativo en las
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de las resinas [44].

Con la finalidad de mejorar el porcentaje de conversién de dobles enlaces se
ha propuesto incrementar la concentracion del monoémero TEGDMA en los sistemas
Bis-GMA, sin embargo, las propiedades mecanicas disminuyen debido al
incremento de la concentracién del monémero lineal que no presenta zonas rigidas
[53], [54].

Herrera-Gonzalez y colaboradores, reportaron la sintesis y caracterizacion
del monémero BZ-AL (Figura 2.3), utilizado como eluyente del Bis-GMA en DRC.
Los resultados mostraron que la conversion de dobles enlaces en la DCR formulada
con Bis-GMA/BZ-AL es mayor (63%) comparado con la resina control Bis-
GMA/TEGDMA (58%). Ademas, sus propiedades mecénicas no mostraron

diferencia estadistica [55].
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Figura 2.3. Estructura del monémero BZ-AL.
2.5 Resinas con propiedades antibacterianas

Para contrarrestar los efectos de la formacion de la placa bacteriana que se genera
en las microbrechas entre la resina y el diente ocasionado por la contraccion, se ha
propuesto la incorporacién de monémeros que tengan actividad antibacteriana [44].
Materiales experimentales que incorporan compuestos como la clorohexidina
muestran reduccion en el crecimiento superficial de bacterias, pero, por otra parte,
se ven afectadas las propiedades mecanicas por el aumento de la sorcién acuosa
[56], [57]. Bajo esta premisa, se han desarrollado diversos mondémeros que
presentan en su estructura elementos antibacteriales como el Flour, que se libera
hacia la cavidad bucal frenando la formacion de placa bacteriana [58].

El grupo de trabajo de Imazato sintetiz6 el mondémero bromuro de 12-
metacriloiloxidodecil piridina (MDPB) que presenta actividad antibacteriana sin
liberar ningun tipo de sustancia. Ademas, el grado de conversion de dobles enlaces
(69%) fue ligeramente mayor pero no muestra diferencia significativa con respecto
al control[59], [60].

Herrera-Gonzalez y colaboradores, reportaron la sintesis y caracterizacion
de los monoémeros ECIl y EF (Figura 2.4), los cuales se utilizaron en la formulacién
de resinas compuestas mezclando Bis-GMA/TEGDMA, sistema fotoiniciador,
relleno inorganico y los monémeros ECI o EF. Los resultados revelaron que el
crecimiento bacteriano fue menor en las resinas formuladas con 0.5% del

monémero ECI (menos del 10%) y aquellas formuladas con 0.5% del monémero EF
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cuando son comparado con la resina control. Los mejores resultados de la prueba

de actividad antifungica contra el hongo oral Candida se obtuvieron con las resinas

experimentales formuladas con los mondmeros experimentales ECl o EF en

concentraciones 5%, demostrando la capacidad de ambos mondémeros para

prevenir el crecimiento bacteriano y fangico en las restauraciones dentales [61].
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Figura 2.4. Estructura de los monémeros ECI (1) y EF (2).

2.6 Mondémeros obtenidos a partir de la modificacion quimica del Bis-GMA

La matriz organica de las resinas dentales compuestas (DRC) esta constituida por
monomero base (Bis-GMA o UDMA) y un mondémero eluyente (TEGDMA). Se ha
reportado el uso de diferentes mondmeros en la formulacion de DRC obtenidos a
partir de la modificacion quimica del Bis-GMA los cuales han sido utilizados para la
sustitucion del mondémero Bis-GMA.

Ruili Wang reportaron la sintesis del mondmero Vr-BisGMA y Bz-BisGMA
(Figura 2.5). Formulando una resina control Bis-GMA/TEGDMA (50/50% wt)
utilizando 0.02% wt de CQ, 0.08% de EDAB y 70% wt de relleno inorgéanico,
ademas, formularon dos resinas experimentales (Vr-BisGMA/TEGDMA y Bz-
BisGMA/TEGDMA) usando las mismas concentraciones de fotoiniciadores y relleno
inorganico que en la resina control. La resina control mostré una viscosidad de 820
Pa-s, mientras que las mezclas utilizando Vr-BisGMA y Bz-BisGMA presentaron una
menor viscosidad de 2.7 y 1.6 Pa-s respectivamente. Esto se atribuyé a la
eliminacién de los puentes de hidrogeno inter e intramoleculares al modificar el Bis-
GMA. La resina formulada con el monémero Vr-BisGMA mostro un porcentaje de
conversion de dobles enlaces del 85%, mientras que la resina formulada con Bz-
BisGMA fue de 62%. El bajo porcentaje de conversion de dobles enlaces de la

resina formulada con Bz-BisGMA lo atribuyeron al impedimento estérico que tiene
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dicho mondémero. Finalmente, los porcentajes de contraccion volumétrica fueron del
23 y 21 % para las resinas formuladas con Vr-BisGMA y Bz-BisGMA

respectivamente, los cuales son menores que la resina control (3.0%) [62].
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Figura 2.5. Estructura de los mondémeros Vr-BisGMA (1) y Bz-BisGMA (2).

Al-Odayni y colaboradores sintetizaron el monomero CI-BisGMA como
sustituyente del Bis-GMA. Reportaron la formulacion de una resina control Bis-
GMA/TEGDMA (70/30% wt) usando el sistema fotoiniciador 0.2% en peso de CQ,
0.8% en peso de EDAB, ademas formularon una resina experimental con el
monomero CIl-BisGMA (Figura 2.6). La resina experimental mostr6 un alto valor de
conversion de dobles enlaces del 70.6% ademas de tener baja sorcion acuosa
(0.408%) en comparacion con la resina control (2.95%). Finalmente, los estudios de
citotoxicidad confirmaron que el monémero CI-BisGMA usado como sustituyente del
BisGMA no es citotoxico [63].

Figura 2.6. Estructura del monémero CI-BisGMA.

Jingwei He y colaboradores sintetizaron un monomero trimetacrilato, el
a,a,a’- THMPEIP (Figura 2.7). Utilizaron una resina control Bis-GMA/TEGDMA
(50/50% en peso), con un sistema fotoiniciador 2% en peso de CQ, 4% en peso de
EDAB y compararon sus propiedades con una resina experimental formulada con
a,a,a’- THMPEIP/TEGDMA y con las mismas concentraciones del sistema
fotoiniciador. La resistencia a la flexion de la resina con el monémero experimental

fue mayor (77.12 MPa) en comparacion con el control (66.88 MPa), ademas los
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valores de contraccion volumétrica fueron menores en la resina con el monémero
a,a,a’- THMPEIP (4.74%), debido a que el mondmero experimental tiene mayor
peso molecular que el BisGMA y tiene cuatro anillos aromaticos en su estructura. El
grado de conversion de dobles enlaces fue mayor para la resina formulada con Bis-
GMA (85.2%), a diferencia de la resina experimental (70.28%). La conversion de
dobles enlaces en la resina con el monémero «, a, a’- THMPEIP fue menor, debido
a que el mondémero tiene un doble enlace mas que el Bis-GMA, el cual se une a las

redes poliméricas con al menos uno de sus tres grupos metacrilato [64].
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Figura 2.7. Estructura del monémero «a, a, a’- THMPEIP.

Srivastava y colaboradores modificaron quimicamente al Bis-GMA para
obtener el monémero perFB-BisGMA, haciendo reaccionar los grupos funcionales
hidroxilo del Bis-GMA (Figura 2.8). La resina control que se utilizé contenia 70% en
peso de relleno inorganico y 30% en peso matriz organica. La matriz organica
constituida por BisGMA/TEGDMA (49/49% en peso), 0.2% en peso de CQ, 0.8% en
peso de 4-EDMAB. Ademas, reportaron la formulacion de una resina experimental
con el mondmero perFB-BisGMA utilizando las mismas concentraciones que la
resina control. La resina control present6 una viscosidad de 625 Pa-s, mientras que
la resina con perFB-BisGMA mostr6 una baja viscosidad de 54 Pa-s. esto se asocio
a la ausencia de los puentes de hidrogeno en el monémero perFB-BisGMA. El
porcentaje de conversion de dobles enlaces fue menor en la resina formulada con

el monomero perFB-BisGMA (31%) en comparacion con el control (56%) esto se
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atribuyd a la restriccién de la movilidad en los extremos de la cadena polimérica
portadora de radicales libres. Finalmente, la contraccion volumétrica fue menor para
la resina experimental (2.27%) en comparacion con la resina control (3.0%) esto fue
atribuido al alto peso molecular del monémero y, ademas, el fllor contenido en las

cadenas poliméricas evitd el empaquetamiento [65].
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Figura 2.8. Estructura del monomero perFB-BisGMA.

2.6.1 Mondmeros libres de BisGMA

Se ha reportado la sintesis de monomeros libres de BisGMA que pueden contener
grupos éster o carbonatos dentro de su estructura, los cuales han sido utilizados en
la sustitucién del monémero Bis-GMA.

Mohammad Atai y colaboradores reportaron un monémero dimetacrilato (IP-
UDMA) (Figura 2.9). Formularon una resina control BisGMA/TEGDMA (80/20 % en
peso) y un grupo experimental IP-UDMA/TEGDMA (80/20 % en peso), utilizando
como sistema iniciador/co-iniciador CQ (0.5% en peso) y EDAB (0.5% en peso). La
formulacién experimental mostré6 un porcentaje mayor de conversion de dobles
enlaces (58.0%) comparado con el control (55.8%), esto se atribuy6 a la mayor
movilidad que presenta los macroradicales formados con el monémero IP-UDMA.
La contraccion volumétrica de la resina experimental fue menor (4%) a diferencia
del control (5%), debido al alto peso molecular del IP-UDMA vy a la baja velocidad
de polimerizacién en la resina, lo cual permite una mayor difusion de las cadenas

portadoras de radicales libres [66].
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Figura 2.9. Estructura del monémero IP-UDMA.

Shuzhen Luo y colaboradores reportaron la sintesis del monomero
dimetacrilato fluorado (FDMA) como sustituyente del Bis-GMA. Formularon una
resina experimental FDMA/TEGDMA (49.3/49.3% en peso) con el sistema
fotoiniciador CQ 0.7% en peso y DMAEMA 0.7% en peso y una resina control (Bis-
GMA/TEGDMA) con las mismas concentraciones que la resina experimental. El
porcentaje de conversion de dobles enlaces fue mayor para la resina experimental
(65.4%) en comparacién con el control (53.8%). Ademas, presentd menor
porcentaje de contraccidon volumétrica (7.8%) y menor sorcién acuosa y solubilidad
(3.85% y 1.14%, respectivamente) esto fue atribuido al alto peso molecular del
monomero FDMA (1166.99 g/mol) [67].

Mei Yin y colaboradores reportaron la sintesis del monomero dimetacrilato
TDDMMA (Figura 2.10). Formularon una resina experimental TDDMMA/TEGDMA
(50/50% en peso), 0.7% en peso de CQ y 0.7% en peso de DMAEM, ademas, de
una resina control (Bis-GMA/TEGDMA) con las mismas concentraciones que la
resina experimental. La viscosidad de la resina TDDMMA/TEGDMA fue menor
(115.0 mPa-s) en comparacion con la resina control (167.3 mPa-s). La resina
experimental presenté mayor porcentaje de conversion de dobles enlaces (69.0%)
y menor solubilidad (5.47 pg/mm3) a diferencia de la resina control (7.73 pug/mms3),
lo anterior se atribuyd a que los grupos -NH- presentes en la estructura del
mondmero TDDMMA forman puentes de hidrégeno débiles con el agua. Finalmente,
la resistencia a la flexion y modulo elastico de ambas resinas fueron similares, sin
embargo, después de la prueba de envejecimiento, las resinas experimentales

mostraron valores mayores que la resina control [68].
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Figura 2.10. Estructura del monémero TDDMMA.

Jingwei He y colaboradores reportaron un monémero dimetacrilato a, a, a’-
BHMPDDB. Formularon una resina experimental «,a,a’-BHMPDDB/TEGDMA
(49.3/49.3% en peso), 0.7% en peso de CQ y 0.7% en peso de DMAEMA y una
resina control Bis-GMA/TEGDMA con las mismas concentraciones del sistema
fotoiniciador que la resina experimental. El porcentaje de conversion de dobles
enlaces de la resina experimental fue mayor (60.5%) en comparacién con el control
(58.7%). Finalmente, la resina formulada con el monémero a,a,a’-BHMPDDB
presentd un porcentaje de contraccion volumeétrica menor (5.6%) que el control
(9.0%) [69].

2.7 Monémeros eluyentes del BisGMA

Los mondmeros eluyentes del BisGMA se pueden comparar en funcion de los

grupos funcionales segun su estructura o por su origen.

2.7.1 Monémeros eluyentes con grupos éster

Se hareportado la sintesis de monémeros con buenas propiedades mecanicas, bajo
porcentaje de contraccion volumétrica, un mayor porcentaje de conversion de
dobles enlaces o menor tension por polimerizacion y que ademas no son citotoxicos.

Herrera-Gonzalez y colaboradores, reportaron la sintesis y caracterizacion
del monomero BACET (Figura 2.11), el cual fue utilizado como sustituyente del
TEGDMA en DRC. Los resultados revelaron que el porcentaje de conversion de
dobles enlaces de las DRC formuladas con Bis-GMA/BACET es mayor (87%)

comparado con la resina control Bis-GMA/TEGDMA (70%). Ademas, la resistencia
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a la flexion y el médulo elastico de ambas resinas no mostraron diferencias

estadisticas [70].

o) o > O\H/O\/\
(@]

Figura 2.11. Estructura del monémero BACET.

Maciej Podgorski reporté la sintesis de un monoémero bifuncional (GDMA),
haciendo reaccionar glicidil metacrilato con acido metacrilico, posteriormente llevé
a cabo una reaccion de acetilacion en el grupo hidroxilo obteniendo un monémero
acetilado (Acet-GDMA). El mondmero Acet-GDMA presentd una viscosidad cercana
al TEGDMA, lo que permitio utilizarlo como eluyente del Bis-GMA. La resina
formulada con el monémero Acet-GDMA mostré bajo porcentaje de conversion de
dobles enlaces y baja contraccion volumétrica por polimerizacion. Ademas, las
propiedades mecénicas de la resina experimental BisGMA/Acet-GDMA no
mostraron diferencias significativas con el control Bis-GMA/TEGDMA [71].

Cuevas-Suérez y colaboradores reportaron la sintesis y caracterizacion de
un monomero dialilico BPhADAC sintetizado a través de una reaccion de sustitucion
nucleofilica acilica a partir del bisfenol A con cloruro de alilo (Figura 2.12). El nuevo
monémero BPhADAC se us6 como sustituyente del TEGDMA. Los resultados de
resistencia a la flexibn mostraron que no hay diferencias estadisticas significativa
con respecto al control, ademas de presentar mayor porcentaje de grado de
conversion de dobles enlaces (79.18%) en comparacion al control (66.71%).
Atribuido a la menor velocidad de polimerizacién de la resina experimental ya que
permite que la difusion de los radicales libres sea mas efectiva y tiene como
consecuencia menor estrés por polimerizacién. Por ultimo, los resultados de
viabilidad celular demostraron que la resina formulada con el monomero

experimental no es citotoxica [72].
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Figura 2.12. Estructura del monémero BPhADAC.

2.7.2 Monémeros eluyentes con grupos carbamato y éter

Sun Hwa Yon reporto el uso de espirocarbonatos como sustituyentes del TEGDMA.
Las resinas dentales experimentales formuladas con SOC-a, SOC-b, SOC-c, SOC-
d, mostraron un incremento en las propiedades mecénicas y en el porcentaje de
profundidad de curado, en comparacién con las resinas control. Lo anterior fue
atribuido a la baja viscosidad de los monémeros [73].

Moszner y colaboradores reportaron la sintesis y caracterizacion de cinco
monomeros que contienen en su estructura grupos carbamatos (1-5) (Figura 2.13).
Los cinco mondémeros los utilizaron como eluyentes del BisGMA o UDMA para la
formulacién de DRC. Los mondmeros presentaron valores de viscosidad mayores
al TEGDMA, esto es debido a la presencia del grupo carbamato que permite la
formacion de puentes de hidrégeno. Sin embargo, la velocidad de polimerizacion y
porcentaje de grado de conversion de dobles enlaces fueron menores para las
resinas formuladas con los monémeros 1-3 en comparacion al control. Los estudios

de citotoxicidad demostraron que las resinas experimentales no son citotoxicas [74].
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Figura 2.13. Estructura de los monémeros con grupos carbamatos.

Xiaohong y colaboradores reportaron el uso del monémero TEG-DVBE en la
formulacién de DRC. El monémero TEG-DVBE lo utilizaron como eluyente del
BisGMA en porcentajes de 20.2% y 44.2% en peso para las resinas compuestas
experimentales. Lo anterior fue atribuido a la alta viscosidad de la mezcla de
monomeros de la resina control, como consecuencia no se tiene una reaccion de
copolimerizacion 6ptima. Al contrario de las resinas experimentales, que tienen baja

viscosidad y menor estrés por polimerizacion [75].
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Reactivos y disolventes

Todos los reactivos y disolventes utilizados estan disponibles en Aldrich. Los
disolventes se purificaron y secaron adecuadamente. El PET se obtuvo de botellas

de refresco post-consumo.
3.2 Equipos

- Para las reacciones de depolimerizacion de PET llevadas a cabo con
calentamiento asistido por microondas se utilizé6 un microondas de la marca
CEM (MARS5). La sintesis de cada uno de los monémeros fue llevada a cabo
utilizando un volumen constante en vasos MARS Xpress PFA de 55 mL.

- Los espectros de RMN H se adquirieron en un espectrometro de resonancia
magnética nuclear (RMN) Bruker 400 (400 MHz/ 100MHz), utilizando como
disolventes cloroformo deuterado (CDCls3), dimetilsulfoxido deuterado
(DMSO-ds) y tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los
desplazamientos quimicos (&) se reportan en ppm.

- Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrémetro infrarrojo Perkin—
Elmer modelo Frontier. Las muestras se analizaron con un accesorio de
reflectancia totalmente atenuada (ATR) con una resolucién espectral de 4
cm?,

- Las polimerizaciones de las resinas fueron hechas con una lampara de
fotopolimerizacion de la marca Bluephase ® (lvoclar-Vivadent) equipada con
una luz visible de LED, que cuenta con la luz emitida en un rango de 1200
mW/cm? a 460 mW/cm?.

- Los ensayos de flexion fueron realizados en una maquina universal de

pruebas mecénicas de la marca Instron (Instron modelo 1100 Mas USA).
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3.3 Sintesis de mondmeros mediante la depolimerizacién de PET

3.3.1 Sintesis del tereftalato de dialilo (TDA) mediante la depolimerizacién
de PET

Las reacciones se llevaron a cabo con calentamiento convencional a reflujo y
calentamiento asistido por microondas, con un rendimiento cuantitativo. La ruta de

sintesis se muestra en la Figura 3.1.

1) 0]

. . AN
P +H20/\/ t-BuNH,/LiBr (0] + HO/\/OH
O\/\O// O\/\
') (0]

Figura 3.1. Sintesis del tereftalato de dialilo (TDA) mediante la
depolimerizacién de PET.

Para la reaccion a reflujo se utiliz6 un matraz balon de una boca de 100 mL
provisto de un agitador magnético. Se adicion6 1 g de PET con dimensiones 1.5
mm x 1.5 mm, 10 mL de alcohol alilico (147.038 mmoles) y como sistema catalitico
se adicion6 1.65 mL de t-BuNH2 (15.7014 mmoles) y 0.45 g de LiBr (5.182 mmoles).
El sistema se coloc6 en un bafio de arena a 110 °C por 27.5 h. La reaccion mediante
calentamiento asistido por microondas se llevo a cabo en un vaso MARS Xpress
PFA de 55 mL provisto de un agitador magnético. Se utilizaron las mismas
cantidades de PET, disolventes y sistema catalitico usados con calentamiento
convencional. El sistema de reaccion se colocO dentro de un microondas a
temperatura de 120 °C, con una presion de 13 atm y una potencia de 100 W durante
4h. Al término de ambas reacciones se obtuvo una mezcla de color naranja con un
sélido blanco en la parte inferior que fue separado por extraccion liquido — liquido.
El compuesto se disolvié en 50 mL de diclorometano, posteriormente se agregoé a
un embudo de separacion de 250 mL y se realizaron 3 lavados con 20 mL de una
solucién saturada de Na2COs cada uno. La fase organica se sec6 sobre sulfato de
sodio anhidro, se decanté en un matraz balon y se evaporo el disolvente. El

compuesto se purificé mediante percolacién empleando silica gel y diclorometano
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como fase movil. Las condiciones de reaccion de depolimerizacién de PET con

alcohol alilico con ambos tipos de calentamientos se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET con alcohol

alilico.
Fuente de PET: T P t
] alcohol (°C) (atm) (h) Sistema catalitico
energia .
alilico
Calentamiento t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
convencional 1:10 110 1 27.5 (1.65 mL/0.45479)
Calentamiento t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
istid
asistico por (1.65 mL/0.4547g)
microondas 1:10 120 13 4

El monémero TDA se caracteriz6 mediante FT-IR y RMN. RMN *H (CDCl3 —
400 MHz) é (ppm): 8.11 (s, 4 H, aromaticos), 6.05 (ddt, J = 16.9, 10.3, 5.7 Hz, 2H,
-CH=CH), 5.41 (dd, J=17.2, 1.8 Hz, 2H, trans H2C=), 5.30 (dd, J = 10.4, 1.2 Hz,2H,
cis H2C=), 4.84 (d, J = 5.8 Hz, 4H, -CH2-0). FT-IR (cm): 1717 (vC=0), 1650
(vC=C), 1506 (vC=C aromatico), 1252 (vC-0O), 1164 (vsO=C-0), 1101 (vaO=C-0), 928
(v=C-H), 725 (VC=C aromatico p- sustituido)-

3.3.2 Sintesis de tereftalato de bisisopreno (TBIP) mediante la
depolimerizacién de PET
Las reacciones se llevaron a cabo con calentamiento convencional a reflujo y
calentamiento asistido por microondas, con un rendimiento cuantitativo. La ruta de

sintesis se muestra en la Figura 3.2.

o)
i )\/\
“/g t-BuNH,/LiBr o + Ho O
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O

n

Figura 3.2. Sintesis del tereftalato de isopreno (TBIP) mediante la
depolimerizacién de PET.
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Para la reaccion a reflujo se utiliz6 un matraz balén de una boca de 100 mL
provisto de un agitador magnético. Se adicion6 1 g de PET con dimensiones 1.5
mm x 1.5 mm, 10 mL de isoprenol (98.978 mmoles) y como sistema catalitico se
adiciono 1.65 mL de t-BuNH:2 (15.7014 mmoles) y 0.45 g de LiBr (5.182 mmoles). El
sistema se coloco en un bafio de arena a 140 °C durante 22 h. La reaccion mediante
calentamiento asistido por microondas se llevo a cabo en un vaso MARS Xpress
PFA de 55 mL provisto de un agitador magnético. Se utilizaron las mismas
cantidades de PET, disolventes y sistema catalitico usados con calentamiento
convencional. El sistema de reaccion se colocO dentro de un microondas a
temperatura de 140 °C, con una presion de 13 atm y una potencia de 100 W durante
3h. Al término de ambas reacciones se obtuvo una mezcla de color naranja. El crudo
de reaccion se disolvié en 30 mL de acetona y se mantuvo en refrigeracion por 12
h. Al finalizar el tiempo de refrigeracion se formo un sélido blanco en la parte inferior,
y se recupero por decantacion. Posteriormente, el compuesto se purificO mediante
percolacion empleando silica gel y una mezcla de hexano/diclorometano en una
proporcién 15:1 como fase movil. Después se evaporo el disolvente presente de la
fase organica. Se realiz6 una extraccion liquido-liquido para remover el isoprenol.
El compuesto se disolvié en 20 mL de diclorometano, y se realizaron 3 lavados con
20 mL de agua destilada cada uno. La fase organica se sec6 sobre sulfato de sodio
anhidro, se decantd y se evaporo el disolvente. Las condiciones de reaccion de
depolimerizacién de PET con isoprenol usando ambos tipos de calentamientos se

muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET con

isoprenol.
Fuente de ~ PET: T P t Sistema catalitico
energia isoprenol (°C) (atm) (h)
Calentamiento t-BuNH./LiBr (3/1 eq.)
convencional 1:10 110 1 24 (1.65 mL/0.4547q)
Calentamiento t-BuNH./LiBr (3/1 eq.)
asistido por

microondas 110 120 13 . ((1.65 mL/0.4547)
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El monémero TBIP se caracterizé mediante FT-IR y RMN. RMN *H (CDCl3 —
400 MHz) & (ppm): 8.07 (s, 4H, aromaticos), 4.84 (t, 2H, CH2= termina), 4.80 (s, 2H,
CH2= terminal), 4.45 (t, 4H, J = 6.8 Hz, O-CH>), 2.48 (t, 4H, J = 6.8 Hz, CH2 aiifatico), 1.80
(s, 6H, CH3aiifatico). FT-IR (cm™t): 2854 (v=C-H), 1717 (vC=0), 1505 (VC=C aromatico),
1263 y 1249 (vC-0), 1115 (vsO=C-O-), 1102 (va O=C-0-), 726 (v -C=C- aromético p-
sustituido)

3.3.3 Sintesis de tereftalato de bis(4-(aliloxi)carboniloxi)butilo (TACB)

La ruta de sintesis para el monémero TACB se llevé a cabo en dos etapas, Figura
3.3. En la primera etapa se sintetizd el tereftalato de bis(4-hidroxibutano) (TBHB)
mediante una reaccion de depolimerizacion de PET con 1,4-butanodiol empleando
calentamiento convencional a reflujo y calentamiento asistido por microondas, con

un rendimiento cuantitativo y con punto de fusién de 137 °C.
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Figura 3.3. Ruta de sintesis del monémero tereftalato de bis(4-
(aliloxi)carboniloxi)butilo.

La depolimerizacion del PET se llevé a cabo con calentamiento convencional
a reflujo y calentamiento asistido por microondas. Para la reaccién a reflujo se utilizo
un matraz balén de una boca de 100 mL provisto de un agitador magnético. Se
adicion6 1 g de PET con dimensiones de 1.5 mm x 1.5 mm, 10 ml de 1,4-butanodiol
(113.182 mmoles) y como sistema catalitico se adiciono 1.65 mL de t-BuNH:
(15.7014 mmoles) y 0.45 g de LiBr (5.182 mmoles). El sistema se colocé en un bafio
de arena a 200 °C durante 6.5 h. La reaccién mediante calentamiento asistido por
microondas se llevo a cabo en un vaso MARS Xpress PFA de 55 mL provisto de un
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agitador magnético. Se utilizo las mismas cantidades de PET, disolventes y sistema
catalitico usados con calentamiento convencional. El vaso se coloc6 dentro de un
microondas a temperatura de 200 °C, con una presion de 13 atm y una potencia de
100 W durante 1h. Al término de ambas reacciones se obtuvo una mezcla de color
naranja. Al crudo de reaccion se adicioné 15 mL de agua destilada fria y se mantuvo
en refrigeracion por 12 h. Al finalizar el tiempo de refrigeracion se formé un sélido
gris en la parte inferior que fue separado por filtracion. Se realizaron tres lavados al
sélido con 15 mL de diclorometano manteniendo una agitacion constante durante
10 min, finalizado los lavados el producto TBHB es un sélido blanco.

Las condiciones de reaccion de depolimerizacién de PET con 1,4-butanodiol

se muestra en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de reaccion de depolimerizacion de PET con 1,4-

butanodiol.
Fuente de PET: _ T P t Sistema catalitico
energia 1,4-butanodiol (°C) (atm) (h)
Calentamiento t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
convencional 1:10 200 1 6 (1.65 mL/0.45479)
Calentamiento L /
asistido por t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
microondas (1.65 mL/0.45479)
1:10 200 13 1

El oligébmero precursor TBHB se caracterizé mediante FT-IR y RMN. RMN 'H
(CDCI3 - 400 MHz) é (ppm): 8.09 (s, 4H, aromético), 4.51 (t, J = 5.1 Hz, 2H, -OH),
4.32 (t, J = 6.6 Hz, 4H, -OOC-CHz), 3.46 (c, J = 6.0 Hz, 4H, HO-CH2-), 1.76 (q, J =
6.8 Hz, 4H, -OOC-CH2-CH2), 1.54 (q, 4H, HO-CH2-CH2). FT-IR (cm): 3236(vO-H),
2950 (vC-H), 1714 (vC=0), 1501 (vC=C aromatico), 1268 (vC-O), 1124 y 1102 (Vsy Va
0O=C-0-), 1038 (vC-OH), 724 (v -C=C- aromatico p-sustituido).

En la segunda etapa, se sintetizé el mondmero TACB mediante una reaccién
de sustitucion nucleofilica acilica entre el TBHB y el cloroformiato de alilo, con el
siguiente procedimiento.

En un matraz balon de una boca de 100 mL provisto de un agitador
magnético se adiciond 0.250 g del compuesto bis(4-hidroxibutano) (0.806 mmoles)

y 0.097 mL de piridina (1.204 mmoles). Posteriormente, se adiciond lentamente 3

56



mL de cloroformiato de alilo (28.123 mmoles). La mezcla se mantuvo en agitacion
por 2 h. Al término de la reaccion se obtuvo una mezcla homogénea color café. Al
medio de reaccion se adicioné 10 mL de diclorometano, se colocé en un embudo
de separacion de 60 mL y se realizaron 3 lavados con 10 mL de una solucién de
bicarbonato de sodio (1%). La fase organica se secé sobre sulfato de sodio anhidro
y se evaporo el disolvente, obteniendo un sdlido color naranja. EI compuesto se
purific6 mediante cromatografia en columna usando silica como fase estacionaria 'y
diclorometano como fase movil.

El monémero TACB se caracterizé mediante FT-IR y RMN. RMN 'H (CDCls
— 400 MHz) &8 (ppm): 8.11 (s, 4H, aromético), 5.95 (ddt, J = 17.0, 10.2, 5.8 Hz, 2H,
trans -CH=CHy), 5.38 (dd, J = 17.2, 1.5 Hz, 2H, cis CH=CH), 5.29 (dd, J = 10.5,
1.2 Hz, 2H, =CH), 4.64 (d, J = 5.8 Hz, 4H, O-CH2-CH), 4.40 (t, J = 6.0 Hz, O-CH2-
CHz2), 4.25 (t, J = 6.0 Hz, 4H, CH2-CH2-0), 1.90 (m, 8H, -CH2-CH2-). FT-IR (cm™1):
2961 (vC-H), 1737 (vC=0), 1707 (vC=0), 1650 (vC=C), 1545 (vC=C aromaticos), 724
(VC=C aromatico p-sustituido)-

3.3.4 Sintesis del mondmero tereftalato de bis((E)-4-(aliloxi)carboniloxi)-2-

butene-1-ilo (TAC2B).
La ruta de sintesis del monémero TAC2B se llevé a cabo en dos etapas, Figura 3.4.
En la primera etapa se sintetizé el tereftalato de bis((E)-4-hidroxibut-2-en-1-ilo)
(TBH2B) mediante una reaccion de depolimerizacién de PET con cis-2-buten-1,4-
diol empleando calentamiento convencional a reflujo y calentamiento asistido por

microondas, con un rendimiento cuantitativo y con punto de fusién de 137 °C.
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Figura 3.4. Ruta de sintesis del monémero tereftalato de bis((E)-4-
(aliloxi)carboniloxi)-2-butene-1-ilo.
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La reaccion de depolimerizacion del PET se llevd a cabo con calentamiento
convencional a reflujo y calentamiento asistido por microondas. Para la reaccion a
reflujo se utilizé un matraz balén de una boca de 100 mL provisto de un agitador
magnético. Se adicion6 1 g de PET con dimensiones de 1.5 mm x 1.5 mm, 10 ml de
cis-2-buten-1,4-diol (34.932 mmoles) y como sistema catalitico se adicion 1.65 mL
de t-BuNH2 (15.7014 mmoles) y 0.45 g de LiBr (5.182 mmoles). El sistema se colocé
en un bafo de arena a 170 °C durante 7 h. La reaccidon mediante calentamiento
asistido por microondas se llevd a cabo en un vaso MARS Xpress PFA de 55 mL
provisto de un agitador magnético. Se utilizé las mismas cantidades de PET,
disolventes y sistema catalitico usados con calentamiento convencional. El sistema
de reaccién se colocé dentro de un microondas a temperatura de 200 °C, con una
presion de 13 atm y una potencia de 100 W durante 40 min. Al término de ambas
reacciones se obtuvo una mezcla de color naranja. Al crudo de reaccion se adiciono
15 mL de agua destilada y se mantuvo en refrigeracion por 12 h. Al finalizar el tiempo
de refrigeracién se formo un sélido blanco en la parte inferior que fue separado por
filtracion.

Las condiciones de reaccién de depolimerizacion de PET con cis-2-buten-

1,4-diol se muestra en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Condiciones de reaccion de depolimerizaciéon de PET con cis-2-

buten-1,4-diol.
Fuente de PET: cis-2- T P t Sistema catalitico
energia buten-1,4-diol (°C) (atm) (h)
Calentamiento t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
convencional 1:10 170 1 75 (1.65 mL/0.4547g)
Calentamiento t-BuNH2/LiBr (3/1 eq.)
asistido por 1:10 205 13 0.6 (1.65 mL/0.4547g)

microondas

El mondmero precursor TBH2B se caracterizo mediante FT-IR y RMN. RMN
'H (DMSO-ds — 400 MHz) & (ppm): 8.09 (s, 4H, aromatico), 5.78 (m, =CH>-), 5.71 —
5.59 (m, -CH2=), 4.91 (d, J = 6.6 Hz, OH-CH?>-), 4.85 (s, OH-), 4.13 (d, J = 6.1 Hz, -
CH2-OCO). FT-IR (cm?): 3235 (vO-H), 1714 (vC=0), 1501 (VC=C aromatico), 1268
(vC-0), 1124y 1102 (vs Y Va O=C-0-), 1038 (VC-OH), 725 (v -C=C- aromatico p-sustituido)-
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En la segunda etapa, se obtuvo el monémero TAC2B mediante una reaccién
de sustitucion nucleofilica acilica entre el TBH2B y el cloroformiato de alilo. La
reaccion se llevd a cabo en un matraz balon de una boca de 25 mL provisto de un
agitador magnético. Se adicion6 0.250 g del compuesto tereftalato de bis((E)-4-
hidroxibut-2-en-1-ilo) (0.816 mmoles), 0.098 mL de piridina (2.449 mmoles) y
lentamente se adicion6 3 mL de cloroformiato de alilo (28.123 mmoles). La mezcla
se mantuvo en agitacion por 3 h. Al término de la reaccién se obtuvo una mezcla
homogénea color café. Al medio de reaccion se adicioné 5 mL de diclorometano, se
colocé en un embudo de separacién de 60 mL y se realizaron 3 lavados con 10 mL
de una solucion de bicarbonato de sodio (1%). La fase organica se secO sobre
sulfato de sodio anhidro, se decantd y se evaporo el disolvente, obteniendo un solido
color naranja. El compuesto se purific6 mediante cromatografia en columna usando
silica gel como fase estacionaria y diclorometano como fase mévil.

El monémero TAC2B se caracterizé mediante FT-IR y RMN. RMN *H (CDCl3
— 400 MHz) & (ppm): 8.11 (s, 4H, aromatico), 5.98 — 5.85 (m, 6H), 5.37 (dd, J =17.2,
1.5 Hz, 2H, trans CH=CH>), 5.28 (dd, J = 10.4, 1.3 Hz, 2H, cis CH=CH>), 4.98 (d, J
=5.9 Hz, 4H, CH-CH2-0), 4.84 (d, J = 5.6 Hz, 4H, =CH-CH2-0), 4.65 (d, J = 5.8, 4H,
O-CH2-CH=). FT-IR (cm™): 2951 (vC-H), 1743 (vC=0), 1717 (vC=0), 1649 (vC=C),
1540 (vC=C aromatico), 1233 (vC-0), 1116 y 1098 (vsy va O=C-0), 728 (v -C=C- aromatico

p-sustituido) .

3.4 Formulacidén de materiales compuestos

Una vez purificados y caracterizados los monomeros, se formularon las resinas
experimentales y control de la siguiente manera. Para todas las resinas
experimentales y control a evaluar se mantuvo constante la proporciéon 70/30
relleno/matriz organica (SiO2/matriz organica) y el sistema fotoiniciador CQ/EDAB
(0.6/1.2 % en peso). La concentracion de la matriz organica utilizando los
monomeros TDA y TBIP fue 70/30, 80/20 y 85/15 (Bis-GMA/mondémero
experimental) y para los mondémeros TACB y TAC2B se utilizaron las
concentraciones 65/35 y 70/30 (BisGMA/mondmero experimental) (Tabla 3.5),

respectivamente.
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Tabla 3.5. Formulacién de las resinas dentales con los mondmeros
experimentales y control.

Matriz Orgénica Relleno
30 % en peso inorganico
Matriz Sistema
organica fotoiniciador SiO2
% en peso CQ/EDAB % en % en peso
peso

Grupos

Control 65/35
Bis-GMA/TEGDMA 70/30
80/20
Bis-GMA/TDA 70/30
80/20
85/15
Bis-GMA/TBIP 70/30 0.6/1.2 70
80/20
85/15
Bis-GMA/TACB 65/35
70/30
Bis-GMA/TAC2B 65/35
70/30

3.5 Valoraciéon de propiedades

3.5.1 Resistencia flexural y médulo de flexion

Las pruebas de resistencia flexural y médulo de flexion de las resinas compuestas
formuladas con los mondémeros experimentales se evalué con base en lo
establecido en la Norma Internacional 1SO-4049 [40], mientras que el modulo de
flexion se evalu6 de acuerdo a lo establecido en la especificacion no. 27 ANSI/ADA.

Se conformaron probetas de las resinas formuladas con cada uno de los
monémeros con dimensiones de 25 x 2 x 2 mm en un conformador de acero
inoxidable. Se coloco la resina fotopolimerizable dentro del conformador, colocando
una tira de acetato y un porta objeto de vidrio en la parte inferior y superior de la
resina compuesta. Cada una de las probetas fueron irradiadas 30 segundos, con
una intensidad de 460 mwW/mm?, realizando este proceso por cada lado del
conformador. La fotopolimerizacién se inicié en el centro de la probeta con una

duracion de 10 s, seguida de cada extremo del mismo lado. Posteriormente, la
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probeta se extrajo del conformador, el excedente de material presente en las
probetas fue removido con papel abrasivo grano 600. Las probetas fueron
mantenidas en inmersién en agua destilada a una temperatura de 37°C por al
menos 8 h, antes de realizarse la prueba mecéanica. Finalmente, las probetas fueron
secadas y medidas con una exactitud de 0.001 mm con un calibrador digital.

Para realizar la prueba de flexion de tres puntos en una maquina universal,
las probetas fueron colocadas sobre dos soportes cilindricos de 2 mm de diametro,
paralelos entre si, separados a una distancia entre sus centros de 20 mm, como se
muestra en la Figura 3.5. La prueba se realizé empleando una celda de carga de 1
kN, con una velocidad de cabezal de 1 mm por minuto, utilizando el programa Series

IX para la captura de los datos.

Figura 3.5. Ensayo de tres puntos.

La resistencia flexural fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

_ 3Fl
"~ 2bh?

o

Donde:

o = Resistencia flexural [MPa]

F = Fuerza al momento de la fractura [N]
[ = Distancia entre los soportes [mm]

b = Ancho de la probeta [mm]

h = altura de la probeta [mm]
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El médulo de flexién fue calculado con la siguiente ecuacion:

4bh3d

Donde:
E = Modulo de flexion (MPa)
F,= Fuerza registrada donde la deformacién deja de ser directamente
proporcional a la fuerza registrada en el grafico (N)
[ = Distancia entre los dos soportes
b = Ancho de la probeta (mm)
h = Altura de la probeta (mm)
d= Flexion de la probeta (mm)

Para cada grupo evaluado, se obtuvo un total de 3 valores de resistencia
flexural y médulo de flexion. Los valores se evaluaron mediante la prueba

estadistica ANOVA para observar las diferencias entre los grupos.

3.5.2 Grado de conversioén

La valoracion del grado de conversion se realizd siguiendo la metodologia
reportada en la literatura [35]. Los valores de conversion de dobles enlaces se
realizaron por la técnica ATR, utilizando la formulacién de las resinas sin incluir
el relleno inorganico. En el espectrofotdmetro infrarrojo con transformada de
Fourier Perkin Elmer se coloc6 una pequefia porcion de resina compuesta
sobre la ventana de celda de diamante del equipo. Se tomd un espectro de
infrarrojo de las resinas formuladas antes y después de la polimerizacién los
cuales se registraron en el equipo. Los experimentos se repitieron 3 veces para
las resinas experimentales, asi como para la resina control.

Los graficos se obtuvieron utilizando el software de analisis de datos
Origin 10.1.0.170 (Learning Edition). De cada espectro obtenido antes y
después de la reaccion de polimerizacion se determind la altura de la banda
de absorcién del enlace C=C alifatico en 1638 cm™, y la altura de la banda de

absorcion del enlace C=C aromatico ubicado en 1609 cm, esta Gltima sefal
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fue usada como referencia interna. El porcentaje de conversién del monémero

se determino de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(A1638

Grado de conversion (%) = 100 |1 — (A‘lii‘;"

A1609

)Polimero

)M onémero

Donde:

A,435 = altura maxima de la banda a 1638 cm™?
Ai609 = altura maxima de la banda a 1609 cm*
Polimero = material compuesto polimerizado

Mondmero = material compuesto sin polimerizar

3.5.3 Sorcién acuosay solubilidad

La sorcion acuosa y solubilidad de las resinas formuladas se evalu6 mediante
la metodologia descrita en el punto 7.12 de la Norma Internacional 1ISO-4049
Dentistry [40], Polymer-based restorative materials. Con las resinas
experimentales y de control, se conformaron cinco probetas con dimensiones
de 5 mm de diametro y 1 mm de espesor en un conformador de acero
inoxidable. Las probetas polimerizadas se colocaron dentro de un desecador,
sobre un soporte manteniendo las probetas verticalmente para eliminar la
humedad. Después se pesaron y monitorearon diariamente hasta que su masa
fue constante (+0.01), esta masa se registré como mi. Después de obtener la
masa, se midié espesor y el diametro de las probetas para obtener el volumen
de cada una de ellas (V). Posteriormente, todas las probetas se mantuvieron
inmersas en agua destilada a 37 °C por siete dias. Concluido el tiempo, las
probetas fueron retiradas del agua, secadas y pesadas, registrando la masa
obtenida como my. Para finalizar el proceso, las probetas se colocaron
nuevamente en un desecador para lograr la eliminacion de agua y se pesaron
diariamente hasta que su masa se mantuviera constante, esta masa se registré

como ms.

63



La sorcién acuosa fue calculada con la siguiente ecuacion:

my; — Mg
%4
Donde: Wsp es el valor de la sorcion acuosa en microgramos, mz es la

VI/:spz

masa de la probeta en microgramos después de la inmersién en agua por 7
dias, ms es la masa final de la probeta en microgramos, V es el volumen de
cada uno de los especimenes en mm3,

La solubilidad en agua se midié empleando la siguiente ecuacion:

m; —mg

Wy =
St V

Donde: Wsi es la solubilidad de las probetas en microgramos por
milimetro cubico, m1 es la masa de la probeta en microgramos previo a la
inmersién en agua, ms es la masa de la probeta reacondicionado en

microgramos, V es el volumen del espécimen en mm?2,

3.5.4 Profundidad de curado

La profundidad de curado de las resinas formuladas se evalué mediante la
metodologia descrita en el punto 7.10 de la Norma Internacional 1SO-4049
Dentistry [40], Polymer-based restorative materials. Con las resinas
experimentales y de control, se conformaron probetas con dimensiones de 4
mm de didmetro y 6 mm de altura en un conformador de silicdn, introduciendo
la resina fotopolimerizable dentro del conformador, colocando una tira de
acetato y un porta objeto de vidrio en la parte inferior y superior de la resina
compuesta. Cada una de las probetas fueron irradiadas 30 segundos, solo, por
un lado, con una intensidad de 460 mW/mm? por la parte superior del
conformador. Posteriormente, la probeta se extrajo del conformador, con una
espatula metalica se retird el material sin curar. Se tomé la medida de la altura
del cilindro del material curado con una exactitud de 0.1 mm con un calibrador

digital, el valor obtenido fue dividido entre dos. Los experimentos se repitieron
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por triplicado para todos los grupos a evaluar.

3.5.5 Porcentaje de conversién y cinética de polimerizacion

El analisis se realizé por espectroscopia de absorcion infrarroja utilizando un
espectrofotometro (Fourier Perkin Elmer) acoplado a una lampara de
fotopolimerizacion (Bluephase®, Ivoclar-Vivadent) con una intensidad de 800
mW/cm?2. Se coloc6 una muestra de la resina compuesta y se irradié por 30
segundos, mientras el espectrofotometro adquiria un espectro de FT-IR cada
segundo, con la finalidad de observar la disminucién de la banda de vC=C de

doble enlace terminal durante la reaccion de polimerizacion.

3.5.6 Contraccion volumétrica

La contraccion volumétrica se determind midiendo la densidad de las
diferentes resinas a traves del principio de Arquimedes de los materiales antes
y después de polimerizar. Las mediciones fueron realizadas usando una
balanza analitica acoplada a un kit de determinacion de densidad y usando
hexano como disolvente. Se pesaron pequefias esferas de las resinas
experimentales y de control. Las esferas de resina sin polimerizar se pesaron
afuera y dentro del disolvente, lo mas rapido posible para evitar que éste
fluyera a través de la muestra. También se prepararon esferas de resina que
fueron fotopolimerizadas, y se registro el peso afuera y dentro del disolvente.
Para la determinacion de la densidad de las esferas se utilizo la siguiente
ecuacion establecida en la norma ISO 17304 para materiales de alta

viscosidad:

_ (msp,l)(po)

Psp =
Mep1 — Mgp2

Donde: pg, es la densidad de la resina sin polimerizar, msp,1 €s la masa

en gramos de la resina sin polimerizar en el aire, mps2 €s la masa en gramos
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de la muestra sin polimerizar dentro del disolvente, p, es la densidad del
disolvente (Hexano) en g/mL.
Para el calculo de la densidad de las esferas polimerizadas, se toma la

siguiente ecuacion:

_ (myp,1)(po)
Mp1—Mp2

Pp

Donde: p, es la densidad de la resina polimerizada, msp,1 €s la masa en

gramos de la resina polimerizada en el aire, mp2 es la masa en gramos de la

muestra polimerizada dentro del disolvente, p, es la densidad del disolvente
(Hexano) en g/mL.

Con los datos anteriores, se determind la contraccion aplicando la

siguiente ecuacion:

S = (M) 100
Pp
Dodnde: S es el porcentaje de cambio del volumen (contraccion), p, es
la densidad promedio de la muestra polimerizada y pg, es la densidad

promedio de la muestra sin polimerizar.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y discusion se abordaran en el mismo orden que esta descrito en la
metodologia experimental. Sintesis y caracterizacion de los cuatro mondémeros
TDA, TBIP, TACB y TAC2B. Posteriormente, la formulacién de las resinas
experimentales y control, finalmente, la evaluacién de las propiedades de las resinas

experimentales con respecto a dicho control.

4.1 Sintesis del monémero TDA

El monémero TDA fue sintetizado a partir de la depolimerizacion del PET en una
reaccion de solvdlisis con alcohol alilico empleando calentamiento convencional a
reflujo y calentamiento asistido por microondas. El monémero TDA es liquido a
condiciones ambientales manteniendo un color verde claro y traslucido. El
mondmero es miscible en Bis-GMA, TEGDMA, acetona, metanol, etanol,
diclorometano y cloroformo. La miscibilidad del monémero TDA en Bis-GMA lo hace
potencialmente util en la formulacion de resinas compuestas como sustituyente del
TEGDMA.

4.1.1 Caracterizacion del mondmero TDA

4.1.1.1 RMN 1H del monémero TDA

Para la elucidar la estructura del monémero se utiliz6é RMN H. El espectro del
monomero TDA se muestra en la Figura 4.1. Se observan cinco sefiales que
integran para un total de catorce protones congruentes con la estructura y simetria
de la molécula, estas sefiales se encuentran en un rango de 8.11 a 4.84 ppm. La
sefial simple en 8.11 ppm integra para cuatro protones y corresponde a los protones
del anillo aromatico, la sefial doble de doble de triples en 6.05 ppm, con J = 16.9,
10.3, 5.7 Hz que integra para dos protones fue asignada a los protones etiquetados
como H3. Cada una de las sefiales doble de dobles en 5.41 (J =17.2,1.8 Hz) y 5.30
(J =10.4, 1.2 Hz) ppm integran para dos protones cada una, fueron asignadas a los
protones del doble enlace etiqguetados como H4’ y H4. Finalmente, la sefial doble

gue se encuentra en 4.84 ppm (J = 5.8 Hz) que integra para cuatro protones
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corresponde a los protones etiquetados como H2 y son adyacentes al grupo -CCO,

razon por lo cual se encuentran desplazados a frecuencias mayores.

O\/\
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2
4 4
3 M
e | il _
B 3 EREY E2
é.O 7‘.5 7‘.0 6.5 é.O 5.5 5‘.0

ppm

Figura 4.1. Espectro de RMN *H del monémero TDA.

4.1.1.2 FT-IR del mon6émero TDA

El espectro del monémero TDA se muestra en la Figura 4.2, con él es posible

confirmar la obtencion del monémero por la presencia de las bandas de absorcién

caracteristicas de los grupos funcionales en el monémero. La banda de absorcion

debida al modo de vibracién de alquenos vC=C se encontré en 1650 cm™ty 6 C=C-

H fuera del plano en 928 cm. Ademas, pueden observarse cuatro bandas de

absorcion del grupo éster, vC=0 en 1717 cm™, vC-O en 1252 cm?, vs y va O=C-O-

en 1164 y 1101 cm™. Las bandas de absorcién debidas a la presencia del anillo

aromatico se observan en 1506 cm*vC=Cy en 725 cm™ (v -C=C-) de la sustitucién

para en el anillo aromatico.
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Figura 4.2. Espectro de infrarrojo del monomero TDA.

4.2 Sintesis del monémero TBIP

El monémero TBIP fue sintetizado a partir de la depolimerizacion del PET en una
reaccion de solvdlisis con isoprenol empleando calentamiento convencional a reflujo
y calentamiento asistido por microondas. EI mondémero TBIP es liquido a
condiciones ambientales manteniendo un color verde claro y traslucido. El
monomero es miscible en Bis-GMA, TEGDMA, acetona, metanol, etanol,
diclorometano y cloroformo. La miscibilidad del monémero TBIP en Bis-GMA lo hace
potencialmente util en la formulacion de resinas compuestas como sustituyente del
TEGDMA.
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4.2.1 Caracterizacion del monémero TBIP

4.2.1.1 RMN 1H del monémero TBIP

Para elucidar la estructura del monémero se utilizé RMN *H. El espectro de RMN
'H del monémero TBIP se muestra en la Figura 4.3. El espectro muestra cinco
sefales que integran para un total de veintidés protones que corresponden con la
estructura del mondmero esperado, estas sefiales se encuentran en un rango de
8.07 a 1.80 ppm. La sefal en 8.07 ppm corresponde a los protones del anillo
aromatico la cual integra para cuatro protones. La sefial doble en 4.84 ppm
corresponde a los protones del metileno terminal del grupo alilo (CH2=CH) que
integra para 4 protones. La sefal triple que se encuentra en 4.45 ppm se atribuye a
los protones del metileno saturado (CH2-O) e integra para cuatro protones. La sefal
tripe a 2.48 ppm corresponde a los protones del grupo metino del grupo alilo
(CH2=CH-CHpy), la cual integra para cuatro protones. Finalmente, se encuentra una
sefal simple en 1.80 ppm que integra para seis protones que corresponde a los
protones de los grupos metilo unidos directamente al carbono terciario del grupo

alilo.
1 O
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1 5 Ha 4
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H2 r
CHy , O
— 4 r [
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Figura 4.3. Espectro de RMN *H del monémero TBIP.
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42.1.2 FT-IR del monémero TBIP

El espectro del monomero TBIP se muestra en la Figura 4.4, con él es posible
confirmar la obtencion del mondmero por la presencia de las bandas de absorcién
caracteristicas de los grupos funcionales en el monémero. Se observa la banda de
absorcion debida al modo de vibraciéon v=C-H en 2854 cm. Ademas, se pueden
observar cinco bandas de absorcién del grupo éster, vC=0 en 1717 cm™, vC-O en
1263 y 1249 cm, vs y va O=C-O- en 1115 y 1102 cm™. La banda de absorcién
debida al modo de vibracién de alquenos terminal vC=C se encontré en 1650 cm™,
Las bandas de absorcion debidas a la presencia del anillo aromatico se encontraron

en 1505 cm™* vC=C y en 726 cm™* (v -C=C-) de la sustitucién para en el anillo

aromatico.
100 :
I
I
| | m
I
)
I
80 :
I
—_ ! ]
2 " ove=c
< . 0 || 1650 :
S )\/\ | :
. — I
(&) |
€ 604 2 ! :
| I
= : o H !
= ! I
@© i |
o ! I
= 40 : : I
: 1 : pC:C_
Ak i 726
| I
vC=0! : vGC-0 i V¥ Va
1717 : | 1263 0=C-0
20 o 1249 1115y 1102
I
'

T T r T T T I T | T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectro de FT-IR del monémero TBIP.
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4.3 Sintesis del monémero TBACB

Como se describid en la seccion experimental, el monémero TBACB fue obtenido
en una reacciéon de dos pasos, donde el compuesto TBHB es utilizado como
precursor.

El oligébmero precursor TBHB fue sintetizado a partir de la depolimerizacion
del PET en una reaccion de solvdlisis con 1,4-butanodiol empleando calentamiento
convencional a reflujo y calentamiento asistido por microondas, con un rendimiento
cuantitativo y punto de fusion de 137 °C. El compuesto TBHB es solido a
condiciones ambientales manteniendo un color blanco. El monémero es soluble en

acetona, etano y metanol.

4.3.1 Caracterizacion del compuesto TBHB

4.3.1.1 RMN 1H del compuesto TBHB

El espectro de RMN *H del oligémero TBHB se muestra en la Figura 4.5. El espectro
muestra seis sefiales que integran para un total de veintiddés protones que
corresponden con la estructura del compuesto esperado, estas sefiales se
encuentran en un rango de 8.09 a 1.54 ppm. La sefial en 8.09 ppm corresponde a
los protones del anillo aromatico la cual integra para cuatro protones. La sefial triple
en 4.51 ppm que integra para dos protones, con constante de acoplamiento J=5.1
Hz, se atribuye a los protones de los grupos -OH terminales, la sefial triple en 4.32
ppm gue integra para cuatro protones, con constante de acoplamiento J= 6.6 Hz,
fue asignada a los protones en la posicion H3, la sefial cuadruple en 3.46 ppm que
integra para cuatro protones, con constante de acoplamiento J= 6.0 Hz, fue
asignada a los protones en posicion H4, la sefial quintuple en 1.76 ppm que integra
para cuatro protones, con constante de acoplamiento J= 6.8 Hz, fue asignada a los
protones en posicion H5 y finalmente la sefal quintuple en 1.54 ppm que integra

para cuatro protones, fue asignada a los protones en la posicion H6.
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Figura 4.5. Espectro de RMN *H del oligémero TBHB.

4.3.1.2 FT-IR del compuesto TBHB

El espectro del oligobmero tereftalato de TBHB se muestra en la Figura 4.6, con él
es posible confirmar la obtencién del compuesto por la presencia de las bandas de
absorcion caracteristicas de los grupos funcionales en el compuesto. La banda de
absorcion debida al modo de vibracién de alargamiento vO-H en 3236 cm™* y vC-
OH en 1038 cm™ del grupo hidroxilo. También se puede observar la banda de
absorcion del grupo vC-H en 2950. Ademas, pueden observarse cuatro bandas de
absorcion del grupo éster, vC=0 en 1714 cm™? y vC-O en 1268 cm™, vs y v O=C-O-
en 1124 y 1102 cm™. Las bandas de absorcién debidas a la presencia del anillo
aromatico se observan en 1501 cmvC=Cy en 724 cm (v -C=C-) de la sustitucion

para en el anillo aromatico.
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Figura 4.6. Espectro de FT-IR del oligobmero TBHB.

4.3.2 Caracterizacion del mondmero TACB

El mondémero tereftalato de TACB se obtuvo a partir del TBHB y cloroformiato de
alilo a través de una reaccion de sustitucion nucleofilica, con un rendimiento de 78%.
El mondémero bifuncional es liquido a condiciones ambientales de color amarillo
claro y traslucido. EI monémero es miscible en Bis-GMA, TEGDMA, diclorometano
y cloroformo. La miscibilidad del monomero TACB en Bis-GMA lo hace
potencialmente util en la formulacion de resinas compuestas como sustituyente del
TEGDMA.

4.3.2.1 RMN 1H del monomero TACB
Para elucidar la estructura del monémero se utilizé RMN *H. El espectro de RMN
'H del monémero TBACB se muestra en la Figura 4.7. El espectro muestra siete

sefales que integran para un total de treinta protones que corresponden con la

estructura del mondmero esperado, estas sefiales se encuentran en un rango de
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8.11 a 1.90 ppm. La sefal en 8.11 ppm corresponde a los protones del anillo
aromatico e integra para cuatro protones. La sefial doble de dobles de triples en
5.95 ppm que integra para dos protones, con constante de acoplamiento J= 17.0,
10.2, 5.8 Hz, se atribuye a los protones en la posicion H2, la sefial doble de dobles
en 5.38 ppm que integra para dos protones, con constante de acoplamiento J= 17.2,
1.5 Hz, fue asignada a los protones etiquetados como H3’, mientras que, la sefal
doble de dobles en 5.29 ppm que integra para dos protones, con constante de
acoplamiento J= 10.5, 1.2 Hz, se asignd a los protones en la posicion H3, la sefal
doble en 4.64 ppm que integra para cuatro protones, con constante de acoplamiento
J= 5.8 Hz, se atribuyen a los protones en posicion H4, la sefial triple en 4.40 ppm
gue integra para cuatro protones, con constante de acoplamiento J= 6.0 Hz, se
asigno a los protones en la posicion H5, la sefial triple en 4.25 ppm que integra para
cuatro protones, con constante de acoplamiento J= 6.0 Hz, se asigno a los protones
en la posicion H6 y finalmente la sefial multiple en 1.9 ppm que integra para un total

de ocho protones, fue asignada a los protones en la posicion H7.
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Figura 4.7. Espectro de RMN 'H del monémero TACB.
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4.3.2.2 FT-IR del mon6émero TACB

El espectro de FT-IR del monémero TACB se muestra en la Figura 4.8, con él es
posible confirmar su obtencién por la presencia de las bandas de absorcion
caracteristicas de sus grupos funcionales. La primera evidencia de la formacién del
mondmero, es la ausencia de la banda de absorcién en 3236 cm™ que corresponde
al modo de vibracién de elongacion del grupo -OH que presenta el precursor.
Ademas, presenta la banda de absorcion localizada en 1737 cm™ que pertenece al
modo de vibracion de elongacién del enlace vC=0 del grupo carbonato, la presencia
de dos atomos de oxigenos unidos al grupo carbonilo le proporciona mayor cambio
en el momento dipolar que el que presenta el grupo carbonilo de los ésteres
comunes. Ademas, la banda de absorcién localizada en 1650 cm™ pertenece al
modo de vibracion de elongacion del enlace vC=C de alquenos. Asi mismo, se
pueden observar las bandas de absorcién del grupo éster, vC=0 en 1707 cm* y vC-
O en 1251 cm™. Las bandas de absorcion debidas a la presencia del anillo aroméatico
se observaron en 1545 cm1vC=C y en 724 cm™ (v -C=C-) de la sustitucién para en

el anillo aromatico.
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Figura 4.8. Espectro de FT-IR del monémero TACB.

4.4 Sintesis del monémero TAC2B

Como se describidé en la seccion experimental, el monémero TAC2B fue obtenido
en dos etapas, donde el compuesto TBH2B es utilizado como precursor.

El oligomero precursor TBH2B fue sintetizado a partir de la depolimerizacion
del PET en una reaccion de solvdlisis con cis-2-buten-1,4-diol empleando
calentamiento convencional a reflujo y calentamiento asistido por microondas, con
un rendimiento cuantitativo y punto de fusion de 149 °C. El compuesto TBH2B es
sélido a condiciones ambientales manteniendo un color blanco. EIl mondémero es

soluble en acetona, etano y metanol.

4.4.1 Caracterizacion del compuesto TBH2B

4.4.1.1 RMN 1H del compuesto TBH2B

El espectro de RMN 'H del oligomero TBH2B se muestra en la Figura 4.9. El

espectro muestra seis sefiales que integran para un total de dieciocho protones que
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corresponden con la estructura del compuesto esperado, estas sefiales se
encuentran en un rango de 8.09 a 4.13 ppm. La sefial en 8.09 ppm corresponde a
los protones del anillo aromatico la cual integra para cuatro protones. La sefial
multiple en 5.78 ppm que integra para dos protones, se atribuyo a los protones de
la posicion H2, la sefal multiple en 5.71-5.59 ppm que integra para dos protones,
fue asignada a los dos protones en la posicién H3, la sefial doble en 4.91 ppm que
integra para cuatro protones, con constante de acoplamiento J = 6.6 Hz, se atribuyo
a los protones de la posicion H4, la sehal ancha simple en 4.85 ppm que integra
para dos protones corresponden a los protones del -OH vy la sefal doble en 4.13
ppm que integra para cuatro protones se atribuyen a los protones etiquetados como
H5.
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Figura 4.9. Espectro de RMN H del oligbmero TBH2B.
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4.4.1.2 FT-IR del compuesto TBH2B

El espectro FT-IR del oligomero tereftalato de TBH2B se muestra en la Figura 4.10,
con él es posible confirmar su obtencidn por la presencia de las bandas de absorcion
caracteristicas de sus grupos funcionales. La banda de absorcion debida al modo
de vibracion de alargamiento vO-H en 3235 cm™ y vC-OH en 1038 cm™ del grupo
hidroxilo. Ademas, se observan las cuatro bandas de absorcion del grupo éster,
vC=0 en 1714 cm™ y vC-O en 1268 cm™, vs y va O=C-O- en 1124 y 1102 cm™.
Ademas, se conservan las bandas de absorcion debidas a la presencia del anillo
aromatico las cuales se observan en 1501 cm' vC=C y en 725 cm™' (v -C=C-) de la

sustitucion para en el anillo aromatico.
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Figura 4.10. Espectro de FT-IR del oligobmero TBH2B.

4.4.2. Caracterizacion del monémero TAC2B

Como se mencion6 con anterioridad el mondmero TAC2B fue obtenido en dos

etapas, la primera etapa fue la sintesis del oligdmero TBH2B. La segunda etapa es
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la reaccion de sustitucion nucleofilica acilica entre el TBH2B vy el cloroformiato de
alilo, con un rendimiento de 83 %. El monémero bifuncional TAC2B es liquido a
condiciones ambientales manteniendo un color amarillo claro y traslucido. El
mondémero es miscible en Bis-GMA, TEGDMA, diclorometano y cloroformo. La
miscibilidad del monémero TAC2B en Bis-GMA lo hace potencialmente util en la

formulacién de resinas compuestas como sustituyente del TEGDMA.

4.4.2.1 RMN 1H del monémero TAC2B

El espectro de RMN 'H del monémero TAC2B se muestra en la Figura 4.11. El
espectro muestra siete sefiales que integran para un total de veintiséis protones que
corresponden con la estructura del mondmero esperado, estas sehales se
encuentran en un rango de 8.11 a 4.65 ppm. La sefal en 8.11 ppm corresponde a
los protones del anillo aromatico la cual integra para cuatro protones. La sefial
multiple en 5.92-5.85 ppm que integra para seis protones, se atribuye a los protones
de la posicion H3 y H2, la sefial doble de dobles en 5.37 ppm que integra para dos
protones, con constante de acoplamiento J = 17.2, 1.5 Hz, fue asignada a los dos
protones en la posiciéon H4’, la sefial doble de dobles en 5.28 ppm que integra para
dos protones, con constante de acoplamiento J = 10.4, 1.3 Hz, se atribuye a los
protones de la posicion H4, la sefial doble en 4.98 ppm que integra para cuatro
protones, con constante de acoplamiento J = 5.9 Hz, corresponden a los protones
de la posicion H5, la sefal doble en 4.84 ppm que integra para cuatro protones, con
constante de acoplamiento J = 5.6 Hz se atribuyen a los protones en la sefial HG y
finalmente la sefal doble en 4.65 ppm que integra para cuatro protones, con
constante de acoplamiento J = 5.8 Hz fue asignada a los protones en la posicidon
H7.
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Figura 4.11. Espectro de RMN *H del monémero TAC2B.

4.4.2.2 FT-IR del monémero TAC2B

El espectro de FT-IR del monémero TAC2B se muestra en la Figura 4.12, con €l es
posible confirmar su obtencién por la presencia de las bandas de absorcion
caracteristicas de sus grupos funcionales. La primera evidencia de la formacion del
mondmero, es la ausencia de la banda de absorcién en 3235 cm™ que corresponde
al modo de vibracion de elongacion del grupo -OH que presenta el precursor.
Ademas, presenta la banda de absorcién localizada en 1743 cm™ que pertenece al
modo de vibracién de elongacion del enlace vC=0 del grupo carbonato, la presencia
de dos atomos de oxigenos unidos al grupo carbonilo le proporciona mayor
momento dipolar que el que presenta el grupo carbonilo de los ésteres comunes.
Ademas, la banda de absorcién localizada en 1649 cm™ pertenece al modo de
vibracion de elongacién del enlace vC=C de algquenos. Asi mismo, se pueden
observar las bandas de absorcién del grupo éster, vC=0 en 1717 cm* y vC-O en
1233 cm?, vs y va O=C-0- en 1116 y 1098 cm™. Las bandas de absorcién debidas
a la presencia del anillo aromatico se observaron en 1540 cm*vC=Cy en 728 cm*

(v -C=C-) de la sustitucion para en el anillo aromético.
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Figura 4.12. Espectro de FT-IR del monémero TAC2B.

4.5 Evaluacion de la formulacion de las resinas dentales con los nuevos
monomeros

Como se menciond en el desarrollo experimental, se formularon resinas
experimentales y de control manteniendo constante la proporcién 70/30 (% en peso)
de relleno/matriz organica en todas las resinas. La concentracion de la matriz
organica utilizando los mondmeros experimentales TDA, TBIP, TBACB y TBAC2B

se muestran en la Tabla 3.6 del desarrollo experimental.

4.5.1 Resistencia a la flexion y médulo elastico

El ensayo de tres puntos permite el analisis de la resistencia a la flexion y moédulo
elastico. Los resultados estadisticos (n=4) calculados por ANOVA se muestran en
la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Propiedades mecanicas de resistencia a la flexién y médulo
elastico de las resinas compuestas experimentales y control.

Matriz Resistencia ala MG .
. . 6dulo elastico
Grupo organica flexion (GPa)
% en peso (MPa)

Bis-GMA/TEGDMA 185.13 (6.41)2 6.19 (1.28)2
Bis-GMA/TACB 65/35 171.00 (1.91)b 3.70 (0.98)°
Bis-GMA/TAC2B 180.51 (2.06)2 6.68 (0.02)2
Bis-GMA/TEGDMA 188.89 (2.89)2 5.84 (0.09)°
Bis-GMA/TDA 164.91 (2.57)° 5.45 (0.16)°
Bis-GMA/TBIP 70/30 166.63 (1.18)° 3.57 (0.30)¢
Bis-GMA/TACB 177.66 (2.58)P 4.33 (0.45)°
Bis-GMA/TAC2B 184.50 (1.71)@ 6.55 (0.09)2
Bis-GMA/TEGDMA 177.66 (2.58)2 4.33 (0.45)°
Bis-GMA/TDA 80/20 164.00 (3.83)° 4.05 (0.17)°
Bis-GMA/TBIP 154.64 (1.47)° 8.66 (0.92)2
Bis-GMA/TEGDMA 177.66 (2.58)2 4.33 (0.45)°
Bis-GMA/TDA 85/15 167.46 (1.56)° 5.94 (0.65)2
Bis-GMA/TBIP 163.40 (0.74)° 5.24 (0.24)°

Letras mindsculas iguales indican la ausencia de diferencias estadisticamente significativas entre
cada grupo para cada una de las formulaciones.

Para evaluar las propiedades mecanicas se utilizaron cuatro concentraciones
de la matriz organica 65/35, 70/30, 80/20 y 85/35 % en peso (Bis-GMA/mondmeros
experimentales). En la formulacion 65/35 las mejores propiedades mecanicas
fueron para la resina experimental con el monémero TAC2B, porque, aunque no
incrementa el médulo elastico y la resistencia a la flexion cuando es comparado con
el control, al menos no existen diferencias significativas entre el control y esta resina
experimental, permitiendo sustituir por completo al monémero eluyente TEGDMA.
Esto puede deberse a que el doble enlace en la cadena alquilica y el anillo aromatico
que tiene en su estructura el monémero TAC2B le proporciona mayor rigidez. Es
importante comentar que esta formulacion no fue apropiada para los mondémeros
TDA y TBIP porque ambas formulaciones no permiten integrar completamente el
70% en peso del SiO2.

La formulacion 70/30 al igual que la anterior, la resina experimental con
mejores propiedades mecanicas fue la formulada con el monémero TAC2B, porque
esta resina no tiene diferencia estadistica significativa cuando es comparada con el

control. Esto se puede explicar, porque, el monémero ademas de tener una
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estructura rigida presenta un elevado grado de conversion de dobles enlaces
(seccion 4.5.2) lo que favorece su comportamiento mecanico. Al igual que la
formulacién anterior el monémero TAC2B sustituye completamente al monémero
TEGDMA, sin variar las propiedades mecanicas.

Los resultados de la formulacion 80/20 muestran que las resinas
experimentales con los mondémeros TDA y TBIP muestra una disminucién
estadisticamente significativa en los valores de la resistencia a la flexion con la
resina control. Esto se atribuye a que los mondmeros tienen una menor reactividad
por la autoinhibicién que presenta el grupo alilico durante la fotopolimerizacion,
provocando que las resinas presenten un menor valor de resistencia flexural debido
a la disminucién en la conversion de dobles enlaces. Sin embargo, a pesar de los
resultados, los valores obtenidos superan los 50 MPa como esta establecido en la
norma internacional ISO 4049. Ademas, la resina experimental con el monémero
TBIP muestra un incremento en el médulo elastico estadisticamente significativo.
Esta reportado que los cambios en los valores del médulo elastico dependen
directamente del relleno inorganico, por lo tanto, este incremento significativo en el
modulo puede deberse a que el mondmero TBIP tiene en su estructura grupos
ésteres que le permiten formar puentes de hidrégeno con el SiO2 ademas de
enlazarse covalentemente con el Bis-GMA.

Finalmente, los resultados de la formulacién 85/15 muestra que la resina
formulada con el mondmero experimental TDA presento las mejores propiedades
mecanicas, esta resina no muestra diferencia estadistica significativa cuando se
compara con la resina control. Este comportamiento se atribuye a que la resina
experimental presenta porcentaje de conversién de dobles enlaces cercanos a las

resinas control, lo que proporciona buenas propiedades mecanicas.

4.5.2 Conversion de dobles enlaces y cinética de polimerizacion

Para evaluar el resto de las propiedades solo se consideraron las concentraciones
de matriz organica que presentaron las mejores propiedades mecanicas con

respecto a las resinas control. Los valores de conversion de dobles enlaces de las
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resinas experimentales se muestran en la Tabla 4.2. El analisis de las resinas por

la técnica de ATR, se realizé utilizando las formulaciones sin el relleno inorganico.

Tabla 4.2. Conversiéon de dobles enlaces y contraccion volumétricas de las

resinas experiménteles y control.

Matriz Grado de Contraccion
Grupo organica conversion volumétrica
% en peso (%) (%)

Bis-GMA/TEGDMA 68.08 (1.85)° 4.90 (0.05)2
Bis-GMA/TACB 70/30 72.33 (0.82)2 4.00 (0.43)°
Bis-GMA/TAC2B 62.09 (0.80)¢ 3.88 (0.04)°
Bis-GMA/TEGDMA 80/20 62.59 (0.41)2 6.64 (0.03)2
Bis-GMA/TBIP 60.05 (0.47)° 6.58 (0.16)2
Bis-GMA/TEGDMA 85/15 62.59 (0.41)2 6.64 (0.03)2
Bis-GMA/TDA 62.03 (0.31)2 6.73 (0.06)2

Letras minusculas iguales indican la ausencia de diferencias estadisticamente significativas entre

cada grupo para cada una de las formulaciones.

La formulacion 70/30 muestra que el mayor porcentaje de conversion de

dobles enlaces fue para la resina experimental formulada con el monémero TACB,

presentando una diferencia significativa con respecto a la resina control. Esto se

debe a que la velocidad de polimerizacion es menor con respecto a la resina control

como puede observarse en la Figura 4.13. La resina experimental con el monémero

TACB durante la fotopolimerizaciéon vitrifica lentamente lo que permite que las

cadenas portadoras de radicales libres se difundan dentro de la red polimérica vy,

por tanto, aumente la conversion de dobles enlaces.

85



w
(6]
1

w
o
1

N
ol
1

n
o
1

— BisGMA/TEGDMA 70-30
—— BisGMA/TACB 70-30
—— BisGMA/TAC2B 70-30

=
(62}
1

=
o
1

Velocidad de polimerizacion (s?)

o
ul
s 1
\
-

0.0 T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Tiempo de fotoactivacion (s)

Figura 4.13. Velocidad de polimerizacion de las resinas formuladas con los
monomeros TACB y TAC2B, y control.

Para la formulaciéon 85/15 la resina formulada con el monémero experimental
TDA conserva el mismo porcentaje de conversion de dobles enlaces que la resina
control, es decir no hay diferencia estadistica, Figura 4.14. Por tanto, también puede
sustituir al monémero TEGDMA por completo aun variando su concentracion en la
matriz organica.

Para el monémero TBIP la mejor formulacion fue con la concentracion 80/20

% en peso y aun asi no tiene mejoras la conversion de dobles enlaces.
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Figura 4.14. Velocidad de polimerizacion de las resinas formuladas con los
monomeros TDA y TBIP.

4.5.3 Contraccion Volumétrica

La contraccion volumétrica en las resinas compuestas nos permite analizar la
reduccion en el volumen de la resina durante la reaccion de fotopolimerizacion. Los
resultados estadisticos (n=6) calculados por ANOVA se muestran en la Tabla 4.2.
Las concentraciones en la resinas experimentales y control fueron constantes en la
proporcion 70/30 (% en peso) de relleno/matriz organica en todas las resinas. Para
evaluar la contraccién se utilizé tres concentraciones de la matriz organica 70/30,
80/20 y 85/35 % en peso (Bis-GMA/mondmeros experimentales).

En la formulacién 70/30, la resina experimental con la menor contraccion fue
la formulada con el monémero TAC2B (Tabla 4.2), esta resina muestra disminucion
estadisticamente significativa cuando es comparada con el control. Esto se puede
explicar, porque, el monémero TAC2B presenta un mayor peso molecular (474.46

g/mol) que el monémero TEGDMA (286.32 g/mol). Estad reportado que la
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contraccion volumétrica durante la fotopolimerizacion disminuye con el aumento del
peso molecular de los mondmeros eluyentes en la matriz organica [76].

En las formulaciones 80/20 y 85/15 para la contraccién volumétrica no existe
diferencia estadistica significativa con la resina control. Esto se atribuye a que los
monodémeros experimentales TBIP (302.37 g/mol) y TDA (246.26 g/mol) presentan
muy poca diferencia en su peso molecular respecto al monémero TEGDMA (286.32
g/mol).

4.5.4 Sorcién acuosay solubilidad

La sorcidn en las resinas compuestas nos permite analizar la cantidad de agua que
puede penetrar la estructura de la resina compuesta, mientras que la solubilidad
analiza la pérdida de masa de la resina después de que esta se mantiene sumergida
en agua durante un tiempo definido. Los resultados estadisticos (n=5) calculados
por ANOVA se muestran en la Tabla 4.3. Las concentraciones en la resinas
experimentales y control fueron constantes en la proporcion 70/30 (% en peso) de
relleno/matriz organica en todas las resinas. Para evaluar la contraccién se utilizd
tres concentraciones de la matriz organica 70/30, 80/20 y 85/35 % en peso (Bis-

GMA/mondmeros experimentales).

Tabla 4.3. Sorcion acuosa, solubilidad y profundidad de curado de las resinas
experiménteles y control.

Matriz W We Profundidad de
Grupo orgéanica °P > curado
(Hg/mm?) (g/mm?)
% en peso (mm)
Bis-GMA/TEGDMA 26.84 (2.13)2  6.11 (0.30)2 1.57 (0.02)P
Bis-GMA/TACB 70/30 17.85 (2.84)> 5.69 (1.28)2 1.72 (0.01)2
Bis-GMA/TAC2B 18.03 (3.03)>  5.81 (0.45)2 1.50 (0.04)°
Bis-GMA/TEGDMA 50/20 36.73 (1.45)2 4.50 (1.47)2 1.18 (0.02)2
Bis-GMA/TBIP 34.58 (0.67)> 4.30 (2.18)2 1.68 (0.01)°
Bis-GMA/TEGDMA S5/15 36.73 (1.45)% 4.50 (1.47) 1.18 (0.02)2
Bis-GMA/TDA 28.92 (1.44)°> 4.14 (1.33)2 1.69 (0.01)°

Letras minusculas iguales indican la ausencia de diferencias estadisticamente significativas entre
cada grupo para cada una de las formulaciones.

La formulacién 70/30 muestra que la menor sorcion acuosa y solubilidad la
presento la resina formulada con el monémero experimental TACB prestando una

diferencia estadisticamente significativa cuando es comparada con la resina control.
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El comportamiento del monémero experimental TACB se sustenta con el aumento
de su porcentaje de conversidon de dobles enlaces con respecto a la resina control.

La formulacion 80/20 muestra que la resina formulada con el monémero
experimental TBIP presenta una disminucion en la sorcidn acuosa estadistica
significativa cuando se compara con la resina control, esta disminucién de la sorcion
acuosa y solubilidad se atribuye a que el monémero experimental forma puentes de
hidrégeno con el relleno inorganico reduciendo su caracter hidrofilico.

Finalmente, la formulacion 85/15, la resina experimental con el monémero
TDA presento los mejores valores de sorcion acuosa y solubilidad. Esta resina tiene
una disminucion en la sorcion acuosa estadistica significativa cuando es comparada
con el control. Esto se puede explicar, porque, el mondmero tiene un porcentaje de
conversion de dobles enlaces cercano a la resina control (Tabla 4.2) y a la formacién
de interacciones tipo puente de hidrégeno con relleno inorganico lo que favorece su

menor solubilidad.

4 5.5 Profundidad de curado

La profundidad de curado nos permite analizar la distancia que penetra la luz
durante la fotopolimerizacién en una restauracion. Los resultados estadisticos (n=3)
calculados por ANOVA se muestran en la Tabla 4.3. Las concentraciones
relleno/matriz organica en la resinas experimentales y control se mantuvieron
constantes en la proporcion 70/30 % en peso. Del 30 % en peso de la matriz
organica se utilizaron tres concentraciones 70/30, 80/20 y 85/35 % en peso (Bis-
GMA/monomeros experimentales).

En la formulacion de la matriz organica 70/30 muestra que la mayor
profundidad de curado fue para la resina formulada con el monémero experimental
TACB (Tabla 4.3), mostrando una diferencia estadistica significativa cuando se
compara con el control. Esto confirma los resultados anteriores, es decir, a mayor
profundidad de curado mayor conversién de dobles enlaces y por tanto mayores
propiedades mecanicas.

En la formulacion 80/20 y 85/15 para la profundidad de curado no muestran

diferencias estadisticamente significativas con el control. Es decir, los monémeros
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experimentales TDA y TBIP permiten el paso de la luz a la misma profundidad que
el mondémero TEGDMA, pudiendo sustituirlo completamente en las nuevas

formulaciones.
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CONCLUSIONES

- Se disenaron y caracterizaron dos monémeros bifuncionales a partir de la
depolimerizacion de PET con el alcohol alilico e isoprenol (TDA y TBIP). El
estado fisico de ambos mondémeros es liquido a condiciones ambientales y
miscibles en Bis-GMA. Ambos mondmeros se sintetizaron con calentamiento
convencional y asistido por microondas. El menor tiempo de reaccion de
depolimerizacién fue obtenido mediante calentamiento asistido por
microondas y ambas fuentes de energia producen los mondmeros con
rendimientos cuantitativos.

- Se disefiaron y sintetizaron dos mondmeros bifuncionales a partir de trimeros
obtenidos de la depolimerizacion de PET, involucrando dos etapas de
reaccion. En la primera etapa se obtuvieron los compuestos TBHB y TBH2B
a partir de la depolimerizacion de PET con el 1,4-butanodiol y cis-2-buten-
1,4-diol. El estado fisico de ambos compuestos es sélido a condiciones
ambientales, son de color blanco y se obtuvieron con rendimiento
cuantitativo. En la segunda etapa se sintetizaron los monémeros TACB y
TAC2B a través de una reaccion de sustitucién nucleofilica acilica entre los
compuestos TBHB y TBH2B con cloroformiato de alilo. Ambos mondémeros
son liquidos a condiciones ambientales miscibles en Bis-GMA, por lo tanto,
se utilizaron como sustituyentes del TEGDMA en la formulacién de resinas.

- Los resultados de las resistencias a la flexion de las resinas experimentales
utilizando los nuevos monémeros a diferentes concentraciones, superan los
50 MPa, lo que indica que los cuatro monémeros TDA, TBIP, TACB y TAC2B
son optimos candidatos en la formulacién de resinas compuestas utiles en
restauraciones odontologicas.

- La resina formulada con Bis-GMA/TACB presentd el mayor porcentaje de
conversion de dobles enlaces respecto a la resina control, permitiendo la
obtencion de una resina con una menor velocidad de fotopolimerizacion, una
baja sorcion acuosa y solubilidad, y una mayor profundidad de curado. Estas
propiedades contribuyen a una menor liberacién de mondémero residual en el

medio bucal.
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BuNH,/LiBr como sistema catalitico.
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ANEXO 4
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ANEXO 4. Mecanismo de la depolimerizacién de PET con cis-2-buten-1,4-diol utilizando t-
BuNH,/LiBr como sistema catalitico.
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ANEXO 5
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Conversion de dobles enlaces (%)
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Anexo 5. Porcentaje de conversion de dobles enlaces de las resinas formuladas

con los monémeros TDA, TBIP y control.
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ANEXO 6

Conversion de dobles enlaces (%)
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Anexo 6. Porcentaje de conversion de dobles enlaces de las resinas con los

monomeros experimentales TACB, TAC2B y control.
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