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Resumen

Actualmente el avance en la tecnologia y, la investigacion en los materiales en
odontologia, tienen una contribucion significativa, ya que se han obtenido resultados en el
desarrollo de materiales durables y predictibles en el area de la restauracion dental, como
puede ser el caso de las resinas compuestas. Este trabajo, pretende sintetizar monémeros
alilcarbonato para buscar posteriormente la aplicacion de estos, en la elaboracion de un
material de uso dental; considerando que los polimeros a base de monomeros alilcarbonato,
dan como resultado materiales tenaces que pueden superar las propiedades mecénicas de las
resinas compuestas actualmente utilizadas. La mayoria de las resinas compuestas dentales
se basan en el bis-GMA (bisfenol-A-glidicil metacrilato) que presenta algunos
inconvenientes como pudiera ser la inestabilidad volumétrica al momento de polimerizar.
Se reporta la sintesis del poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA), para su posible aplicacion en
restauraciones dentales, a partir de los monomeros 1,4-fenilen-bisalilcarbonato (1,4FBAC)
y p-alilcarbonato benzoato de alilo (p-ACBzA). La parte experimental arroja datos
importantes que indican que el grado de reticulacion y la estabilidad térmica del copolimero
dependen del iniciador de radicales libres, tiempo de reaccion y fuente de radiacion.

Palabras clave: resina compuesta, mondémeros alilcarbonatos, grado de reticulacion.



Abstract

Today the introduction of research and technology in dental restorative materials have a
significant contribution due to the obtained results because they have proved to be
predictable, long lasting and excellent in the dental restorative area such as dental resins.
The aim of the present work is to synthesis allyl carbonate monomers for its possible use in
dental restorations, considering that allyl carbonate monomers are very tenacious materials
that can overcome the mechanical properties of the dental resins used at present. Most
dental restorations, are based on the bis-metacrylate matrix, that has certain disadvantages
such as volumetric contraction. The work suggests the poly(1,4FBAC-co-p-ACBzA) for its
possible use in a dental composite, developed from monomers (1,4FBAC) and (p-
ACBzA). The experimental shows important data like the fact that the reticulating levels
and the thermal stability of the copolymer depends on the free radicals initiator, time of

reaction and the radiation source.

Key words: dental composite, allylcarbonate monomer, reticulating levels.



Introduccion

Las resinas compuestas usadas como materiales de restauracion dental pueden ser
divididas en: directas (colocados directamente dentro de la cavidad oral y polimerizarlos), e
indirectas (fabricados externamente y polimerizados por medio de luz y o calor). A las
resinas compuestas indirectas también se les conoce como resinas protésicas o de
laboratorio (1). En un esfuerzo por compensar los problemas de integridad en el sellado
marginal asociado a los resinas compuestas directas, se cred la primera generacion de
resinas compuestas indirectas a principios de 1980 (2). Estos materiales presentaban
propiedades mecénicas bajas debido al bajo porcentaje de particulas de relleno inorgéanicas
y un alto porcentaje de resina. Ya en 1990, aparecieron en el mercado una gran variedad de
resinas compuestas para su aplicacion de forma indirecta, estos materiales contenian un alto
porcentaje en volumen de rellenos inorganicos (aproximadamente 66%) y mostraban
mejores propiedades mecanicas. A estos materiales se les conoce como la segunda
generacion de resinas compuestas indirectas, las cuales estan indicadas en diversas
aplicaciones clinicas como en restauraciones tipo inlays y onlays, carillas y coronas, e

incluyendo restauraciones implanto-soportadas para carga progresiva de una protesis (3).

Las restauraciones directas pudieran presentar algunos inconvenientes frente a las
restauraciones elaboradas de manera indirecta, estas Ultimas ofrecen un mejor potencial
para generar formas anatdbmicas apropiadas, asi como contornos y contactos proximales,

ademas de una excelente morfologia oclusal y un adecuado sellado marginal (4).

Al comparar las resinas compuestas indirectas con las ceramicas dentales, las primeras
muestran propiedades mecanicas inferiores, sin embargo, las resinas compuestas indirectas
son mas adecuadas para ciertas situaciones clinicas, como pudieran ser, restauraciones
coronales sobre implantes dentales, como las cerdmicas presentan un alto modulo de
elasticidad, absorben alguna cantidad de la fuerza masticatoria, la cual es transmitida al
implante y a las estructuras adyacentes como el hueso, reduciendo su longevidad. En estos
casos los polimeros se convierten en el material de eleccion porque presentan un relativo

bajo modulo de elasticidad absorbiendo el stress oclusal, asi mismo para aquellos pacientes



con estructuras periodontales pobres o comprometidas, y que requieran proteccién oclusal,
estan indicados materiales que absorban el stress oclusal como lo hacen las resinas

compuestas indirectas (4).

Las resinas compuestas se han introducido en el campo de la Odontologia conservadora
sustituyendo a las resinas acrilicas que hacia los afios 40 habian remplazado a los cementos
de silicato, hasta entonces los Unicos materiales estéticos disponibles. En 1955 Buonocore
utilizé el &cido ortofosforico para incrementar la adhesion de las resinas acrilicas en la
superficie adamantina. Las resinas acrilicas son polimeros a base de polimetracrilato de
metilo, aungue no son éptimas, se contindan usando para otros propdsitos en odontologia,
por ejemplo como base de protesis totales. En 1962 Bowen desarrollé el monémero del
Bis-GMA, tratando de mejorar las propiedades fisicas de las resinas acrilicas, cuyos
polimeros son de cadenas lineales (5). Las primeras resinas compuestas de curado quimico,
exigian mezclar la pasta base con el catalizador trayendo consigo problemas derivados de la
proporcién y el mezclado como pudiera ser la estabilidad de color (6). A partir de 1970
aparecieron los materiales compuestos polimerizados mediante  radiaciones
electromagnéticas eliminando la mezcla y sus inconvenientes; utilizandose en los primeros
momentos la energia luminosa de una fuente de luz ultravioleta (365 nm), pero ante sus
efectos secundarios en el operador y su poca profundidad de polimerizacion, fue sustituida
por la luz visible (427-491 nm), actualmente en uso (7).

El desarrollo de las resinas compuestas ha sido incesante, lo que obliga a una continua
actualizacién. En un procedimiento restaurativo usando resinas compuestas, la fase de
reaccion de polimerizacion de la matriz de la resina puede comprometer la estabilidad

dimensional de la restauracion.
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Capitulo I. Antecedentes

GENERALIDADES

La historia ligada al desarrollo y evolucion de las resinas compuestas tuvo sus
inicios durante la primera mitad del siglo veinte (Figura 1). En aquel tiempo, los Unicos
materiales que tenian un color semejante al de un diente y que podian ser utilizados como
materiales de restauracion estética por asi llamarlos eran los silicatos. Estos materiales
tenian una gran desventaja, el desgaste al poco tiempo de ser colocados. A fines de los
afios cuarenta, las resinas acrilicas de polimetilmetacrilato remplazaron a los silicatos. Estas
resinas tenian un color mucho mas semejante al de los dientes, eran insolubles a los fluidos
orales, de facil manipulacion y bajo costo, aunque también presentaban algunas

desventajas como su alta contraccién de polimerizacion (8).

"j__;_'l'ar’ na adhesion @ denting
- EIIL_::.:.E._“,,J,,__ snamienta acido Desarmlle da fudvos sistamas
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Figura 1 Desarrollo y evolucion de las resinas de uso dental.
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Las propiedades fisicas, mecanicas, estéeticas y el comportamiento clinico de las resinas
compuestas actuales dependen de la estructura del material. Basicamente, las resinas
compuestas dentales estdn compuestas por tres materiales quimicamente diferentes: la
matriz organica o fase organica; la matriz inorganica, material de relleno o fase dispersa; y
un organo-silano o agente de union entre la resina organica y el relleno cuya molécula

posee grupos silanicos en un extremo, y grupos metacrilatos en el otro extremo.

La matriz organica de las resinas compuestas, esta constituida basicamente por: un sistema
de mondmeros mono, di- o tri-funcionales; un sistema iniciador de la polimerizacién de los
radicales libres, que en las resinas compuestas fotopolimerizables es una alfa-dicetona
(canforoquinona), usada en combinacion con una agente reductor, que es una amina
alifatica terciaria (4-n,n-dimetilaminofetil alcohol, DMAPE), y en las quimiopolimerizables
es un pre-compuesto, el peroxido de benzoilo, usado en combinacién con una amina
terciaria aromatica (n,n-dihidroxietil-p-toluidina); un sistema acelerador que actda sobre el
iniciador y permite la polimerizacion en un intervalo clinicamente aceptable (el
dimetilamino etilmetacrilato DMAEM, el etil-4-dimetilaminobenzoato EDMAB o el N,N-
cianoetil-metilanilina CEMA); un sistema de estabilizadores o inhibidores, como el éter
monometilico de hidroquinona, para maximizar la durabilidad del producto durante el

almacenamiento antes de la polimerizacion y su estabilidad quimica tras la misma (9).

En 1962, el Dr. Ray Bowen, desarroll6 un mondémero al que llamé Bis-GMA (Bisfenol
Glicidil Metacrilato), y asi se introdujo la resina compuesta como material de restauracion
en la odontologia, el cual ha estado en constante investigacion para tratar de encontrar la
solucién a los inconvenientes relativos a este material tales como la contraccién de

polimerizacion (10) (Figura 2).

CH,4 OH CH, OH CH,4
[ H, | Hy | H, | H, [
HZC=C—ﬁ—O—C —ﬁ—c -0 ? o—cC —ﬁ—c —o—ﬁ—c=CH2
o} CH, o}

Figura 2 Estructura del monémero de Bisfenol Glicidil Metacrilato (Bis-GMA)
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El Bis-GMA, sigue siendo el mondémero mas utilizado en la fabricacion de las resinas
compuestas actuales, solo 0 asociado a otros mondémeros integra la composicion estandar
de las resinas compuestas en una proporcion cercana al 20% (v/v). Como regla general, se
admite que, cuanto méas bajo sea el peso molecular promedio del monémero o de su mezcla,
mayor sera el porcentaje de contraccion volumeétrica, que representa una de las principales

desventajas de las resinas compuestas de aplicacion directa.

Esta resina es altamente viscosa, por lo que para facilitar el proceso de fabricacion y su
manipulacion clinica, se diluye con otros monomeros de baja viscosidad (bajo peso
molecular), considerados como controladores de esta viscosidad, como el dimetacrilato de
bisfenol A (Bis-MA), el etilenglicol-dimetacrilato (EGDMA), el trietilenglicol-
dimetacrilato (TEGDMA), el metilmetacrilato (MMA) o el dimetacrilato de uretano
(UDMA); Este ultimo (Figura 3) presenta en su estructura una amina secundaria (NH),
que le confiere a la resina una clara ventaja sobre el Bis-GMA, que es la reduccion de la
viscosidad, sin embargo aumenta la contraccion de polimerizacion con respecto al Bis-

GMA(11), lo que disminuye el éxito de la restauracién final.

CH, o 0 CH,
N - - -
H2C¢ \C/ \C/ \O/ \N/ \EI/ \N/ \o/ \c/ \C/ %CHZ
| Ha H | H T
o CHy H3C  CHs 0

Figura 3 Estructura del monémero Uretano Dimetil Metacrilato (UDMA)
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El trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA) (Figura 4) es diluyente del Bis-GMA,
por la baja viscosidad que presenta, las propiedades obtenidas en los sistemas Bis-
GMAJ/TEGDMA son superiores a las presentadas por las resinas que solo se componen por
Bis-GMA, mostrando menos contraccion de polimerizacion y mayor facilidad para su
manipulacion (12).

ﬁ CHj3

Ha Ho Ha |
(o}

C 0] C C o C
N N N N N \ﬁ/ Nen,

CHs o}

H,C
2 \C/
| Ha Ha Ha

Figura 4 Estructura del mondmero Trietilenglicol Dimetacrilato (TEGDMA)

Polimeros

El término de polimero, se le da a todo aquel compuesto o material, ya sea natural o
sintético, formado por moléculas de relativo bajo peso molecular conocido como
monomero, capaz de unirse entre si a través de una reaccion quimica Ilamada

polimerizacion (13).

El desarrollo tecnolégico en materiales poliméricos, ha dado como resultado una gran
variabilidad en sus aplicaciones y se han empleado con diferentes propésitos, desde la
industria textil hasta la industria espacial, asi mismo la odontologia no ha quedado

rezagada en la utilizacién de este tipo de materiales.

Varios han sido los autores que han propuesto alguna clasificacion para los polimeros. En
1929 Carothers utilizé las diferencias en la sintesis y la estructura del polimero para
diferenciarlos entre polimeros de condensacion y polimeros de adicion. Flory en 1959 baso
su clasificacién en la forma en la cual crece el polimero, diferenciandolos en polimeros por

pasos y polimeros en cadena (13).

Sin embargo, una de las primeras clasificaciones para estos materiales y que continta

vigente, es la que se basa en la reaccion del material a los cambios de temperatura (14).
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Termoplasticos: materiales poliméricos que a temperatura ambiente son rigidos, y al ser
calentados por encima de la temperatura de transicion vitrea (Tg), se reblandecen y pueden
ser moldeados; una vez que regresan a temperatura ambiente mantienen esa forma, lo que
les proporciona buenas propiedades a la flexion y al impacto. Sin embargo, muchos de ellos

son solubles.

Termoestables 6 termofraguados: son aquellos materiales que al ser calentados por
encima de su temperatura critica no reblandecen y se degradan; por lo general, son
insolubles y tienen mayor resistencia a la abrasion y estabilidad dimensional que los

termoplasticos.

Elastdbmeros: la caracteristica de estos materiales es que a temperatura ambiente son
materiales elasticos, por lo que tienen una temperatura de transicion vitrea (Tg) muy baja, y
esa propiedad favorece a que estos puedan sufrir deformaciones reversibles con poca

tension aplicada.

Los primeros investigadores de la quimica en polimeros, pronto determinaron que estos

materiales se producian por dos tipos de reacciones de polimerizacion.
Polimerizacion por condensacion

Este tipo de polimerizacion se produce haciendo reaccionar dos moléculas
generalmente distintas, y como resultado, no solo se forma la unién entre ellas sino también

subproductos de bajo peso molecular que son eliminados del producto final (15).
Es importante reconocer que la unidad repetitiva es la que distingue a un polimero de otro

Como ejemplos de materiales dentales de polimerizacion por condensacién se encuentran
los polisulfuros y las siliconas utilizadas en la toma de impresiones, asi como poliésteres

para la toma de registros intermaxilares.
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Polimerizacién por adicion

En la practica odontoldgica se utilizan muchos materiales que polimerizan por adicién y de
ahi la importancia de reconocer este proceso. Esta reaccion, tiene dos caracteristicas
distintivas: (I) la reaccién no produce ningun subproducto, por lo que las unidades
repetitivas del polimero formado, tienen la misma composicion quimica que la del
monomero y (Il) este tipo de polimerizacion involucra la apertura de dobles enlaces entre

atomos de carbono.(15)

El ejemplo mas simple para describir la polimerizacion por adicion es la del etileno (Figura
5) que bajo condiciones de presion y temperatura, la accion de un radical libre abre la doble
ligadura entre los &tomos de carbono, se une a uno de los extremos de la molécula mientras
que en el otro extremo se ha formado otro radical capaz de abrir otra doble ligadura y

adicionar mas etileno hasta formar polietileno.

H H H H

|'+\c=c/ > |—\c—c<'

/ o\ /

H H H H

Figura 5 Estructura de la formacion del polietileno.

Los mondmeros etilénicos, son factibles de polimerizar por adicion y cominmente son
conocidos como monémeros vinilicos (13). Dependiendo de las caracteristicas mecanicas y
fisicas que queremos del producto final se pueden sustituir los hidrogenos (Figura 6) por
otros atomos, radicales o grupos funcionales para obtener materiales con distintas

propiedades.
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H H H H H CH,
N__/ AN / N\
c—cC /C:C /C:C
H/ \CI H H (|::o
Cloruro de vinilo (PVC) C|J
Estireno CHs

Metacrilato de metilo

Figura 6 Diferencias entre el PVVC, estireno y metacrilato de metilo

ANTECEDENTES DEL PROBLEMA

La causa principal del fracaso de las restauraciones con resinas compuestas son las caries
secundarias por micro filtraciones. Este fendmeno segun Feilzer guarda relacién directa con
la contraccion que sufre la resina compuesta (1.35 al 7%) durante el proceso de
fotopolimerizacion. La polimerizacion de la resina compuesta, siempre conlleva una
contraccion, dependiente de la matriz organica; por ello, y para disminuir este efecto
negativo, la industria de los materiales dentales ha ensayando una gran variedad de

mondmeros.

En la actualidad, las resinas compuestas han tomado un protagonismo indudable
entre los materiales de obturacion. Las posibilidades estéticas le dan variadas indicaciones

terapéuticas, que se incrementan gracias a la gran versatilidad de presentaciones que

11
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ofrecen. A pesar de todo lo antes descrito, no se debe olvidar que son materiales muy
sensibles a la técnica de aplicacion y manejo, por lo que la necesidad de controlar aspectos
como, una correcta indicacion, aislamiento absoluto, la seleccion de la resina adecuada a
cada situacion clinica, el uso de un buen procedimiento de adhesion a los tejidos dentales y
una correcta polimerizacion, van a ser esenciales para obtener resultados clinicos
satisfactorios; Las obturaciones estéticas indirectas son aquellas restauraciones que son
realizadas fuera de la boca, en modelos de trabajo, y son confeccionadas en el laboratorio
para luego ser colocadas en el paciente, lo que hace que el cirujano dentista deba tener
conocimientos claros sobre el material y la técnica de aplicacion tanto para la técnica

directa como para la indirecta.
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Capitulo Il. Marco Teoérico

El empleo de las resinas acrilicas conocidas desde 1880, podria ser sefialada alrededor de
1901, cuando el Dr. Otto Rohm fabric6 un material sélido y transparente a partir de un
acrilato. Desde entonces, este tipo de polimeros han seguido evolucionando y son

conocidos comUnmente como acrilicos (16).

Los acrilicos son una familia que pertenece a los polimeros vinilicos, porque sus
monomeros son ésteres que contienen grupos vinilicos, es decir, dos atomos de carbono
unidos por una doble ligadura, directamente enlazados al carbono del éster. Si el carbono a
tiene incorporado un grupo metilo (CH3) se le llama metacrilato (Figura 7) material que

posee caracteristicas fisicas distintas al primero.

H H H CHj3
Carb [3\C C/ Carbono a \C C/
arbono — —
H/ \c—_o H/ \C——O
| éster |
(|3 O
I l
Acrilato Metacrilato

Figura 7 Diferencias entre acrilato y metacrilato
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Para ejemplificar esto Gltimo, tenemos un material comun y frecuentemente utilizado en
odontologia, el polimetacrilato de metilo que es un plastico transparente rigido y
resistente mientras que el poliacrilato de metilo, es un plastico flexible y de color blanco a
temperatura ambiente. De esto se puede concluir que la flexibilidad o rigidez de los
polimeros es debido a la movilidad de cadena, que para el ejemplo anterior, el metilo del
carbono a en los polimetacrilatos impide que la cadena se mueva con la misma libertad que

los poliacrilatos (17) (Figura 8).

H\ /H H\ /CH3
L C C AY L C C \
\/ n \/ n
H \C|j=0 H \Tzo
Cl) Cl)
CH, CH,
Poliacrilato de metilo Polimetacrilato de metilo

Figura 8 Diferencias entre poliacrilato de metilo y polimetacrilato de metilo

Alrededor de los afios 1930 y 1940, en odontologia ya se habian incorporado algunos
desarrollos en los materiales, por ejemplo se remplaz6 a la Vulcanita (hombre comercial de
un material a base de caucho) por un acrilico a base de metacrilato de metilo que
comercialmente se Ilamé Veronita, para fabricar bases de dentaduras. Con el desarrollo de
sistemas innovadores de 6xido-reduccion que permitieron la polimerizacién a temperatura

ambiente de los acrilatos fue posible el uso estos materiales en restauraciones directas (16).

En 1956 Bowen obtiene un mondmero hibrido o copolimero, al hacer reaccionar dos
moléculas de metacrilato de glicidilo con el bisfenol A. Esta molécula cuyo nombre

quimico es 2,2-bis[4(2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi)fenil]propano y que su creador
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bautiz6 como Bis-GMA(5), tiene mayor peso molecular que el MMA 'y, por lo tanto, menor
contraccion en la polimerizacion(15); La molécula presenta grupos fenilo que le otorgan
rigidez al producto final y, grupos metacrilatos terminales que posibilitan la polimerizacion
(18).

La viscosidad de la molécula creada por Bowen, hace necesario que se incorporen
dimetacrilatos de bajo peso molecular como diluyentes como el metacrilato de
trietilenglicol (TEGDMA) (19).

Con la misma finalidad se integraron dimetacrilatos alifaticos a base de uretanos (UDMA)
con menor peso molecular que el Bis-GMA y una contracciéon de polimerizacion similar
(Figura 9), con el fin de mejorar la manipulacion del material. Sin embargo, se comprobd

que al disminuir la viscosidad aumenta la contraccion en la polimerizacion(20) (Tabla 1).

CH, CH,

CH; CHy
H,c=—C C=CH,

€ —0——CHy—CH,—0——C ——NH——C ——CH——CH,—CH,—CH,—CH—NH——C ——0 ——CH,—CH,—0—C

0 0 (0] (0]

CHs
UDMA

CH, 0
CH—C——C——0——CH,—CH,—0——CH,——CH;—0——CH,—CH,—0—C——C——CHj

TEGDMA CHz

Figura 9 El UDMA se utiliza como resina base junto conel  Bis-GMA, mientras que el TEGDMA se utiliza como
diluyente.

Tabla1l Relacidn entre peso molecular, viscosidad y contraccidn de polimerizacion.

) Peso molecular Viscosidad
Mondmero AV, (%)
(g/mol) (mPa*s)
TEGDMA 286 100 -143
UDMA 470 5,000-10,000 - 6.7

BIS-GMA 512 500,000-800,000 - 6.1
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Si bien, la problematica que ofrecia la contraccion por polimerizacion y la alta viscosidad
del producto estaba resuelto, no lo estaban otros aspectos no menos importantes, como el
coeficiente de expansion térmica y las pobres propiedades mecanicas del polimero en si,
caracteristicas esenciales que deberian ser mejoradas para utilizarlo como material

restaurador.

La incorporacion de una nueva fase (relleno inorganico) a las resinas dentales, dio como
resultado que se utilicen nombres como resina compuesta o resina reforzada, estos
materiales tienen mejores propiedades mecanicas y menor coeficiente de expansion térmica

que las resinas sin relleno, sin perder todas las ventajas de estas Gltimas (21).

El adobe, formado por arcilla y paja, es el material compuesto méas antiguo que conocemos
y aun hoy se sigue utilizando en la construccion de viviendas. Macroscépicamente la arcilla
(matriz) se distingue de la paja (refuerzo), pero la mezcla heterogénea tiene unas
propiedades mecanicas mejores que las de sus respectivos componentes individuales. Otro
ejemplo claro lo podemos encontrar en los cimientos de los edificios: hormigén reforzado
con una matriz de acero corrugado, los innovadores cimientos de goma y muelles de Japén

para amortiguar los terremotos (aislamiento sismico).

Las resinas compuestas estan formadas por un componente organico polimérico llamado

matriz, y un componente inorganico mineral de relleno.

Es importante mencionar que el relleno inorganico debe estar unido a la matriz organica,
para que la mejora en las propiedades se vean reflejadas en la restauracion final; dicho de
otro modo, si no existiese una unién quimica entre el relleno inorgéanico y la matriz
organica, solo se lograria debilitar la estructura del material con el consecuente fracaso de
la restauracion. Por esta razon, Bowen, ademas de sintetizar el Bis-GMA, logro generar la

unién quimica entre el relleno inorganico y la matriz organica por medio de un silano en
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1963; el silano mas frecuentemente utilizado en las resinas compuestas dentales es el y-
metacriloxipropil-trimetoxi silano (Figura 10).

CHy T
0O H H H clJ 0O H H H 0
i . Nl
>C=C—C—C—C—C—Si 0—=CH; + 3HO —>/C:C—C—C—C—C—Si 0—H + 3CHOH
PO T O A PO T O
CHs H H H O CHs H H H <|>
CHy H

Figura 10 Estructura del y-metacriloxipropil-trimetoxi silano y la produccién de grupos silanol a partir de su hidrolisis.

Se presenta en la formula la doble funcion de esta molécula: por el lado del doble enlace,
un grupo metacrilato, que puede reaccionar con otros acrilatos, mientras que por el otro
lado de la molécula, produce un enlace covalente con la superficie del relleno inorganico

por medio de una reaccion de condensacion (14, 15).

Desarrollados los compuestos fundamentales para la elaboracién de la resina compuesta, se
han incorporado algunos otros elementos para aumentar el tiempo de trabajo del material y
eliminar en la mayoria de las resinas compuestas restauradoras la mezcla para que se inicie
la polimerizacion, inhibidores de la polimerizacion espontanea, aditivos y pigmentos. Asi,
también se han modificado algunos otros componentes, como por ejemplo el tamafio de la
particula inorganica que empez6 con un rango de entre 8 — 30 um y hoy en dia se utiliza un

rango de entre 5y 75 nm para las resinas compuestas llamados de nanorelleno (22).

La odontologia restauradora ha sido revolucionada con la introduccion de las resinas
compuestas, y estas han sido usadas ampliamente como un material de restauracion directo
tanto para restauraciones de dientes anteriores asi como para posteriores, sin embargo, el

empleo de este material ha estado limitado a pequefias lesiones incipientes debido a su
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inadecuada resistencia al desgaste, baja fortaleza y falta de integridad marginal, también
son mas sensibles en cuanto a la técnica si se les compara con las amalgamas y requieren de
gran atencion al momento de detallar durante la fase de colocacion. Incrementar el
contenido de relleno mejoré la fuerza y redujo la contraccion por polimerizacion, gracias a
esto incremento la eficiencia del material para ser usado en la zona posterior aun asi
enfrenta dificultades para reconstruir las areas proximales de contacto y los contornos

directamente en la cavidad oral (23).

La técnica de restauracion indirecta con resinas compuestas fue introducida por Mormann
(24) en Alemania y posteriormente Touati y Pissis(3) en Francia publican trabajos sobre el
tema. La técnica brindaba facilidad de fabricacion, reduccion en la contraccion a nivel
marginal y eficiencia en la reconstruccion de las areas de contacto interproximales y

contornos.

Fruits et. al. en un trabajo publicado en el 2006 (25), mostraron que las restauraciones
indirectas con resina presentaban menor micro filtracion que las del grupo de restauraciones

directas.

En 1998 el JDR publica un articulo en donde las restauraciones indirectas (26) mostraron
mejoras en la resistencia al desgaste en una formula polimerizada con calor que con las

polimerizadas con luz y quimicamente.

Wendt (27) reportd, incremento en la fuerza tensil y dureza en las probetas estudiadas, sin
una disminucién en la fuerza de compresion, sometiendo a tratamiento térmico por 10
minutos a una temperatura de 100 a 200 °C en comparacion con las resinas compuestas

fotopolimerizadas.

Ferrecane y Condon (28) estudiaron la dureza a la fractura, modulo elastico y dureza de
superficie de las resinas compuestas después de 3 diferentes tratamientos de post-curado

con luz. Reportaron un incremento en la dureza de fractura y modulo de elasticidad pero los
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cambios en la dureza de superficie eran no significativos. También correlacionaron el

incremento en el grado de conversion con las propiedades mecénicas.

Varios estudios clinicos se llevaron a cabo para validar la eficacia y la longevidad de los
materiales de restauracion indirectos con resinas compuestas. Wendt (29) dirige un grupo
de investigacion y en 1990 publica datos sobre el rendimiento clinico de restauraciones
tipo inlay de resina compuesta tratada térmicamente, utilizando ambos métodos tanto
directo como indirecto en la evaluacién clinica. Sin embargo no se encontraron diferencias

significativas en la medicion al desgaste.

En 2003 Pallesen and Qvist (30) realizaron un estudio durante un periodo de 11 afios para
evaluar el rendimiento clinico de las restauraciones tipo inlays indirectas; La imperfeccién
mas comdn en estas fueron; el desgaste del material cementante, decoloracién marginal y
la falta de armonia en el color. El estudio concluyé que un tratamiento térmico adicional al
foto curado tenia solamente una influencia menor sobre la resistencia a la fractura pero no
mejoraba la resistencia al desgaste de las restauraciones estudiadas sobre restauraciones

directas convencionales.

En un estudio publicado en el BDJ, se reporté que las restauraciones indirectas no
mostraban las desventajas que presentaban las restauraciones total ceramicas relacionadas
con el fracaso clinico debido a las fracturas y a los largos procedimientos de laboratorio, las
restauraciones tipo inlay de resina compuesta de aplicacion indirecta mostraban mejoras en

ambos casos (31).

Bilsen Kaytan et. al. en el 2005 (32) realizaron una evaluacion clinica sobre restauraciones
indirectas de resina y restauraciones ceramicas durante un periodo de 24 meses, el estudio
mostré mejor armonia de color en las restauraciones ceramicas que en las restauraciones de
resina. Sin embargo ambas restauraciones mostraron deterioro marginal después de 24

meses.
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Quintessence International en 2006 publica un trabajo de Thordrup y col. (33) donde
llevaron a cabo un estudio clinico prospectivo de 10 afios de restauraciones de resinas
compuestas tipo inlay directas, indirectas asi como ceramicas. El estudio arrojo que las
inlays ceramicas mostraron mayor tasa de supervivencia que las restauraciones de resina
indirectas. La tasa de supervivencia de todos los materiales usados se considerd
clinicamente aceptable; Se debe recalcar que la tasa de supervivencia se compard también
con el rango de las resinas directas. La principal causa de fracaso fue la fractura y caries

secundaria.

Sorcién acuosa y solubilidad

La humedad juega un gran papel en la erosion y degradacion en los materiales a base de
resina compuesta. El proceso de sorcidn acuosa (retencion de una sustancia por otra cuando
estan en contacto) es un proceso de difusion controlada que ocurre ampliamente en la
matriz de las resinas (34). El entorno bucal es himedo y esto afecta a los materiales de

resina compuesta resultando en el deterioro de las propiedades mecéanicas (35, 36).

La Sorcion acuosa puede causar el desprendimiento del relleno de la matriz y la
degradacion de los componentes organicos de la resina compuesta(37). Algunos de los
rellenos que se conoce se liberan por medio de la sorcion acuosa son: silicio, boro, bario,
sodio, litio y estroncio(38). Los valores de sorcion son mas indicativos cuando la
solubilidad o filtracion son tomadas en consideracion (39). EI TEGDMA ha demostrado
ser un liberador significativo de mondémero(40). Otros monémeros constituyentes de las
resinas como (BISGMA), (UEDDMA), (MMA), (HDDMA), y productos como el

formaldehido también se sabe que son liberados (41, 42).

Es conocido que varios factores producen el efecto de sorcion acuosa y aumentan la
velocidad de solubilidad del material. La disminucion del entrecruzamiento entre cadenas
promueve el incremento de la sorcion acuosa desde las regiones de alto entrecruzamiento,
aglomeraciones de micro gel, se incrementan lo que podria dar como resultado un aumento

en la difusion de moléculas de agua(43, 44). El agua disminuye la temperatura de transicion
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vitrea (Tg) lo que resulta en una reduccién en la estabilidad térmica y la plastificacion
polimérica (45).

Oysaed and Ruyter en 1988 (38) mencionaron que altas concentraciones de bario,
estroncio y zinc los cuales se incorporaron a los resinas compuestas para darles
radioopacidad, daban como resultado una alta solubilidad. El estudio demostré que el
tamafo de las particulas de relleno también jugaba un papel importante, determinando el

nivel de sorcion acuosa y solubilidad.

En 2001 UIf Ortengren et al (46) estudiaron el efecto del pH y el tiempo de
almacenamiento en el comportamiento de sorcion y solubilidad de las resinas compuestas.
Se observé que una solubilidad a largo plazo incrementaba en un pH de 8 y disminuia a un
pH de entre 4 y 6. La sensibilidad a la sorcion y solubilidad frente al tiempo y pH estaba
relacionada a la hidrofilicidad de la matriz resinosa y a la composicion quimica del material
empleado.

Sin embargo, algunos autores (47) han sugerido que un periodo corto de tiempo no es
suficiente para determinar un verdadero comportamiento higroscopico de los materiales de

resina contemporaneos.

El modo de curado y la intensidad de luz también afectan a la velocidad de Sorcién acuosa
y solubilidad (48). El curado en hornos de luz, bajo una intensidad luminosa muy alta
produce altos grados de reticulacién y reduce las dobles ligaduras carbono-carbono sin

reaccionar reduciendo asi la sorcidn acuosa.

Brillo y aspereza de Superficie

El brillo es un atributo de la apariencia visual de las resinas compuestas que se origina a
partir de la distribucion geométrica de la luz reflejada por la superficie (49). Los estandares
de la American Society for testing and materials (ASTM) definen al brillo como a “ la

selectividad angular de reflexion que involucra a la luz de la superficie reflejada,
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responsable por el grado en que pueda reflejar luces o iméagenes de un objeto que pueda ser
visto como una superposicion en la superficie” (50) . El brillo de la superficie afecta la
apariencia estética de las restauraciones (51), este puede estar influenciado por una
variedad de factores como la distribucion del tamafio de particulas, las propiedades
mecénicas, el indice de refraccion de los materiales de relleno presentes en la plasticidad y
la viscosidad de los componentes de la matriz resinosa (52).

En el 2007 Da Costa et al (53) estudiaron el efecto de los diferentes sistemas de pulido
sobre superficies asperas y brillosas de varias resinas compuestas. El tamarfio de particula y
el tipo de abrasivo usado en los sistemas de pulido asi como el tiempo empleado para el
procedimiento tienen influencia sobre el brillo y la aspereza de superficie (53, 54).

Lee et al en el 2005 (55) observaron cambios significativos en el brillo después de un

desgaste generalizado simulado en resinas compuestas.

Desgaste

El desgaste es la consecuencia de muchos procesos fundamentales. Puede ser definido
como la pérdida progresiva de la substancia de la superficie de un cuerpo como resultado
de una accion mecanica (56). El desgaste dental es una de las caracteristicas que se debe
minimizar en un material dental para ser aceptado por pacientes y dentistas. La resistencia
al desgaste de un material, esta determinado por su composicién, la cantidad y el tamafio de

sus particulas de relleno y el grado de conversion de la matriz polimérica (57, 58).

En el 2005 Teixeira et al (59) evaluaron el desgaste in-vitro y la aspereza de superficie de
dos resinas compuestas de restauracion directa a diferentes ciclos de cepillado. El desgaste
abrasivo y la aspereza de superficie incrementaron con cada intervalo de ciclo en ambos

materiales.

Gohring et al (60) en el 2002 condujo un estudio de laboratorio para probar el
comportamiento al desgaste de las resinas compuestas comparandolas con el desgaste

humano. Se emplearon resinas compuestas directas e indirectas y se uso el esmalte dental
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natural como control. La resistencia al desgaste de las resinas indirectas fue comparable al

del esmalte natural.

Los policarbonatos y sus aplicaciones

Los policarbonatos (PC) son un tipo especial de poliésteres que pueden ser
termoplasticos o termo fijos y su caracteristica principal es la presencia del grupo carbonato
(-O-R-O-CO-) en su unidad monomérica (Figurall) (61).

0]

H——ORO—C——OROH

Figura 11 Estructura general de los policarbonatos

Los policarbonatos se caracterizan por presentar propiedades importantes como:
dureza, rigidez, resistencia a la abrasion, elevada resistencia al impacto, resistencia a
elevadas temperaturas, indice de refraccion (igual al del vidrio “crown”) y
transparencia. Es por ello que su multiple combinacién de caracteristicas y propiedades se

usan para aportar una alta calidad y excelentes presentaciones a miles de productos (62).

Estas propiedades hacen que los policarbonatos puedan ser empleados en medios
Opticos (CD, CD-ROMs, DVDs), en electronica (carcasas para teléfonos, computadoras,
camaras fotograficas, televisores, etc.), en la construccion (domos, paredes de reduccion de
ruido, escudos de seguridad, etc.), en la industria automotriz (ventanillas laterales, faros,
parabrisas frontales, etc.), como envases para almacenar comida o bebidas, en el mercado
médico (inhaladores para enfermos de asma, equipos de dialisis, etc.), en equipos de
seguridad para atletas y trabajadores, por mencionar algunos (63). Por las excelentes

propiedades mecanicas que los policarbonatos presentan, como dureza y tenacidad,
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actualmente se pretende que los policarbonatos puedan ser aplicados en el campo de la

restauracion dental mediante resinas compuestas.
2.3 Obtencion de policarbonatos

Los policarbonatos pueden ser sintetizados mediante una gran variedad de métodos

de polimerizacion, sin embargo solo dos son usados en la produccion comercial: (64, 65)

- Polimerizacion por condensacion
o Schotten — Baumann
o Transesterificacion

- Polimerizacién via radicales libres

2.3.1 Polimerizacion por condensacion

En la polimerizacién por condensacion se sigue un mecanismo por etapas, donde los
monomeros reaccionan quimicamente entre si o con las cadenas en crecimiento de
cualquier tamafio (dimero, trimeros, tetrameros, etc.). En las reacciones de polimerizacién
de condensacién se producen moléculas pequefias como subproducto, por ejemplo, agua,
monoxido de carbono o é&cido clorhidrico, entre otros. Esto hace que las unidades
repetitivas del polimero no posean el mismo nimero de atomos que los monémeros (66).
Dentro de las reacciones de condensacion mas comunes para obtener policarbonatos estan

las reacciones de Schotten-Baumann y la Transesterificacion.

La reaccion de Schotten-Baumann consiste en la esterificacion de un glicol
(alquilico o aromatico) con fosgeno o un glicol (alquilico o aromatico) con biscloroformiato
(67). Los compuestos dihidroxi reaccionan con fosgeno para formar PCs de alto peso
molecular (figura 12), la conversion toma lugar rapidamente con rendimientos altos, tanto a
temperatura ambiente como a bajas temperaturas. Sin embargo es una ruta peligrosa,

debido a que es necesario utilizar fosgeno. La piridina es importante en esta ruta sintética,
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debido a que forma clorhidrato de piridina, neutralizando asi el &cido clorhidrico formado
en la reaccion (64).
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Figura 12 Reaccion de Schotten — Baumann para la obtencion de PCs de alto peso molecular

La formacién de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato es

relativamente mas lenta y se da a temperaturas arriba de los 50°C (figura 13).
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Figura 13 Formacion de PCs a partir de un glicol con biscloroformiato
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La transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi es otro
método muy apropiado para la obtencion de policarbonatos. Esta sintesis se lleva a cabo en
presencia de catalizadores alcalinos a temperaturas entre 120 y 220 °C (64). Este es un
método muy Util para la preparacion de policarbonatos alifaticos de alto peso molecular y
tiene la ventaja de no formar sales como subproducto. En el caso de los policarbonatos
aromaticos, la trasesterificacion de compuestos dihidroxi aromaticos con dialquil
carbonatos es relativamente lenta aln a temperaturas cercanas a 200 °C y en presencia de

fuertes catalizadores alcalinos (figura 14).

H,C CH
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Figura 14 Transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi

2.3.2 Polimerizacion via radicales libres

La polimerizacion por radicales libres es una reaccion rapida que consta de las

etapas de reaccion en cadena caracteristicas: iniciacion, propagacién y terminacién (68).

Los policarbonatos obtenidos mediante esta polimerizacion se puede realizar

partiendo de diferentes tipos de mondmeros conteniendo uno o mas dobles enlaces, ademas
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del grupo carbonato (69, 70). Los monomeros pueden ser vinilicos, como el
divinilcarbonato (figura 15) o también dialilicos como el dialilcarbonato de trietilenglicol
(figura 16).

/\o 0/\

Figura 15 Mon6mero vinilico divinilcarbonato

(0]
0] 0] (0] )k /\/
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Figura 16 Monomero dialilico dialilcarbonato de Trietilenglicol

2.4 Monomeros alilcarbonatos

Los mondmeros alilcarbonatos son de gran interés en la sintesis de policarbonatos
ya que a partir de ellos se obtienen polimeros de ingenieria del tipo tridimensional o lineal,
que se utilizan con fines especificos. Los compuestos alil o 2-propenil comprenden un gran
numero de compuestos organicos con insaturaciones terminales. Algunos de ellos son de
suma importancia industrial, por ejemplo el dialil carbonato CR-39® (71) forma
policarbonatos con aplicaciones en Optica, los dialilftalatos se utilizan en moldes resistentes
al calor, el trialilcianurato a bajas concentraciones se utiliza como agente entrecruzante en

una amplia variedad de plasticos (72).
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Existen varios metodos para la preparacion de mondmeros dialilcarbonatos. La ruta
mas estudiada para obtener mondémeros dialilcarbonatos (73) es la reaccion de un glicol y

fosgeno en presencia hidroxido de sodio (figura 17).
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Figura 17 Reaccion de un glicol y fosgeno en presencia de un alcali para obtener el mondmero CR-39®

Sin embargo este método para la produccién del monémero CR-39® forma, ademas

del mondmero deseado, oligdbmeros de dos o tres unidades etoxietilcarbonato (74).

Otro método para preparar monémeros dialilcarbonatos es usando alilcloroformiato
y un glicol (figura 18), en presencia de una base. Esta ruta sintética no genera oligomeros.

= O\H/CI G U
l
/\/O\H/o\/\o/\/o\ﬂ/o\/\

Figura 18 Sintesis del mondmero CR-39® a partir de alilcloroformiato y un glicol
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Es importante mencionar que los mondmeros alilicos son menos reactivos que los
vinilicos, y para polimerizarlos térmicamente, se utilizan generalmente iniciadores del tipo
peréxido como los peroxidicarbonatos en cantidades que van del 3 al 5% (75). A manera de

comparacion, los vinilicos utilizan concentraciones menores al 1%.

Se ha estudiado que los mondmeros monoalilicos, generalmente, no forman
homopolimeros de alto peso molecular via radicales libres, debido a la baja reactividad del
doble enlace, por la alta reactividad del &tomo de hidrogeno unido al tercer carbono, el cual

termina el crecimiento de la cadena como se muestra en la figura 19.

H H 2 H
T, /g\ * /C\ — T /C\ * /C\
< CHyY H,C CHyY c CHY  h,c SCHY
2 2
Crecimiento del Mond Polimero Nuevo
Macroradical onomero Terminado Radical

Figura 19 Crecimiento del monémero monoalilico via radicales libres

Sin embargo, la polimerizacion de los mondmeros alilicos con mas de una

insaturacion forma redes tridimensionales que pueden representarse de la siguiente manera
(figura 20).
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Figura 20 Crecimiento del mondmero dialilico via radicales libres

La reactividad de los monomeros alilcarbonato aumenta con el incremento de los
grupos alilo dentro de su estructura, es decir los trialilcarbonatos son mas reactivos que los

dialilcarbonatos y éstos a su vez mas reactivos que los monoalilcarbonatos.
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Como ya se menciond, la polimerizacion via radicales libres de mondémeros

alilcarbonato sigue los pasos de iniciacion, propagacion y terminacion.

La reaccion de iniciacion consta de dos reacciones, la primera es una ruptura
homolitica de un iniciador generando radicales primarios (figura 21.1). La segunda reaccion
es entre el radical primario y el monémero alilico para formar el macrorradical (figura
21.2). La concentracion de iniciador y su velocidad de descomposicion en funcion de la
temperatura, controlan la velocidad global de la polimerizacion y afectan inversamente a la

longitud promedio de la cadena (68).
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Macrorradical (RM*)

)

Figura 21 Iniciacion de la polimerizacion: (1) Ruptura homolitica del iniciador. (2) Reaccion entre radical primario y
monoémero alilico

La reaccion de propagacion es muy rapida y consiste en la reaccion biomolecular que se

produce mediante la adicion de una molécula de monémero (M) al macrorradical (RM*) y
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la repeticion sucesiva de esta reaccion hasta consumir el mondémero o detener la reaccion
(figura 22) (68).
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Figura 22 Etapa de propagacion

Por ultimo, la reaccion de terminacion de las cadenas de radicales libres puede ocurrir: por
la combinacion de cadenas en crecimiento, por desproporcion o por transferencia de cadena

(68). La figura 23 indica la terminacion por combinacion de cadena en crecimiento.
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Figura 23 Terminacion de cadena por combinacion de dos macrorradicales

La terminacion por desproporcién ocurre cuando una cadena en formacion le da un

protdn a otra cadena en formacion y se forma un doble enlace (figura 24).

o]

0.__0 o )OL Hoo | o q\/O\[(o\/\o/\/o\/\o)ko

0 /fj ©

o % o
OTO\/\O/\/O\/\OJKO/\CH + HZC\/O\”/O\/\O/\/O\/\O)J\O
o 0]

Figura 24 Terminacion de cadena por desproporcion

La figura 25 muestra la terminacion por transferencia de un atomo de hidrégeno del
extremo de una cadena al radical libre del extremo de otra cadena en crecimiento, quedando

uno de los polimeros “muerto” con un extremo de la cadena insaturado (68).
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Figura 25 Terminacion de cadena por transferencia de hidrégeno

Por tratarse de un proceso aleatorio no todas las cadenas tiene la misma longitud
final, tampoco es controlable el modo de unién del polimero, lo que afecta a la regularidad
estructural y a sus propiedades.

Ademas de la ruptura homolitica del iniciador, la polimerizacién via radicales libres
se puede realizar por una o varias de las siguientes formas de descomposicion: térmica, por

radiacion gamma (con o sin iniciador) o radiacion fotoquimica.

Los mondmeros alilcarbonato son precursores de policarbonatos, y son los
compuestos de interés en este trabajo. Es importante resaltar que son pocos los monémeros
alilcarbonato y vinilcarbonato comerciales, esto se debe principalmente a que la sintesis de

estos mondmeros requiere compuestos intermediarios estratégicos como el fosgeno (75).
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Justificacion

Los materiales de restauracion mas utilizados en odontologia en los ultimos afios son las
resinas compuestas, debido a su gran aceptacidn por presentar caracteristicas que recrean y
restituyen las estructuras dentales con precision y cosmética que permiten devolver a los
pacientes el estado de salud con propiedades mecanicas y estructurales que son similares a
las naturales, sin embargo aunque han presentado mejoras para resolver las principales
desventajas de estos materiales, todavia existen inconvenientes que son objeto de gran
cantidad de estudios de investigacion. Ante la actual demanda de restauraciones, con altos
valores estéticos y la exigencia de durabilidad del tratamiento, la generacion de nuevos
conocimientos acerca de estos materiales sigue en aumento. La sintesis de nuevos
monomeros, el tamafio de particula inorganica, la mejora de las caracteristicas Opticas, el
desarrollo de novedosos sistemas para la activacion de la polimerizacion del material, son

algunos de los campos de investigacion que este tipo de material restaurador genera.

Existen diversos factores que pueden afectar al material de restauracion tales como la
degradacién del mismo por substancias y condiciones adversas en el ambiente bucal, y que
sufren el efecto de diferentes variables que son inherentes a cada persona. Es por esto, que
debido a que las resinas dentales empleadas actualmente fabricadas a partir de una matriz
organica a base de bis-GMA (bisfenilglidicilmetacrilato)  presentan limitaciones y
desventajas es importante buscar alternativas que nos permitan resolver favorablemente
estos inconvenientes. Por lo tanto considerando que los polimeros a base de mondémeros
alilcarbonato, son materiales tenaces que pueden superar las propiedades mecanicas de las
resinas compuestas actualmente utilizadas se propone la sintesis del poli(1,4FBAC-co-p-
ACBzA), a partir de los monomeros 1,4-fenilen-bisalilcarbonato (1,4FBAC) y p-
alilcarbonato benzoato de alilo (p-ACBzA) para su posible aplicacion en restauraciones

dentales indirectas.
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Objetivos

Objetivo General

- Desarrollar un copolimero alternativo de origen alilcarbonato capaz de ser utilizado

en la elaboracion de diversos materiales dentales para restauracion.

Objetivos Especificos

- 1.- Copolimerizar el monémero p-alilcarbonatobenzoato de alilo con el monémero
1,4-fenilen-bisalilcarbonato térmicamente usando iniciadores como BPO (perdxido
de benzoilo) y AIBN (azo-bis-isobutirilnitrilo).

- 2.-Copolimerizar el monémero p-alilcarbonatobenzoato de alilo con el mondémero
1,4-fenilen-bisalilcarbonato fotoquimicamente usando el sistema de fotoiniciacion
canforquinona (CQ)/etil-4-dimetilaminobenzoato (E4ADMAB).

- 3. Evaluar el grado de reticulacion del poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-

alilcarbonatobenzoato de alilo) en funcion del iniciador y tiempo.

—> Caracterizar el copolimero obtenido mediante las técnicas de IR, TGA y analisis

elemental.
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Capitulo I11. Desarrollo Experimental

Para la caracterizacion de los compuestos obtenidos, se utilizaron los siguientes

equipos.
3.1 Equipo

1. Los espectros de Infrarrojo (IR) se realizaron en un espectrofotémetro Perkin Elmer
FT — IR Magna System 2000, en pastillas de KBr.

2. Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se realizaron en un equpo
NMR multinuclear VARIAN Mercury de 400 MHz, utilizando como disolvente:
cloroformo deuterado (CDCl3), y como referencia interna para proton
tetrametilsilano (TMS). Los desplazamientos quimicos (8) se expresan en ppm. Las
constantes de acoplamiento (J) se expresan en Hertz (Hz). La multiplicidad de las
sefiales en los diferentes espectros se abrevia como s (sefial simple), d (sefial doble),
t (sefal triple) y m (sefial multiple).

3. Los estudios de analisis elemental se realizaron en un aparato Perkin EImer 2400 C,
H, N Serie 11, usando como estandar la acetanilida.

4. El  comportamiento  térmico se determin0 mediante un analizador
Termogravimétrico (TGA) Mettler-Toledo (Mod. 851) Las medidas fueron
realizadas de 25 a 700 °C a una razén de calentamiento de 10 °C por minuto,
usando una atmdsfera de nitrégeno. Las medidas fueron realizadas de 25 a 200 °C a
una razén de calentamiento de 10 °C por minuto usando una atmdsfera de
nitrogeno.

5. Para realizar las fotopolimerizaciones se utiliz6 la lampara LED Invoclar Vlvadent

bluephase 161 con longitud de onda de 430 a 490 nm.



3.2 Reactivos y disolventes

Los compuestos utilizados para las reacciones descritas en el presente trabajo se
muestran en la Tabla 1. Los disolventes se purificaron y secaron de acuerdo a las técnicas

descritas en la literatura. (76, 77).

Tabla 1. Reactivos utilizados en las diferentes sintesis

Reactivo p.f. °C) | p.e. (°C) | Pureza (%) | Marca
Hidroquinona (HQ) - 172-174 99 Aldrich
Alilcloroformiato - 109-110 97 Aldrich
Piridina (Py) - 115 99 Aldrich
Alcohol Alilico - 97 99 Aldrich
2,2-azobisisobutironitrilo (AIBN) 103 - 105 - 98 Aldrich
Peroxido de benzoilo (BPO) 104 -106 - 97 Aldrich
Gel de silice 60, 0.25mm - - - Merck
(x)Canforquinona (CQ) 197 - 97 Aldrich
Etil-4-dimetilaminobenzoato (EADMAB) | 62 — 65 - 99 Aldrich
Diclorometano - 45 98 Aldrich
Acetato de Etilo - 77 98 Aldrich

3.3 Sintesis de 1,4-fenilen-bisalilcarbonato

La sintesis del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato (1,4FBAC) se llevo a cabo mediante una
reaccion de Schotten-Baumann. Se hizo reaccionar hidroquinona con alilcloroformiato en
una relacion estequiométrica 1:2 en presencia de piridina (en relacion estequiométrica 1:1
con respecto al alilcloroformiato) y usando acetato de etilo como disolvente (Figura26). Las

condiciones de la reaccion son mostradas en la Tabla 2.
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Figura 26 Ruta de sintesis del monémero 1,4-fenilen-bisalilcarbonato

En un matraz se colocaron 20 mL de acetato de etilo, en el cual se disolvieron 5 g
(0.045 moles) de hidroquinona. Después se adicionaron 3.7 mL (0.045 moles) de piridina
lentamente y se colocé el matraz en un bafio de hielo para bajar la temperatura hasta
aproximadamente 4 °C. A esta temperatura se adicionaron 10.6 mL (0.1 moles) de
alilcloroformiato muy lentamente. La reaccion se mantuvo en una atmasfera de argon y con

agitacion constante durante 22 horas.

Tabla 2. Condiciones de reaccion del 1,4FBAC

Sintesis | Hidroquinona | Alilcloroformiato Piridina

moles | G |[moles| g mL | Moles | g |mL

1 0.04545 | 5 | 0.1 |12.053|10.6/0.04545|3.6| 3.7

2 0.0909 | 10| 0.2 |24.106|21.2| 0.0909 |7.2|7.4

Tiempo de reaccion 22 hrs, a 4 °C y con agitacion constante.

Al término de la reaccion se obtuvieron dos fases, una fase amarilla sélida
(clorhidrato de piridina) que fue desechada y una fase liquida naranja. A la fase liquida se

le realizaron extracciones con agua para quitar restos de alilcloroformiato.

Después se empled un roto evaporador para eliminar el disolvente y se formé un

solido color crema que fue lavado con agua.



El producto se purifico mediante la técnica de cromatografia en columna (figura 27),
utilizando como fase estacionaria gel de silice 60 y como fase mdvil diclorometano

(CH,CL,).

Figura 27 Purificacion del 1,4AFBAC mediante cromatografia en columna

Una vez identificados los tubos que contenian el 1,4FBAC, se concentraron las
muestras y se empleo el roto evaporador para eliminar el disolvente quedando un solido
blanco cristalino. Este compuesto y todos los sintetizados se caracterizaron por propiedades
fisicas (pruebas de solubilidad y punto de fusién); técnicas espectroscopicas de IR y RMN

H, 13C; analisis elemental; y térmicamente por TGA.



Caracterizacion del 1,4FBAC (C14H1406)

RMN 'H (CDCl3) & (ppm): 4.75 (t,t, J=1.2 Hz,1.6, 4H, CH,-CH), 5.45 (d,d, J=1.2,1.6 Hz,
4H, CH=CH,), 5.32 (d,d, J=1.2 Hz, 4H, CH=CH,) 6.00 (m, 2H, CH=CHj), 7.20 (s, 4H,

aromatico).

IR (cm™): 940.7 (5 C-H metilenos terminales), 1760.6 (vC=0 carbonato), 1253.5 (vC-O-
C), 1649.1 (vC=C alilo).

Analisis Elemental Cy4H140¢6 (Calculado) Experimental: %C (60.43) 60.05, %H (5.04)
4.68, %0 (34.53).

3.4 Sintesis de p-alilcarbonato benzoato de alilo

La sintesis de p-alilcarbonato benzoato de alilo (pACBzA) se realiz6 en dos etapas
(figura 28). La primera consistié en la sintesis del intermediario p-hidroxibenzoato de alilo
(pHOBzA), mediante una reaccion de esterificacion del acido 4-hidroxibenzoico con

alcohol alilico.

1ra. Etapa
(0]
——
+ HO/\/ Reflujo

HO HO

Ac. 4-hidroxibenzoico Alcohol Alilico p-hidroxibenzoato de alilo

2da. Etapa
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HO cl o N crich o)
p-hidroxibenzoato de alilo Alilcloroformiato p-alilcarbonatobenzoato de alilo

Figura 28 Ruta de sintesis del mondémero p-alilcarbonato benzoato de alilo
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En un matraz se disolvieron 10 g (0.07 moles) de acido 4-hidroxibenzoico en 50 mL
(0.735 moles) de alcohol alilico y se agregaron 8 gotas de H,SO, como catalizador. La

reaccion se mantuvo a reflujo durante 24 horas con agitacién constante.

Una vez transcurrido el tiempo, la reaccion se dejé enfriar hasta temperatura

ambiente y se destil6 a vacio el alcohol alilico hasta quedar un sélido color beige.

La purificacién de este compuesto fue por cristalizacion utilizando una mezcla

etanol-agua (40:60) donde se formé un polvo color blanco.
Caracterizacion del pHOBzA (C1oH1003)

RMN 'H (CDCls) & (ppm): 4.82 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 5.27 y 5.42 (d, J=1.6 Hz, 2H,
CH=CHy), 6.00 (m, 1H, CH=CHy), 6.91 (d, J=6.8 Hz, 2H, OH-CH aromatico), 7.96 (d,
J=7.2 Hz, 2H, aromético CH- éster), 7.26 (s, 1H, OH).

IR (cm™): 965.3 (8C-H metileno terminal), 1675.6 (vC=0 éster), 3407.5 (vO-H), 1607.6
(vC=C aromatico), 1281.1 (vC-O-C).

La sintesis del p-alilcarbonato benzoato de alilo se efectué mediante una reaccion de
Schotten-Baumann entre el p-hidroxibenzoato de alilo con alilcloroformiato con relacion
estequiométrica 1:1.2, utilizando piridina como catalizador (en relacién estequiométrica

1.2:1.2 con respecto al alilcloroformiato).

En un matraz se colocé diclorometano y se disolvieron 3 g (0.017 moles) de
pHOBzA. Se adicionaron 1.62 mL (0.02 moles) de piridina lentamente y se coloco el
matraz en un bafio de hielo hasta aproximadamente 4 °C. A esta temperatura se adicionaron
2.12 mL (0.02 moles) de alilcloroformiato muy lentamente y se mantuvo asi durante 4
horas. Se retira el bafio de hielo y la reaccion se dejo 14 horas a temperatura ambiente. La

reaccion se mantuvo en una atmasfera de argon y con agitacion constante.
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Caracterizacion del pACBzA (C14H1405)

RMN 'H (CDCls) & (ppm): 8.02 (d, J=6.4 Hz, 2H, CH aromaético- éster), 7.28 (d, J=6 Hz,
2H, CH aromatico- carbonato), 6.00 (m, 2H, CH=CH,), 5.42 y 5.28 (m, 4H, CH=CHy,),
4.83 (m, 2H, CH2-CH éster), 4.74 (m, 2H, CH2-CH carbonato).

IR (cm™): 1765.9 (vC=O carbonato), 1721.7 (vC=O éster), 944.1 (5C-H metilenos
terminales), ausencia de la banda vO-H.

Analisis Elemental Cy4H1405 (Calculado) Experimental: %C (64.12) 64.21, %H (5.34)
5.51, 0% (30.54).

3.5 Sintesis del poli(1,4-fenilenbisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato benzoato de

alilo)

Una vez obtenidos los mondémero 14FBAC y pACBzA, se realizd la
copolimerizacion de ambos mondmeros mediante poliadicion via radicales libres (figura
29). Se utilizé la técnica de polimerizacién en masa, con diferentes fuentes de energia.
Térmicamente con los iniciadores peroxido de benzoilo (BPO) y 2,2-azobisisobutironitrilo
(AIBN) y fotoquimicamente con radiacion de energia luz visible, usando el sistema
fotoiniciador de canforquinona (CQ)/etil-4-dimetilaminobenzoato (E4ADMAB).
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3.5.1 Polimerizacion con iniciador BPO

En ampolletas se prepararon mezclas de mondémeros pACBzA y 1,4FBAC a
diferentes concentraciones m; y m, respectivamente. A cada mezcla se le agregd peroxido
de benzoilo al 5% en peso, con respecto a la concentracion en peso de monOmeros.
Después, cada mezcla fue desgasificada y burbujeada con argon durante 10 minutos para
eliminar el oxigeno presente que pudiera inhibir la polimerizacion. Por ultimo, cada

ampolleta fue sellada e introducida a una estufa con temperatura constante de 90°C.

Se realizaron seis polimerizaciones a diferentes tiempos de reaccion para optimizar
las condiciones de reaccion y obtener el mejor tiempo de reticulacion. La Tabla 3 muestra

las concentraciones de monomeros utilizadas (m1, m,) y los tiempos de reaccion.

Tabla 3. Condiciones de polimerizacién con BPO

Muestra | my (g) | M2 (Q) | Mwtar () | Tiempo de reaccion (min)
1 0.0978 | 0.1141 | 0.2119 38
2 0.1249 | 0.1458 | 0.2707 76
3 0.1242 | 0.0748 | 0.1990 120
4 0.1501 | 0.1752 | 0.3253 152
5 0.1107 | 0.668 | 0.1775 240
6 0.1674 | 0.1009 | 0.2683 480

A 90 °C constante, BPO al 5%.
m;= Concentracién de monémero pACBZzA.
m,= Concentracién de monémero 1,4FBAC

3.5.2 Polimerizacion con iniciador AIBN

En ampolletas se prepararon mezclas de monomeros pACBzA y 1,4FBAC a
diferentes concentraciones m; y m; respectivamente. A cada mezcla se le agregd AIBN al
5% en peso, con respecto a la concentracién en peso de mondémeros. Después, cada mezcla

fue des gasificada con burbujeo de argon durante 10 minutos; cada ampolleta fue sellada e

introducida a una estufa con temperatura constante de 90°C.
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Se realizaron seis polimerizaciones a diferentes tiempos de reaccion para optimizar
las condiciones de reaccion y obtener el mejor tiempo de reticulacion. La Tabla 4 muestra

las concentraciones de mondmeros utilizadas (m;, my) y los tiempos de reaccion.

Tabla 4. Condiciones de polimerizacion con AIBN

Muestra | m;(g) | m2(g) | Pesodelamuestra(g) | Tiempo (min)
1 0.0411 | 0.0576 0.0987 30
2 0.0389 | 0.0543 0.0932 60
3 0.0387 | 0.0542 0.0929 90
4 0.0561 | 0.0785 0.1346 120
5 0.0824 | 0.1152 0.1976 240
6 0.0895 | 0.1251 0.2146 360

A 90 °C constante, BPO al 5%.
m;= Concentracién de monémero pACBzA.
m,= Concentracion de monémero 1,4FBAC.

3.5.3 Polimerizacion con radiacién luz visible

En ampolletas se prepararon mezclas de monémeros pACBzA y 1,4FBAC a
diferentes concentraciones m; y m, respectivamente. A cada mezcla se le agregd CQ al 5%

y EADMAB al 4% en peso, con respecto a la concentracion en peso de monomeros.

Después, cada mezcla fue des gasificada mediante burbujeo de argon durante 10 minutos y

puesta a radiacion con una ldmpara de rango de longitud de onda de 430 a 490 nm.

Se realizaron tres pruebas de polimerizacion a diferentes tiempos de exposicion. La

Tabla 5 muestra las condiciones de polimerizacion.



Tabla 5. Condiciones de fotopolimerizacion con luz visible

Muestra | m; (g) | m2 (g) | Peso de la muestra (g) | Tiempo (seg)

1 0.1362 | 0.0389 0.1751 500
2 0.1204 | 0.0343 0.1547 600
3 0.1488 | 0.0424 0.1912 800

Exposicion a luz visible, CQ al 5%/E4DMAB al 4%.
m;= Concentracion de monémero pACBzA.
m,= Concentracion de monémero 1,4FBAC.

Caracterizacion del copolimero (CygH25011)

IR (cm™): 1721.5 (vC=0 éster), 1764.0 (vC=0O carbonato), 1605.7 (vC=C aromatico),
2921.3 (vC-Hy), 1246.9 (vC-O-C).

Anélisis Elemental CygH23011 (Calculado) Experimental: %C (62.22) 62.07, %H (5.19)
5.07, %0 (32.59).

Para precisar el porcentaje de mondmeros polimerizados en cada una de las técnicas
de polimerizacién utilizadas, se realizaron extracciones sol-gel de cada polimero. Para
realizar las extracciones cada muestra se pesd, tritur6 y se colocd en agitacion con
diclorometano durante 2 horas. Una vez transcurrido el tiempo, la parte insoluble se filtrd y
se secO para determinar el porcentaje de gel. La parte soluble se caracterizd por

espectroscopia infrarroja.
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Capitulo IV. Resultados y discusiones

La discusion de resultados se abordard de acuerdo al desarrollo experimental,
primero se discutira la sintesis de dos compuestos de bajo peso molecular y posteriormente

su copolimerizacion.

La obtencién de los compuestos fue corroborada por las técnicas espectroscopicas
de absorcién infrarroja (IR) y Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN 'H). La
técnica de IR permite identificar los grupos funcionales de las moléculas organicas
mediante sus bandas de absorcion caracteristicas, mientras que la técnica RMN muestra las
sefiales que reflejan las diferencias en el entorno quimico de los atomos de protén y su
analisis nos permite obtener informacion detallada de la estructura de la molécula. Por lo
que dichas técnicas son excelentes para la verificacion de la formacion de los compuestos

de interés.

Otra técnica de caracterizacion utilizada es el andlisis elemental, el cual permite
obtener informacidn acerca de los porcentajes de los elementos que existen en el compuesto
y su pureza. El analisis termogravimétrico permite obtener informacién sobre la estabilidad

térmica de los compuestos sintetizados.
4.1 Caracterizacion del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato
4.1.1 Propiedades fisicas

El compuesto 1,4-fenilen-bisalilcarbonato, es un polvo blanco cristalino, soluble en
etanol, metanol, acetona, DMF, cloroformo, diclorometano e insoluble en agua; con punto

de fusion de 62 — 63 °C y se obtuvo con un rendimiento de 81.38%.
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4.1.2 Analisis Elemental

La composicion del 1,4FBAC se obtuvo mediante analisis elemental. En la Tabla 6
se observa que los porcentajes de los elementos determinados por el andlisis elemental

corresponden a los del compuesto esperado.

Tabla 6. Analisis elemental del compuesto 1,4FBAC

1,4-fenilen-bisalilcarbonato
Elemento
Calculado Experimental
%C 60.43 60.05
%0 34.53 34.53*
%H 5.04 4.68

*Calculado por la suma y diferencia de %C y %H obtenido.

De los resultados obtenidos por andlisis elemental, la pureza del compuesto
1,AFBAC fue del 99.4%.

4.1.3 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja

En la figura 30 se observa el espectro IR del compuesto 1,4FBAC, y en la Tabla 7
se muestran los valores de sus principales bandas de absorcién de IR. Las principales
bandas que dieron evidencia de la formacién del compuesto fueron: la presencia de la
banda en 998.9 y 960.9 cm™ asignadas a la vibracién de torsién fuera del plano 8C-H del
grupo metileno terminal, la banda de elongacién en 1649.1 cm™ asignada a vC=C del grupo
alilo, asi como la banda de elongacién localizada en 1760.6 cm™ asignada a la vC=0 del
grupo carbonato y las bandas de elongacién simétrica y asimétrica en 1253.5 y 1294.7 cm™
correspondientes al grupo vC-O-C. Ademas de la ausencia de la banda de elongacién del

vOH que contiene la materia prima HQ en 3259.1 cm™.
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Figura 30 Espectro infrarrojo del compuesto 1,4-fenilenbisalilcarbonato y materia prima HQ

Tabla 7. Principales bandas de absorcion IR del compuesto 1,4FBAC

Modo de Vibracion/Grupo Funcional | Frecuencia de Vibracién (cm™)
vC=0 del carbonato 1760
vC-0-C 1294y 1253
vC=C del alilo 1649
dC-H del metileno terminal 998 y 960

*Notacién: v= vibracién de elongacién,d 8= vibracion de torsion
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4.1.4 Anélisis por RMN de *H y *C

La figura 31 muestra el espectro de RMN *H del compuesto 1,4FBAC, en el rango
de 2 a 7.5 ppm. La Tabla 8 muestra las asignaciones del espectro RMN *H del compuesto
1,AFBAC. El espectro presenta cuatro sefiales con una integracion total de 14 protones que
corresponden al compuesto esperado. La sefial en el rango 4.75-4.72 ppm se asignd a los
protones del metileno saturado CH,-CH con una integracion de 4 protones, las sefiales en
5.32 y 5.45 ppm se asignaron al metileno insaturado CH=CH, con una integracion de 4
protones; el multiplete que se observd en 6.00 ppm se asigno a los protones del CH del
grupo alilo, con una integracion de 2 protones. La sefial simple en 7.20 ppm, que integra
para 4 protones, se asigné a los cuatro protones equivalentes del anillo aromatico que posee

la molécula.
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Figura 31 Espectro de RMN 1H del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato en CDCI3, 400 MHz
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Tabla 8. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN *H del 1,4FBAC

Desplazamiento CONYENITE CE
P Integracion | acoplamiento J | Multiplicidad | Asignacion
quimico [J (ppm) (H2)
4.75 2H 12,16 t
(HA)
4.72 2H 12,16 t
5.45 2H 15.6 d (HB) Trans
5.32 2H 11.6 d (HB) Cis
6.00 2H - m (HC)
7.20 4H - S (HD)

*Notacion: s = sefial simple, d= sefial doble, t= sefial triple y m=sefial multiple.

La figura 32 muestra el espectro RMN **C del compuesto 1,4FBAC; la molécula
insertada en el espectro indica la asignacion para cada atomo de carbono. En el espectro se
observan 6 sefiales, correspondientes a los diferentes tipos de carbono presentes en la
molécula, las cuales estan asignadas de la siguiente manera: a campos altos solo se observa
una sefial en 69.27 ppm y fue asignada al metileno saturado (CH,-CH). A campos bajos se
aprecian 5 sefiales, en 153.25 ppm se asignd al carbono del grupo carbonato C=0, las
sefiales en 148.56 y 130.95 ppm corresponden a los dos tipos de carbonos aromaticos, la
sefial en 121.99 ppm se asigno al carbono del grupo alilo CH, la sefial en 119. 65 ppm al

metileno insaturado CH=CH, y por ultimo en 69.27 al metileno saturado CH,-CH del grupo

alilo.
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Figura 32 Espectro de RMN 13C del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato en CDCI3, 400 MHz

4.2 Caracterizacion de p-hidroxibenzoato de alilo

Como ya se describié en la seccion experimental, el compuesto pHOBzA es
precursor para la sintesis del mondmero p-alilcarbonato benzoato de alilo. La

caracterizacion de dicho compuesto se describe a continuacion.

4.2.1 Propiedades fisicas

El pHOBzA es un polvo blanco, soluble en etanol, metanol, acetona, hexano,
cloroformo, diclorometano y parcialmente soluble en agua; con punto de fusién de 100 °C.

El rendimiento obtenido del compuesto fue del 96.95%.
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4.2.2 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja

En la figura 33 se observa el espectro IR del compuesto pHOBzA y la Tabla 9
muestra las asignaciones de las principales bandas de absorcion IR. Las bandas que dieron
evidencia de la formacion del compuesto fueron: la presencia de la banda en 965.3 cm™,
asignada a la vibracion de torsion fuera del plano 8C-H del metileno terminal, la banda en
1607.6 cm™, asignada a la vibracion de elongacion del vC=C aromatico, la banda localizada
en 1675.6 cm™, asignada a la vibracién de elongacién del grupo vC=0 del éster, vy las
bandas en 1314.7 y 1281.1 cm™, asignadas al grupo vC-O-C. Ademés de la presencia de la
banda vO-H a 3225.0 cm™.
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Figura 33 Espectro infrarrojo del compuesto p-hidroxibenzoato de alilo



Tabla 9. Principales bandas de absorcion IR del compuesto pHOBzA

Modo de Vibracién/Grupo Funcional | Frecuencia de Vibracién (cm™)
vC=0 del éster 1675
vC-0-C 1281
vC=C Ar 1607
vO-H 3225
0C-H del metileno terminal 965

*Notacion: v= vibracién de elongacion, 8= vibracion de torsion

4.2.3 Anélisis por RMN de 'H

La Figura 34 muestra el espectro de RMN *H del compuesto pHOBzA. La Tabla 10
muestra las asignaciones del espectro RMN 'H del compuesto pHOBzA. El espectro
presenta seis sefiales con una integracion total de 10 protones que corresponden al
compuesto esperado. Las sefiales que dieron evidencia de la formacion de dicho compuesto
son las sefiales del grupo alil éster. La sefial en 4.82 ppm corresponde al metileno saturado
CH,-CH que integra a 2 protones, las sefiales en 5.27 y 5.42 ppm pertenecen al metileno
insaturado CH=CH,, las cuales integran para 2 protones, el multiplete en 6.00 ppm es
asignado al CH del grupo alilo integrando para 1 proton. Las sefiales en 6.91 y 7.96 ppm
son asignadas a los protones del anillo aromatico, que integran para 4 protones y la sefial en

7.26 ppm es asignada al protén del grupo OH.
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Figura 34 Espectro de RMN 1H del p-hidroxibenzoato de alilo en CDCI3, 400 MHz

Tabla 10. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN *H del pHOBzA

Desplazamiento . COTEENE e s . .

S Y —— Integracion acopI?Hmzl)ento J Multiplicidad | Asignacion
4.82 2H - m (HA)
5.27 1H 10.4 d (HB) Cis
5.42 1H 18.8 d (HB) Trans
6.00 1H - m (HC)
6.91 2H 6.8 d (HD)
7.96 2H 7.2 d (HE)
7.26 1H - S (HF)

*Notacion: s= sefial simple, d= sefial doble, t= sefial triple y m=sefial multiple.
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4.3 Caracterizacion de p-alilcarbonato benzoato de alilo

A partir del precursor pHOBZzA se sintetizd el compuesto pACBzA, a continuacion

se describe su caracterizacion y comparacion con respecto a sus materias primas.
4.3.1 Propiedades fisicas

El pACBZzA es un liquido incoloro, con un punto de ebullicién de 113 °C a 5.2x107
Torr. Soluble en etanol, metanol, diclorometano, cloroformo, acetona e insoluble en agua,
THF y hexano. A diferencia del pHOBzA, el compuesto pACBzA es insoluble en hexano.

El rendimiento obtenido del compuesto fue del 85.64%.

4.3.2 Analisis Elemental

La composicion del pACBzA se obtuvo mediante analisis elemental. En la Tabla 11
se observa que los porcentajes de los elementos determinados por el andlisis elemental

corresponden a los del compuesto esperado.

Tabla 11. Analisis elemental del compuesto pACBzA

p-alilcarbonato benzoato de alilo
Elemento Calculado Experimental
%C 64.12 64.21
%0 30.53 30.28*
%H 5.34 5.51

*Calculado por la suma y diferencia de %C y %H obtenido.

De los resultados obtenidos por andlisis elemental, la pureza del compuesto
pACBzA fue del 99.85%.

4.3.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

En la figura 35 se puede observar el espectro IR del compuesto pACBzA y la Tabla
12 muestra las asignaciones de las principales bandas de absorcion IR. Las principales

bandas que dieron muestra de la formacion del compuesto: la presencia de las bandas en
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995.2 y 944.1 cm™, asignadas a la vibracién de torsion fuera del plano 8C-H del metileno
terminal, en 1649.4 cm™ se asigné a la vibracién de elongacién del grupo alilo vC=C, asi
como la banda localizada en 1765.9 cm™, asignada a la vibracién de elongacién del grupo
vC=0 del carbonato; la banda en 1721.7 cm™, asignada a la vibracién de elongacion del
grupo vC=0 del éster y en 1218.2 cm™ la banda es asignada a la vibracién de elongacion
del grupo vC-O-C. Ademas la ausencia de la banda vOH que contiene el precursor
pHOBZzA fue una evidencia mas de la formacion del compuesto pACBzA.
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Figura 35 Espectro infrarrojo del compuesto p-alilcarbonato benzoato de alilo



Tabla 12. Principales bandas de absorcion IR del compuesto pACBzA

Modo de Vibracién/Grupo Funcional | Frecuencia de Vibracién (cm™)
vC=0 del éster 1721
vC=0 del carbonato 1765
vC=C alilo 1649
vC-0-C 1218
dC-H del metileno terminal 995y 944

*Notacion: v= vibracién de elongacion, 8= vibracion de torsion.

4.3.4 Analisis por RMN de 'H y **C

El compuesto pACBzA presenta en su estructura dos grupos alilicos, uno unido a un
grupo carbonato y el otro unido a un grupo éster, lo que hace que los protones de los grupos
alilicos y fenilo no sean idénticos quimicamente. La figura 36 muestra el espectro de RMN
'H del compuesto pACBzA. La Tabla 13 muestra las asignaciones del espectro RMN *H
del compuesto pACBzA. El espectro presenta seis sefiales con una integracion total de 14
protones que corresponden al compuesto esperado. Las sefiales en 8.02 y 7.28 ppm son
asignadas a los dos tipos de protones del anillo aromatico, con una integraciéon para 4
protones. El multiplete en el intervalo de 5.95 a 6.10 ppm corresponde a CH de los grupos
alilo integrando para 2 protones; el multiplete en el intervalo de 5.28 a 5.42 ppm es
asignado a los metilenos insaturado CH=CH, con una integracion para 4 protones; las
sefiales 4.83 y 4.74 ppm corresponden a los metilenos saturado CH,-CH de los grupos éster
y carbonato respectivamente, con una integracién para 4 protones. Otra evidencia principal
de la formacién del compuesto pACBzA por RMN *H, es la ausencia del protén del grupo
OH del compuesto precursor pHOBzA. En el espectro de RMN *H del pHOBzA (Figura
30), el proton del grupo OH se observa en 7.26 ppm, mientras que en el espectro de RMN
'H del pACBzA (Figura 30) no se observa dicha sefial.
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Figura 36 Espectro de RMN 1H del p-alilcarbonato benzoato de alilo en CDCI3, 400 MHz
Tabla 13. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN *H del pACBzA
Desplazamiento CENE NI CE
P Integracion | acoplamiento J Multiplicidad | Asignacion
quimico [J (ppm)
(H2)
4.83 oH m (HE) éster
4,74 2H m (HF)
carbonato
5.42 2H m
- (HD)
5.28 2H m
6.00 2H - m (HC)
8.02 2H - m (HA)
7.28 2H 6 d (HB)

*Notacion: s= sefial simple, d= sefial doble, t= sefial triple y m=sefial multiple.
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La figura 37 muestra el espectro de RMN *C del compuesto pACBzA. En el
espectro se observan 12 sefiales, las cuales estan asignadas de la siguiente manera: en
campos bajos se aprecian 10 sefiales: la sefial en 165.27 ppm se asigno al carbono del grupo
éster C=0; las sefiales en 154.51, 127.85, 131.26 y 120.96 ppm son asignadas a los
carbonos aromaticos; la sefial en 152.74 ppm es asignada al carbono del grupo carbonato
C=0; las sefiales 119.78 y 118.33 ppm corresponden a los carbonos de los metilenos
insaturados CH=CH, y las sefiales en 132.03 y 130.82 ppm son asignadas a los carbonos
del CH del grupo alilo. En campos altos se aprecian dos sefiales en 69.37 y 65.65 ppm, que

son asignadas a los metilenos saturados CH,-CH.
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Figura 37 Espectro de RMN 13C del p-alilcarbonato benzoato de alilo en CDCI3, 400 MHz
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4.4 Caracterizacion de poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato

benzoato de alilo)
4.4.1 Anélisis Elemental

La composicion del poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato benzoato de
alilo) [poli(1,4FBAC-co-pACBzA)] se obtuvo mediante analisis elemental. En la Tabla 14
se observa que los porcentajes de los elementos determinados por andlisis elemental

corresponden al compuesto esperado.

Tabla 14. Analisis elemental de poli-1,4FBAC-co-pACBzA

Copolimero
Elemento Calculado Experimental
%C 62.22 62.07
%0 32.59 32.86*
%H 5.19 5.07

*Calculado por la suma y diferencia de %C y %H obtenido.

De los resultados obtenidos por analisis elemental, la pureza del compuesto poli-
1,AFBAC-co-pACBzA fue del 99.76%.

4.4.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

En la figura 38 se pueden observar los espectros IR de los copolimeros sintetizados
con las diferentes fuentes de radiaciéon. La Tabla 15 muestra las asignaciones de las
principales bandas de absorcion IR. Se observa que las fuentes de radiacion utilizadas son
independientes al producto obtenido, es decir, en ambos casos se obtiene el mismo
producto. La evidencia de la formacion de los copolimeros por IR, es la ausencia de las
sefiales que corresponden a los metilenos insaturados de los grupos alilicos que se
encuentran presentes en los mondmeros, en el caso del monémero 1,4FBAC en 1649.1 cm™

y en el monémero pACBzA en 1649.4 cm™ correspondientes a la vibracion de elongacion
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vC=C del grupo alilo, lo cual indica un alto grado de entrecruzamiento. Ademas
pueden observarse las sefiales en 1721.5 y 1764.0 cm™ asignadas a las vibraciones de
elongacion de los grupos vC=0 del éster y carbonato respectivamente; la banda en 1605.7
cm™ es asignada a la vibracion de elongacién vC=C del aromatico; ademas de la presencia
de la banda en 2921.3 cm™ que corresponde a las vibraciones de elongacién vC-H, de la
cadena y la banda en 1218.2 cm™ correspondiente a la vibracién de elongacién del grupo
vC-O-C.
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Figura 38 Espectro infrarrojo de poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato benzoato de alilo)



Tabla 15. Principales bandas de absorcion IR del compuesto poli(1,4FBAC-co-pACBzA)

Modo de Vibracién/Grupo Funcional | Frecuencia de Vibracién (cm™)
vC-H 2921
vC=0 del éster 1721
vC=0 del carbonato 1764
vC=C Ar 1605
vC-O-C 1246

*Notacion: v= vibracién de elongacion, 8= vibracion de torsion

Con la finalidad de cuantificar el porcentaje de reticulacion de los copolimeros
obtenidos, se realizaron extracciones sol-gel (Figura 39). Con el iniciador BPO, se obtuvo
un porcentaje de gel mayor al 90% en un tiempo de reaccién de 8 horas. En las
copolimerizaciones con AIBN se obtuvieron porcentajes en gel por arriba del 60%. Por lo
tanto, se puede considerar que el BPO es un mejor iniciador para estos tipos de monémeros,
lo que concuerda con la literatura para otros monémeros alilcarbonatos (75).

El tiempo de polimerizacion es muy importante para que los monémeros puedan ser
utilizados como precursores de resinas dentales. En la bibliografia, solo se encuentra
reportada la polimerizacién de mondmeros alilcarbonatos, con radiacion UV y radiacion
gama, con elevados porcentajes en gel, en tiempos muy prolongados (mayores a 1 h) (78).
De las polimerizaciones realizadas con luz visible, se obtuvieron porcentajes de reticulacion

menores al 50%, pero con un tiempo de polimerizacion de 13.3 min.

Sin embargo, si se compara la polimerizacion térmica con la polimerizacion por
radiacion de luz visible, se observa que la reticulacion mediante radiacién de luz visible es
mas efectiva en cuanto a la reduccion de tiempos de reaccion, ya que como muestra la
Figura 33, en un tiempo de 13.3 min de radiacion, se logré un porcentaje de reticulacion de
43.78%, mientras que para lograr un porcentaje similar mediante la polimerizacion térmica,
fueron necesarias 1.5 h de tiempo de reaccion, utilizando como iniciador AIBN. Por lo que
los monomeros 1,4FBAC y p-ACBzA pueden ser candidatos importantes para la

elaboracién de resinas compuestas para uso dental.
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Ademas, de acuerdo a la literatura, una de las limitaciones de la fotopolimerizacion
es que la penetracion de la luz a través de un material es bajo y que la generacion de
fotones para la interaccién con el fotoiniciador depende de la intensidad de la luz (79, 80).

100 —

Gel (%)

—*— Luz Visible
—e— AIBN
—s— BPO

20 {] o

Horas (h)

Figura 39 Porcentaje de gel extraido del polimero en funcion de tiempo de polimerizacién y formas de polimerizacion

Por otra parte, la solucion filtrada de las extracciones se caracterizd mediante IR (figura
40), mostrando que corresponde a una mezcla de monémeros. La banda localizada en
1764.8 cm™ es asignada al grupo vC=0 del carbonato, en 1722.6 al grupo vC=0 del éster
y la banda en 1649.5 cm™ es asignada a la vibracion vC=C del grupo alilo. Lo cual indica
qgue los mondmeros son estables y no generan subproductos durante las reacciones de
polimerizacion, ademas de que pueden recuperarse los mondémeros que no reaccionaron. Se

ha reportado que los monomeros a base de alilcarbonatos son muy estables y pueden
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permanecer mucho tiempo almacenados sin generar subproductos o polimerizaciones no
deseadas (75).
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Figura 40 Espectro Infrarrojo de la extraccion de SOL del poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA)

4.4.3 Propiedades térmicas de poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA)

Como se describié en el desarrollo experimental, la caracterizacion térmica se
realizd por analisis termogravimétrico (TGA). El TGA, se utilizé para obtener informacion
sobre la estabilidad térmica de los copolimeros sintetizados. Se tomaron como muestras
representativas a los copolimeros con mayores porcentajes de gel obtenidos con BPO,
AIBN y LV, la figura 41 muestra los resultados obtenidos. Como se observa, el copolimero
obtenido con 91.71% en gel presentd una estabilidad térmica hasta 278 °C. El copolimero

obtenido con 66.54% de reticulacion, presentd una estabilidad hasta 231 °C y el copolimero
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con 43.78% en gel, fue estable hasta 218 °C. Lo anterior Indica que la estabilidad térmica
depende del grado de polimerizacion o reticulacion, es decir, a mayor porcentaje de
conversion de los mondmeros a copolimeros, mayor sera la estabilidad térmica; y el grado

de reticulacion depende del iniciador de radicales libre, tiempo y fuente de radiacion (79).
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Figura 41 Termograma de la estabilidad térmica del copolimero obtenido



Capitulo V. Conclusiones

Se puede concluir que el grado de reticulacion y estabilidad térmica del copolimero

dependen del iniciador de radicales libres, tiempo de reaccion y fuente de radiacion.

También se logré la reticulacion de un copolimero a base de mondmeros
alilcarbonatos mediante activacion fotoquimica en un tiempo de 13.3 min y con

grados de reticulacién cercanos al 50%

La eleccion entre un procedimiento directo e indirecto de restauraciones con resina
compuesta, dependerd de una variedad de factores, entre ellos el incremento de
propiedades fisicas, que vaya de acuerdo con la necesidad del tipo de restauracion

que se requiere.

Debido a que los policarbonatos se caracterizan por presentar propiedades
importantes como dureza, rigidez, resistencia a la abrasion, elevada resistencia al
impacto, y se usan para aportar una alta calidad y excelentes presentaciones a miles
de productos es importante mencionar que debido a esto, es posible que se pudieran
mejorar las condiciones y resolver los inconvenientes de las restauraciones dentales

fabricadas hasta ahora,

Para la aplicacion de este copolimero en la restauraciones dentales, es necesario
seguir investigando el sistema para la activacion de los radicales libres mediante
fotopolimerizacion, con el fin de que se pueda seguir reduciendo el tiempo de
reaccion y obtener mayores grados de reticulacion. Lo que podria sugerir cambiar
las condiciones de reaccion para obtener mayores porcentajes de conversion de

mondmeros.
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