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RESUMEN

Las resinas compuestas son materiales que se utilizan en una gran variedad de
aplicaciones en odontologia. Estos materiales comprenden una combinacion de varios
monomeros bimetacrilicos, materiales de relleno y un sistema fotoiniciador. Desde su
aparicion, los materiales de éste tipo han mejorado significativamente sus propiedades
fisicas, mecanicas y de biocompatibilidad. A pesar de esto avances, hoy en dia las resinas
compuestas tienen limitaciones en su aplicacion clinica; problemas como la decoloracion,
la abrasion y la contraccién por polimerizacién aun persisten. Los mejores avances
observados en su formulacion, se centran en el desarrollo de nuevos materiales de relleno
inorgénico, dejando a la matriz organica sin cambios. Una de las alternativas que se tienen
para contrarrestar los problemas que presentan las resinas compuestas es la de sustituir a los
mondmeros que forman la matriz organica por otros que, por sus caracteristicas,
representen alguna ventaja con respecto a los actuales. En éste trabajo, se prepararon siete
resinas dentales basadas en nuevas matrices organica a partir de nuevos mondmeros
bimetacrilicos: MB-Fen-OH, MB-Cis-OH, MB-1,4-OH y MB-1,7-OH. Los nuevos
mondmeros bimetacrilicos fueron caracterizados por RMN ‘H y 3C, FTIR y Analisis
elemental. Los mondémeros mostraron un alto porcentaje de entrecruzamiento, por encima
del 65%, en tiempos cortos de exposicion a la luz LED emitida por un equipo de
fotopolimerizacion, usando como sistema iniciador al sistema canforquinona-E4ADMAB .
Se elaboraron siete resinas dentales utilizando como material de relleno particulas de
tamafio nanométrico silanizadas de ¢xido de silicio. La silanizacion fue corroborada
mediante IR-FT, TEM y SEM. Fueron evaluadas la resistencia flexural y el médulo de
flexion para cada uno de ellos. Las resinas dentales evaluadas presentan propiedades
flexurales similares a las de las resinas dentales basadas en el par BisGMA/TEGDMA
utilizado como control. La resina compuesta que contienen al monémero MB-Fen-OH,
presenta propiedades significativamente mayores a las presentadas por la resina control.
Estas caracteristicas hacen que los nuevos monomeros sintetizados en éste trabajo sean

potencialmente tiles para el desarrollo de nuevas matrices organicas.
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ABSTRACT

Resin based composite materials are used for a variety of applications in dentistry.
The currently used commercial restorative resins contain a mixture of various
bismethacrylates, glass or silicon dioxide fillers and a photoinitiator system. Since their
advent, physical, mechanical and biocompatibility characteristics have been improved
significantly; however material discoloration, poor wear resistance and polymerization
shrinkage are issues that still persists, and limit its clinical application in some cases. Since
their advent, formulation changes have only focused on the inorganic filler, leaving the
organic matrix without changes. In order to reduce these issues, one of the alternatives
consists in the synthesis of new monomers which could lead to better properties. In this
work, nine dental composites were prepared using new bis-methacrylic monomers: MB-
Fen-OH, MB-Cis-OH, MB-1,4-OH and MB-1,7-OH as part of the organic matrix. New
monomers were characterized by 'H and *C NRM, IR-FT and Elemental Analysis. The
monomers showed high crosslinking tendencies, over 65%, in adequate times to light LED
irradiation, using an initiation system was based in the pair camphorquinone/4EDMAB.
Flexural strength and elastic modulus of the dental composite composed of 40 wt%
silanizated inorganic fillers and resin matrices containing new monomer were explored.
Silanization of inorganic filler was characterized by FT-IR, SEM and TEM. Dental resin
composites formulated using these monomers exhibit mechanical properties comparable to
those of Bis-GMA composite resin. The composite formulated with the MB-Fen-OH
monomer exhibit better flexural properties than BisSGMA control. Novel bis-methacrylate
synthetized in this work are potentially useful in the development of new polymer matrices
for resin based dental composites owning to a high degree of conversion and good

mechanical properties.
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I INTRODUCCION

1.1 Polimeros

1.1.1 Concepto

Un polimero puede definirse como una molécula de relativamente alto peso
molecular, y cuya estructura se compone basicamente de la repeticion de unidades
monoméricas derivadas de moléculas de relativamente bajo peso molecular. La ITUPAC
considera que una molécula puede considerarse como de alto peso molecular, cuando la
adicion o remocion de algunas de las unidades que la componen no tiene efecto alguno

sobre las propiedades de la misma (1).

Las moléculas que al combinarse entre si forman a un polimero reciben el nombre
de mondémeros, y la reaccion por la cual lo hacen se denomina polimerizacién, y puede
haber, en la estructura de un polimero, cientos, miles o cientos de miles de uno o varios

tipos de mondémeros unidos entre si (2).

Se considera que el peso molecular de un polimero por adicion, es igual al peso
molecular de los monémeros que lo conforman multiplicado por el nimero de mondémeros
que estén presentes en la estructura de la macromolécula (3-6). Mientras mas grande sea el
peso molecular de un polimero, mayor sera su grado de polimerizacion, este término puede
definirse como el numero total de mondmeros que estan formando la estructura del

polimero (1).

Los polimeros juegan un papel muy importante en muchas areas de la odontologia.
Sus propiedades les permiten utilizarse en una amplia variedad de situaciones clinicas: los
materiales de impresién mas utilizados, son polimeros; una matriz polimérica unida a un
material de relleno cerdmico es el material mas utilizado en la restauracion de dientes
anteriores; otras aplicaciones incluyen dientes para dentaduras, selladores de fosetas y

fisuras, dientes provisionales y materiales de obturacién endodontica (5, 7).
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1.1.2 Clasificacion

Numerosas clasificaciones para los polimeros se encuentran reportadas en la literatura (3, 4,
8). Una de ellas es por su estructura molecular. Segln su estructura, los polimeros pueden
ser (4):

e Lineales
e Ramificados

e Entrecruzados

La estructura espacial de éstos tipos de polimeros se encuentra ilustrada en la
Figura 1. Los polimeros lineales, son aquellas macromoléculas cuya estructura se compone
de la repeticion multiple, en una secuencia lineal, de un nimero de unidades monoméricas
de bajo peso molecular (1). Estas largas cadenas generalmente tienen la caracteristica de ser

flexibles, solubles y termoplasticos (9).

Los polimeros ramificados son aquellos en los que existen ramificaciones o ramas
laterales de monomeros unidas a la cadena principal a través de los denominados puntos de
ramificacion. Existen varios tipos de polimeros ramificados, las diferencias se basan
basicamente en que existen polimeros con ramificaciones cortas y largas, o bien,
ramificaciones que salen de otras ramificaciones, dandole una forma dendritica a la

estructura polimérica final (1, 2, 8).

Un polimero entrecruzado se forma cuando las moléculas y cadenas poliméricas
que lo forman se encuentran unidas una con otra en puntos diferentes a su terminacion,
formando estructuras con enlaces cruzados o reticulares, asemejando a una red
tridimensional(2, 4). La caracteristica de éste tipo de polimeros es que las cadenas lineales

adyacentes se unen en varias posiciones mediantes enlaces covalentes (9).
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Figura 1 Estructura de un polimero lineal (a), ramificado (b) y entrecruzado (c)

1.1.3 Relacion Estructura-Propiedades

Todos los polimeros constan de varias cadenas muy largas de moléculas unidas
entre si mediante enlaces covalentes. Las cadenas se encuentran unidas entre si mediante
enlaces secundarios como las fuerzas de Van der Waals o las interacciones puentes de
hidrogeno, asi mismo, las diferentes cadenas pueden entrecruzarse mediante la formacion

de enlaces primarios (10).

Esta razon puede explicar por qué las propiedades finales de un polimero, como la
dureza, la resistencia al desgarro, la resistencia quimica, la respuesta bioldgica, apariencia y
flexibilidad, no sé6lo estan relacionadas con la naturaleza quimica del mismo (3), sino
también con el grado de polimerizacion y peso molecular, asi como con el nimero de
ramificaciones, el grado de entrecruzamiento y el tipo de fuerzas secundarias que posea el
polimero (2, 5).

En general, podemos enumerar a los siguientes factores como aquellos que

controlan la estructura, y por lo tanto, las propiedades de un polimero (11):

e La estructura molecular de los monémeros.
e El peso molecular y la longitud de la cadena.

e El nimero de ramificaciones.
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e El grado de entrecruzamiento.

e La presencia de plastificantes o rellenos.

La estructura molecular es el factor que posee mas influencia en las propiedades
de un polimero (2-4, 11). Por citar un ejemplo, aquellos polimeros que contengan grupos
fenilo en la cadena principal, serdn mas rigidos que aquellos que contengan unicamente
enlaces carbono-carbono lineales (11). De igual forma, cadenas principales que tengan
enlaces carbono-oxigeno o carbono-azufre, seran mucho mas flexibles debido al efecto que
tienen éstos dos ultimos elementos para que la cadena principal pueda rotar y tener mayor
flexibilidad (2, 10).

El peso molecular y la distribucion de cadenas en un polimero también tienen un
efecto muy importante en la rigidez del material, esto se debe a que esta propiedad se debe
principalmente al orden que tengan las cadenas. A medida que aumenta el grado de
polimerizacion, el tamafio de la molécula se vuelve méas grande, disminuyendo su
movilidad. La movilidad en la cadena de un polimero esta directamente relacionada con sus
propiedades (10). En general, cadenas muy grandes, con alto grado de polimerizacion y un
peso molecular elevado, resultan en el incremento de la resistencia, dureza y fragilidad (5).
En la Figura 2, se puede observar una relacién directamente proporcional entre el peso

molecular de un polimero y sus propiedades mecanicas.

Propiedades Mecanicas

Peso Molecular

Figura 2 Relacion entre el peso molecular de un polimero y sus propiedades mecéanicas
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Es muy importante que todas las cadenas que forman a un polimero sean de la
misma longitud, ya que cadenas mas cortas pueden actuar como plastificantes,
disminuyendo la rigidez (10). Cuando moléculas pequefias se encuentran rodeando a
moléculas mas grandes, éstas uUltimas pueden moverse mas facilmente, afectando las

propiedades del polimero resultante (5).

Otras propiedades de los polimeros también se ven afectadas por su estructura
espacial; en aquellos polimeros lineales o ramificados, las diferentes cadenas que lo
conforman se encuentran unidas entre si mediante uniones fisicas relativamente débiles. Al
calentarse, éstos enlaces se rompen y la habilidad de las cadenas para deslizarse unas con
otras resulta en un material que puede ablandarse, caracteristica que se denomina

termoplasticidad (5).

Por otro lado, el entrecruzamiento de un polimero resulta en la formacion de una
estructura en forma de red, en la que las cadenas se encuentran unidas entre si por uniones
covalentes. Dichas uniones requieren mucha energia para romperse, por lo que estos
polimeros no tienen la propiedad de reblandecer ante la aplicacion de calor, caracteristica
que los hace denominarse termofijos. Ademas, los polimeros termofijos no son solubles y

muchos de ellos presentan buena estabilidad térmica y mecanica (5).

1.2 Sintesis de Polimeros

La polimerizacién de mondmeros puede llevarse a cabo por diferentes mecanismos
de reaccion, por adicién y por pasos o etapas (2-4, 7, 8, 12). Algunos ejemplos de la
polimerizacion por etapas y por adicién son la polimerizacion por condensacion y la
polimerizacion por apertura de anillos, respectivamente, ambas utilizadas para la

fabricacion y uso de materiales dentales (12).
1.2.1 Polimerizacion por etapas.

Este tipo de polimerizacion es también llamada polimerizacion por condensacion
(7). La polimerizacion por etapas implica la reaccion entre dos moléculas con al menos dos

centros reactivos, obteniéndose dimeros, trimeros, tetrdmeros, etc. hasta obtener polimeros,
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generalmente acompafados con la produccion de moléculas de bajo peso molecular, éstas

moléculas pueden ser agua, alcohol, acido o amoniaco (2-4, 7, 11).

Para que una polimerizacion por etapas pueda ocurrir, los mondmeros
participantes deben tener al menos dos centros reactivos entre si, ésta caracteristica permite
que todas las polimerizaciones por etapas se dividan en dos grupos, dependiendo del tipo de

monomero empleado (2, 11):

e Polimerizaciones que involucren dos monodmeros bi o polifuncionales, cada uno de
los cuales posee sélo un tipo de grupo funcional.
e Polimerizaciones que involucren a un solo tipo de mondmero, el cual posee dos

grupos funcionales diferentes en su estructura.

Estas dos reacciones por etapas, pueden ser representadas de manera general en la

Figura 3.

X-Mj-Y+X-M-Y>

X — My~ M = Y[ XY

subproducto formado

X-Mi—-X+Y-M,-Y>

X-M, -M, - Y+[XY]

subproducto formado

Figura 3 Polimerizacién por etapas

Si se utilizan moléculas que tengan tres 0 mas centros reactivos, se pueden obtener
uniones en varias direcciones del espacio y lograr polimeros de cadenas cruzadas

(polimeros entrecruzados o redes tridimensionales (12).

La formacion de polimeros por éste mecanismo es relativamente lenta, ya que la
reaccion sucede paso a paso, es decir: primero se unen dos monomeros para formar un
dimero, luego un trimero, después un tetrdmero y asi sucesivamente. Asi mismo, en
algunos casos el proceso de polimerizacion tiende a detenerse antes de que la cadena

alcance un tamafio muy grande, esto debido a que mientras crece la cadena, esta tiene
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menos movimiento, y su capacidad de encontrar mas mondémeros con los cuales reaccionar,

se reduce (2, 7).

Algunos ejemplos de materiales para uso dental que endurecen por la via de la
polimerizacion por etapas incluyen a materiales de impresion como los silicones por

condensacion y los polisulfuros (5).
1.2.2 Polimerizacion por adicion.

Este tipo de polimerizacion se diferencia de la polimerizacion por etapas por el
hecho de que desde el inicio de la reaccion se obtienen altos pesos moleculares y no se
forman ningudn tipo de subproductos. Ademas, la macromolécula formada y el monémero
tienen la misma férmula empirica, repitiéndose la estructura del monémero a lo largo de la

cadena polimérica (2-4, 12).

La polimerizacion por adicién se da en aquellas moléculas insaturadas, es decir,
moléculas con dobles enlaces, ya sea entre atomos de carbono o dobles uniones que

involucren otros atomos distintos de carbono (7, 12).

La polimerizacion por adicion se lleva a cabo en tres etapas diferentes (2-5, 11,
12):

1 Iniciacién:

La reaccion de iniciacion consta de dos reacciones, la primera es la formacion de
radicales primarios a partir de un iniciador, y la segunda reaccion involucra la reaccion del
radical primario con el mondmero, produciendo el macrorradical. Esto se logra poniendo en
contacto a las moléculas de mondémeros con radicales libres (12). Los radicales libres son
especies que poseen un electron libre o desapareado, dichos &tomos pueden obtenerse
mediante la descomposicion homolitica de moléculas generadoras de radicales libres,
utilizando calor, luz visible o luz ultravioleta por citar algunas (2-4). De éstas fuentes de

energia, los agentes quimicos y la luz visible son los mas utilizados en odontologia (7).

Uno de los iniciadores mas comunes son los perdéxidos, donde el enlace O-O es

relativamente débil, y puede descomponerse facilmente (romperse homoliticamente) para la
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formacion de radicales libres (7). Para el peroxido de benzoilo, la reaccion de

descomposicion esta representada en la Figura 4.

Perdxido de Benzoilo Radical libre

Figura 4 Reaccion de descomposicion del Peroxido de Benzoilo

La reaccion de polimerizacion por adicion se inicia cuando el radical libre

formado en la reaccion anterior, reacciona con un monoémero (11).

El proceso de iniciacion de la polimerizacion por adicién, es descrito en la Figura
5. Cuando el radical primario se aproxima a uno de los monémeros, uno de los electrones
que se encuentran formando el doble enlace C=C se aparea con el electrén desapareado del
radical libre, formando un enlace covalente entre ellos, dejando al otro electrén del doble
enlace desapareado (7). Esto proceso hace que el radical libre original se una por un lado
del mondmero, formando un nuevo radical libre en el otro extremo del mismo, quien recibe

entonces el nombre de macrorradical (2, 4).
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radical libre monomero
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SRl O*Y

ruptura del doble enlace

@*/\r

formacion del macrorradical

Figura 5 Proceso de formacion del macrorradical durante la
iniciacién de la polimerizacion por adicion.

2 Propagacion

El macrorradical formado en la etapa anterior, es capaz de reaccionar con otro
monomero. El producto resultante es capaz de reaccionar nuevamente con otro monémero

y el proceso de la polimerizacion se propaga a lo largo del sistema (5, 11, 12).

Tedricamente, la reaccion en cadena continua hasta que todo los monémeros sean
consumidos y se convierten en polimeros. Sin embargo, la reaccién de polimerizacién
siempre es incompleta. El crecimiento de la cadena cesa cuando el centro reactivo (radical
libre) es destruido por alguna de las reacciones de terminaciones posibles. El paso de

propagacion de la polimerizacion por adicion, se ilustra en la Figura 6.
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Figura 6 Propagacion en la polimerizacion por condensacion

3  Terminacion

La reaccion de terminacién en una polimerizacion, puede ocurrir de varias
maneras (3, 7, 11):

- Combinacion de dos cadenas en crecimiento, para formar una cadena sin la
presencia de radicales libres, esquematizado en la Figura 7. Este fenomeno es
conocido como terminacion por combinacion.

- Terminacién por transferencia de hidrégeno o desproporcion, la cual se produce
cuando un atomo de hidrogeno del extremo de una cadena en crecimiento, pasa o0 se
transfiere al extremo de otra cadena de crecimiento, quedando una de ellas saturada
e imposibilitada de seguir polimerizando. Tal y como se ilustra en la Figura 8, la
otra cadena permanece con un doble enlace que, en algin momento, puede

reanudar el proceso de polimerizacion.

31




Figura 8 Terminacidn por transferencia de cadena

3.1.1 Polimerizacion por apertura de anillos.

La polimerizacion por apertura de anillos, es aquella en la que un monémero
ciclico es convertido en un polimero que no contiene anillos o bien, contiene menos anillos
que las unidades monomeéricas. Los anillos del monémero, al reaccionar entre si, se abren y
se extienden a lo largo de la cadena polimérica(13). Una reaccion general de la

polimerizacion de éste tipo puede observarse en la Figura 9.
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Figura 9 Esquema general para una polimerizacién por apertura de anillos

La polimerizacion por apertura de anillos puede considerarse como una reaccion
de polimerizacién por adicion o en cadena (14), que consiste en una secuencia de
iniciacion, propagacion y terminacién (2). Puede considerarse como una reaccion de
adicion debido a que no se desprende ninguna molécula de bajo peso molecular durante el

proceso de polimerizacion (4).

1.3 Técnicas de Polimerizacion.

1.3.1 Polimerizacion en masa

Es una técnica simple y homogénea, en donde s6lo el mondmero y el iniciador se
encuentran presente en el sistema. Dicha caracteristica le permite obtener polimeros con un
alto grado de pureza (2, 8). Este tipo de polimerizaciones son altamente exotérmicas,
ademas, en ellas es dificil el control de la temperatura y del medio de reaccion, el cual se

vuelve altamente viscoso desde que da inicio la reaccion (4).
1.3.2 Polimerizacion en suspension

La polimerizacion en suspension, es una técnica en donde el monémero y el
iniciador son insolubles en un medio dispersante, el cual en general es el agua (8). La
polimerizacion se lleva a cabo dentro de las particulas en suspensién, las cuales son esferas
de tamafio medio entre 2 a 10 mm, y donde se encuentran el monémero y el iniciador. La
dispersion del mondmero en gotitas se mantiene por una combinacion de agitacion y el uso
de estabilizadores o agentes tensoactivos. Gracias a esta tipica dispersion de los

monomeros, es posible obtener polimeros en forma de perlas (3).
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1.3.3 Polimerizacion en emulsién

La polimerizacion en emulsion es una polimerizacion en un medio liquido, que
requiere una serie de aditivos con funciones especificas, como emulgente, taponadores de
pH, coloides, protectores, reguladores de tension superficial, reguladores de polimerizacion
y activadores. En esta polimerizacion, el iniciador es soluble en agua, mientras que el
monomero es apenas parcialmente soluble. EI emulsificante tiene como objetivo formar
micelas de tamafio entre 1 nm y 1 mm, donde el mondémero queda contenido. Algunas
micelas son activas, o sea, la reaccion de polimerizacion se procesa dentro de ellas,
mientras que otras son inactivas, constituyendo apenas una fuente de monémero. A medida
que la reaccion ocurre, las micelas inactivas suplen a las activas con mondémero, que crecen

hasta formar gotas de polimero, originando posteriormente el polimero sélido (3, 8).

1.3.4 Polimerizacion en solucion

En la polimerizacion en solucion, el sistema incluye a un solvente que debe
disolver al monomero y al iniciador, formando un sistema homogéneo. El solvente ideal
debe ser barato, de bajo punto de ebulliciony de facil separacion del polimero. La
polimerizacion en solucion tiene como ventaja de lograr una temperatura homogénea en
todo el sistema, evitando el problema del sobrecalentamiento (3, 4). Al final de esta técnica,
el polimero formado puede ser soluble o no en el disolvente usado. En el caso de que el
polimero sea insoluble, se obtiene un lodo, que facilmente puede ser separado del medio de
reaccion por filtracion, mientras que si el polimero resulta soluble, se utiliza otro solvente

para precipitarlo en forma de fibras o polvo (8).

1.4 Materiales Compuestos.
1.4.1 Definicion

Un material compuesto se define como un material multifase obtenido mediante la
combinacion artificial de materiales de diferente naturaleza, y cuyas interfaces son

reconocibles entre ellos (9, 15-17).
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La mayoria de estos materiales son creados para mejorar propiedades mecanicas,
tales como la rigidez, tenacidad y resistencia a la traccion, propiedades quimicas y fisicas.
Ademaés de estas, algunas propiedades térmicas, eléctricas y dpticas también pueden verse
beneficiadas. De hecho, con los materiales compuestos es posible obtener propiedades que
sus componentes de manera individual no podrian conseguir (9, 16). Esta caracteristica de

los materiales compuestos, puede observarse en la Figura 10.

Acero Aluminio D Material Compuesto

7 0T

Z

2 |l ar

” Inll 0L e
1\l N

Peso Expansién Rigidez Fuerza Resistenciaa la

Térmica fatiga

Figura 10 Propiedades de los Materiales Compuestos

Tal y como puede verse en la Figura 11, los materiales compuestos consisten en un
material de refuerzo, o fase dispersa, embebido en una matriz (17). A la region de unién
entre ambas, se le denomina interfase, y es de vital importancia para alcanzar las

propiedades esperadas en este tipo de materiales (18).

Matriz o
...... fase continua

s s 8 P o R A, G Material de refuerzo
............ LR E R D ofase dispersa

Interfase

Figura 11 Representacion general de un material compuesto
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Las propiedades de un material compuesto estan en funcion de las propiedades de
las fases que lo constituyen, la cantidad relativa de cada uno de ellos, asi como de la
geometria de la fase dispersa, tal como su forma y tamafo, asi como su distribucion y
orientacion (9, 15-17, 19).

La matriz en un material compuesto comprende entre el 30 y el 40% de su

estructura, y tiene numerosas funciones (17):

e Une a los componentes y determina la estabilidad termo-mecénica del material
compuesto.

e Protege al material de refuerzo del desgaste y abrasion, asi como del medio
ambiente.

e Ayuda a distribuir las cargas actuando como un medio de transferencia de tensiones.

e Provee de durabilidad y de resistencia mecénica al sistema en general.

El rol que juega la matriz organica dentro las propiedades finales del material
compuesto, es mucho mas importante que el de la fase dispersa o refuerzo (15). Una de las
caracteristicas que poseen los refuerzos es que tienen un médulo elastico muy alto, y por lo
tanto son solidos muy fragiles que ante la presencia de una carga se fracturan con facilidad;
la combinaciéon con una matriz de diferente naturaleza y caracteristicas resultara en un

material con la capacidad de soportar mayores cargas sin presentar fractura inmediata (17).

La matriz de un material compuesto puede componerse de materiales ceramicos,
metales o polimeros, de ésta forma tenemos materiales compuestos de matriz ceramica,

matriz metalica o matriz polimérica (15).

La fase dispersa de los materiales compuestos, esta constituida por un material de
refuerzo, éste puede ser discontinuo (particulas, escamas, fibras cortas) o continuo (fibras u
hojas largas) (17, 19). Usualmente, los materiales de refuerzo en forma de fibra son mas
fuertes y duros que cualquier otro tipo de relleno, y ésta es la razdn principal por la cual la

mayoria de los materiales compuestos contiene rellenos con esta geometria (15, 16).
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El material de refuerzo es tambien mas fuerte, mas duro y mas rigido que la matriz
y su tamafio, forma, concentracion y distribucion dentro del material compuesto, representa

uno de los mayores pardmetros para determinar su efectividad (18, 20).

El tamafio de las particulas de relleno puede variar en el orden de las micras hasta
los nandmetros, su forma puede variar y presentarse en forma de fibras o particulas cubicas
o0 esféricas, de igual forma, el arreglo puede ir desde ser totalmente aleatorio, hasta tener
una determinada orientacion, y las propiedades mecénicas del material compuesto van a

variar de acuerdo a estas caracteristicas (15, 17, 19).

Tal es el caso de las resinas acrilicas, en las que la incorporacion de rellenos
inorganicos vitreos, afecta a propiedades como el coeficiente de expansion térmica, la
contraccion por polimerizacion y la dureza, de manera casi lineal con respecto al porcentaje

de relleno incluido (11). Dicha relacion, puede observarse claramente en la Figura 12.
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Figura 12 Variacién de la dureza, contraccién y coeficiente de expansion térmica dependiendo del contenido
de relleno en resinas acrilicas
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1.4.2 Clasificacion

En general, los materiales compuestos son clasificados de acuerdo al tipo de

material que este conformando a la matriz (15, 17).

En los materiales compuestos de matriz metalica (MCM), el uso de metales para
conformar la matriz, se debe principalmente a las siguientes razones: tienen aplicaciones en
un amplio rango de temperaturas, en general poseen mayores valores de dureza, el efecto de
la humedad y el peligro de flamabilidad estan ausentes, tienen alta conductividad térmica y
eléctrica y ademas, comparado con metales puros o aleaciones, tienen mayor resistencia a

la fatiga y a la abrasion, asi como menor coeficiente de expansion térmica (9, 16, 17).

De igual forma, el uso de metales dentro de un material compuesto representa
ciertas desventajas (19). Entre éstas, podemos citar a que los materiales resultan ser muy

pesados y son susceptibles a la corrosion (17).

Los materiales compuestos con matriz ceramica (MCC) estan constituidos por
elementos metalicos y no metalicos. Los materiales ceramicos, al poseer una densidad muy
baja y un modulo de elasticidad muy alto, son muy dtiles para elaborar materiales
compuestos (15, 17, 19). La mayor desventaja de este tipo de materiales es su fragilidad, lo

que los hace ser muy susceptibles a poseer defectos estructurales (17).

Los materiales de matriz polimérica (MCP) pueden considerarse como los
materiales compuestos méas desarrollados, ademas de que encuentran una gran variedad de
aplicaciones (19). Aunado a ello, los MCP, pueden ser fabricados de manera muy sencilla
(17).

Los MCP resultan de una combinaciéon sinérgica entre un relleno de alto
desempefio y una matriz organica polimérica. En este tipo de sistemas, el refuerzo provee
de mejores propiedades mecanicas al material, mientras que la matriz organica distribuye
las cargas y aumenta la resistencia al desgaste y a la corrosién. De tal manera que, en los
MCP, las propiedades mecanicas son directamente proporcionales a las propiedades del
material de refuerzo (9, 15, 16, 19).
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Las limitaciones de éste tipo de materiales también vienen de la mano del tipo de
matriz polimérica que se esté empleando (15, 17, 19). Por citar un ejemplo, si se utilizan
polimeros termoplésticos, entonces el material compuesto tendria un rango de temperatura

de aplicacion muy limitado (17).

1.5 Resinas Compuestas para uso dental.

1.5.1 Generalidades y aplicaciones clinicas

Estructuralmente hablando, una resina compuesta para uso dental es un material
polimérico entrecruzado reforzado con particulas dispersas de relleno unidas a la matriz

polimérica mediante agentes de acoplamiento del tipo silano (7).

Segln la clasificacion abordada anteriormente, los materiales de este tipo
corresponden a un material compuesto de matriz polimérica con un refuerzo particulado.
En Odontologia, el término de resina compuesta hace referencia a un sistema polimérico
reforzado utilizado para la restauracion de tejidos dentales duros, tales como esmalte y
dentina (6).

Las resinas compuestas son utilizadas para sustituir estructuras dentales perdidas,
y una de las ventajas de éste material es la versatilidad para su aplicacion, ya sea en zonas
donde la estética se ha visto comprometida, como en zonas sometidas a muchas fuerzas,
éste tipo de materiales pueden ser ocupados con buenos resultados (21). Ademas de estas,
las resinas compuestas son usadas en otra gran variedad de aplicaciones, tales como
selladores de fosetas y fisuras, cementado de restauraciones cerdmicas y de otro tipo de
restauraciones fijas (7).

Las resinas compuestas para uso dental fueron desarrolladas a principios de los
afios sesenta (21-24). Los primeros materiales restauradores de éste tipo eran autocurables;
para la siguiente generacion, eran materiales fotoactivados con luz ultravioleta. Estos
fueron luego reemplazados por materiales activados mediante luz visible. Las siguientes

mejoras hechas, han contribuido para conseguir una resina compuesta con una excelente
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durabilidad, resistencia a la abrasion y estética que permite mimetizar perfectamente a los
dientes naturales (7, 11, 12).

1.5.2 Composicion

Una resina compuesta estd formada por cuatro componentes principales: matriz
polimérica o matriz organica, particulas de relleno inorganico, agente de acoplamiento y un
sistema iniciador-acelerador (6, 7, 22). Todas las propiedades y el rendimiento de éste tipo
de materiales dependen de la naturaleza de éstos componentes; algunas se relacionan
ampliamente con el relleno y el agente de union, mientras que otras dependen Unicamente

de la matriz orgénica (25).

Uno de los principales beneficios de la utilizacién de la matriz polimérica es la
habilidad de que el material pueda ser moldeado a temperatura ambiente, junto con la
posibilidad de hacerlo en un tiempo considerablemente corto. Los beneficios
proporcionados por el relleno inorganico son aumento de la rigidez, dureza y fuerza,

ademas de un valor bajo de coeficiente de expansion térmica (11).
1.5.2.1 Matriz Organica

La mayoria de resinas compuestas para uso dental disponibles comercialmente hoy
en dia, utilizan una mezcla de monémeros aromaticos y alifaticos como componentes de su
matriz organical(5, 7, 11, 21, 22, 26).

Dos de los monémeros mas utilizados para este fin son el bisfenol A-metacrilato
de glicidilo (Bis-GMA) vy el uretano dimetacrilato (UDMA). Ambos monoémeros, cuya
estructura se encuentra ilustrada en la Figura 13, poseen dobles enlaces carbono-carbono en
cada uno de los extremos de la molécula y pueden polimerizar facilmente mediante
radicales libres (6, 7). En éstas moléculas, cada uno de los enlaces dobles forman parte de

la polimerizacion por adicion, originando redes entrecruzadas (11).

La viscosidad de éstos mondmeros, en especial del Bis-GMA, es muy elevada, por
lo que formular una resina con una consistencia clinica adecuada asi como para poder

incorporar la mayor cantidad de relleno inorganico, se utilizan otros mondmeros
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bifuncionales de bajo peso molecular, tales como el trietilenglicol dimetacrilato
(TEGDMA) o el Bis-EMAG (12).
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Figura 13 Mondmeros que componen la matriz organica de resinas compuestas para uso dental

El uso de monomeros bimetacrilicos tiene la ventaja de producir cadenas de
polimeros con un alto grado de entrecruzamiento. El resultado es una matriz rigida
altamente resistente al ablandamiento y/o degradacién por calor o solventes como el agua o
el alcohol (7).

1.5.2.2 Relleno Inorgéanico.

El relleno inorganico forma la mayor parte en volumen o peso de un material
compuesto. La incorporacion de las particulas de relleno dentro de una matriz organica

mejora significativamente las propiedades del material (5, 11).

Entre las propiedades de una resina compuesta, que el relleno inorganico puede

mejorar, estan (7):
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e Aumento de la dureza y la resistencia.

e Reduccion de la abrasion.

e Reduccion de la contraccion por polimerizacion y la expansion térmica.
e Facilidad del manejo al aumentar la viscosidad.

e Reduccion de la solubilidad y sorcién acuosa.

¢ Incremento de la radiopacidad.

Las particulas de relleno son cominmente producidas por la molienda, trituracion
0 pulverizado de minerales como el cuarzo o vidrio, lo que produce particulas con un
tamafio en el rango de 0.1 a 100 um (7, 11). Recientemente, particulas de tamafio
nanométrico de silica han sido incorporadas a materiales de éste tipo (11, 22).

Muchos de los vidrios utilizados como relleno inorganico poseen Oxidos de
metales pesados como bario o zinc, lo que provee de radio-opacidad para poder ser

visualizados cuando son expuestos a rayos-X (6).
1.5.2.3 Agente de acoplamiento

Durante el desarrollo inicial de las resinas compuestas, Bowen demostro que las
propiedades optimas del material, dependian de la formacién de una unién fuerte entre el
relleno inorganico y la matriz organica, si esto no ocurria, las particulas de relleno no

acttan como refuerzo, sino como debilitadores del material (7).

La unién de la fase inorganica con la fase organica se logra recubriendo las
particulas de relleno con un agente de acoplamiento que tiene caracteristicas tanto de
relleno como de matriz. El agente responsable de esta union es una molécula bifuncional

denominada silano (22).

Los silanos, son un grupo de compuestos organicos que tienen la particularidad de
reaccionar con sustratos organicos e inorganicos, asi como consigo mismos y con otros
silanos, esto lo logran a través de complejas reacciones de hidrdlisis y condensacion para

formar una gran variedad de estructuras hibridas organicas e inorganicas (27).

En las resinas a base de metacrilatos, el agente de unién entre la matriz organica y

las particulas de relleno es el 3-metacril-oxipropil trimetoxi-silano (MPTMS), la cual es
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una molécula bifuncional capaz de reaccionar consigo misma, con el agente de relleno y
con los grupos metacrilato. La cantidad de reacciones que se produzcan entre éstos grupos
determinaré la eficacia del agente acoplante (6). La estructura del MPTMS es ilustrada en

la Figura 14.
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Figura 14 Molécula de Silano

La silanizacion de un material de relleno puede observarse en la Figura 15. En
presencia de agua, los grupos metoxi (-O-CHs) son hidrolizados y convertidos a grupos
silanol (-O-OH), los cuales pueden unirse a otros grupos silanol localizados en la superficie

de las particulas de relleno y formar enlaces covalentes denominados siloxanos (-Si-O-Si-)

(7).
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Figura 15 Silanizacion del material de relleno
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De acuerdo a la imagen anterior, es posible observar que el grupo metacrilato de la
molécula del silano, queda libre para formar enlaces covalentes, una vez que polimeriza,
con otros metacrilatos provenientes de la matriz orgénica, completando asi el proceso de

acoplamiento (22).

El silano mejora las propiedades fisicas y mecanicas de la resina compuesta, pues
establece una transferencia de tensiones de la fase que se deforma facilmente (matriz
orgénica), para la fase més rigida (particulas de relleno). Ademas, estos agentes de
acoplamiento previenen la penetracion de agua en la interfase BisGMA / particulas de
relleno, promoviendo una estabilidad hidrolitica en el interior de la resina. Se han
experimentado otros agentes tales como el 4-META, varios titanatos y zirconatos, sin

embargo, ninguno de estos agentes demostré ser superior al MPS (22).

Figura 16 Imagenes de SEM de particulas de relleno sin silanizar (izquierda) y unas particulas de relleno
silanizadas adheridas correctamente a la matriz organica (derecha).
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1.5.2.4 Sistema iniciador-acelerador

El endurecimiento de los materiales de éste tipo, se lleva a cabo mediante la
polimerizacion por adicion iniciada por radicales libres. Estos radicales libres pueden ser
generados a través de una reaccion quimica o con energia externa en forma de luz (6, 7,
11).

La activacion mediante luz es llevada a cabo al exponer el material a la luz azul
con longitud de onda de 465 nm, dicha luz es absorbida por una molécula fotosensible,
como lo es la canforquinona, la cual genera los radicales libres que inician el proceso de
polimerizacion. Esta reaccion es acelerada por la presencia de una amina, la cual puede ser

aromatica o alifatica (7).

Por su parte, la activacion quimica se lleva a cabo cuando una amina reacciona con
un peréxido para formar radicales libres, los cuales a su vez atacan a los dobles enlaces
carbono-carbono y provocan el proceso de polimerizacién (5). En este tipo de materiales, la
presentacion comercial siempre viene bajo dos componentes separados, uno de ellos
contiene la amina mientras que el otro posee al grupo peroxido, una vez que son mezclados,

el proceso de polimerizacidn ocurre inmediatamente (6, 11).

Algunas resinas compuestas de reciente introduccion, son de curado dual, es decir,
polimerizan mediante una reaccion quimica asi como por la exposicion a la luz visible. La
formulacidn en éste tipo de productos contienen iniciadores y aceleradores que permiten la

generacion de radicales libres por las dos vias descritas anteriormente (6).
1.5.3 Clasificacion

Las resinas compuestas para uso dental son clasificadas usando como principal
criterio el promedio del tamafio de particulas que se encuentran formando a la parte
inorgénica del mismo (28-30). De acuerdo a la Tabla 1, se pueden distinguir varios grupos

de resinas compuestas dentales, cada una con diferentes aplicaciones clinicas (6, 7).
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Tabla 1 Clasificacion de las Resinas Compuestas

Tipo de Material Tamafio de Particula Usos Clinicos

Tradicional 1-50 um Areas de alto estrés

Hibridas (1) 1-10 pm Areas de alto estrés a donde se
(2) 0.04-0.2 pm requiere buen pulido.

Microhibridas (1) 0.1-2 um Areas de alto estrés a donde se
(2) 0.04-0.1 pm requiere buen pulido.

Nanorelleno 1-100 nm Areas de alto estrés a donde se

requiere buen pulido.
Nanohibridas (1) 0.4 um Areas de alto estrés a donde se

(2) 1-100 mm requiere buen pulido.

Resinas Tradicionales: Este tipo de resinas corresponde a uno de los productos de
este tipo mas antiguos, razén por la cual reciben ese nombre. Utilizan particulas de cuarzo o

cristales de estroncio o bario cuyo tamafio varia entre los 10 y 50 micrometros (31).

Figura 17 Particula de macrorelleno

Si bien este tipo de resinas presentan propiedades mecéanicas aceptables, su uso
clinico ha caido en el desuso. Debido a las grandes dimensiones de las particulas de carga,

éste tipo de resinas son dificiles de pulir, ademéas de que el desprendimiento de alguna
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particula de relleno ocasiona la formacidn de pequefios crateres. Esto da como resultado la
posibilidad de atrapar diversos compuestos, ocasionando una importante pigmentacion del

material (7).

Figura 18 Créater formado por el desprendimiento de una particula de macrorrelleno

Resinas compuestas hibridas y microhibridas; Esta clasificacion incluye a
materiales en cuya composicion existen dos tamafos diferentes de particulas de relleno
inorgéanico. Esta combinacion de tamarios confiere propiedades Unicas a los materiales, ya
que mejora la transferencia de tensiones entre las particulas en el composite, aumentando

con esto la resistencia de la resina (7).

Los aspectos que caracterizan a estos materiales son: disponer de gran variedad de
colores y capacidad de mimetizacion con la estructura dental, menor contraccion de
polimerizacion, baja sorcion acuosa, excelentes caracteristicas de pulido y texturizacion;
abrasion, desgaste y coeficiente de expansion térmica muy similar al de las estructuras
dentarias, férmulas de uso universal tanto en el sector anterior como en el posterior y

diferentes grados de opacidad y translucidez en diferentes matices y fluorescencia (30).

Resinas de nanorelleno: Estas contienen particulas de relleno de entre 1 y 100 nm

de tamafio a lo largo de la matriz organica (29, 30).
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Una de las principales razones por las cuales se incorporan particulas de tan
pequerfia escala es debido a que su tamafio se encuentra por debajo de la escala de la luz
visible (400-800 nm), lo que hace posible crear materiales con alta traslucidez (6). En la

Figura 19 es posible observar ésta caracteristica de las resinas con nanorelleno.

Hibrido Microrelleno Nanorelleno

Figura 19 Traslucidez de una resina de nanorelleno comparada con una hibrida y una de microrelleno

Existen dos tipos diferentes de nanoparticulas que son agregadas a resinas
compuestas dentales. El primero de ellos se basa en particulas monodispersas no agregadas
de silica o zirconia, mientras que un segundo tipo, consiste en un agregado de tamafio

controlado de estas nanoparticulas conocido como nanocluster (24).

En los nanoclusters, las particulas mantienen su forma y tamarfio original, y estas
se aglomeran de tal forma que permiten hacer particulas mas grandes de 0.6 micras de
tamafio (24). La disposicion y formacion de un nanocluster puede observarse en la Figura
20.

‘% Nanodlaster

@ Particula Nanométrica
(nanémero)

Figura 20 Formacién de Nanoclusters
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Los materiales de nanorelleno pueden considerarse Unicos, ya que tienen
propiedades mecénicas bastante aceptables, al mismo tiempo que presenta propiedades
Opticas excelentes y que con el paso del tiempo se conservan (6).

Como se menciond previamente, las particulas nanométricas ofrecen a este tipo de
materiales la posibilidad de mostrar traslucidez; esta caracteristica permite crear resinas con
una amplia variedad de colores y opacidades que permiten restauraciones que logran

igualar la apariencia de los tejidos dentales (11).

1.5.4 Propiedades
1.5.4.1 Tiempos de trabajo y polimerizacion.

Para los materiales que se activan quimicamente, la polimerizacion comienza
inmediatamente despuées del mezclado de los dos componentes del material. EI grado de
polimerizacion es uniforme a lo largo de todo el material, causando un incremento gradual
de su viscosidad (5, 11). Esta razon hace que el tiempo de trabajo para éste grupo de

materiales sea limitado, de 3 a 5 minutos (6).

Para el caso de los materiales activados por luz, la polimerizacion inicia
unicamente cuando el material es expuesto a la luz y endurece segundos después de que
esto ocurre. Aunque el material tenga una apariencia dura y completamente polimerizado,
es importante mencionar que la reaccion continua por un periodo de 24 horas(7). Lo que
ocurre es que no todos los dobles enlaces disponibles polimerizan, de hecho, un 25% de
éstos permanecen sin reaccionar dentro de la restauracion(24), ademas, una pequefia capa
de material inhibida por el oxigeno, permanece sin polimerizar en la superficie de la resina,
lo cual es beneficioso para poder aplicar la técnica de colocacién incremental en estos

sistemas restauradores (7).

El tiempo y profundidad de polimerizacion de los materiales activados por luz,
dependen en mayor medida de la intensidad de la ldmpara asi como de la cantidad de
penetracion del haz dentro del material (5). También es importante considerar que la

exposicion a la luz ambiental por entre 60 y 90 segundos, hacen que la superficie del
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material compuesto pierda su capacidad de fluir y por lo tanto, se vuelva dificil su

manipulacion (6).

1.5.4.2 Contraccion por polimerizacion y estrés asociado a ésta.

La contraccion de polimerizacion es el mayor inconveniente de estos materiales de
restauracion y, hasta el dia de hoy, todas las resinas sufren de contraccion con valores
diferentes segun el tipo a la que pertenecen (32-34). Dichos valores oscilan entre el 0.5% y
el 5.07% (21, 24, 32, 35-38).

Cuando la resina todavia no ha activado sus sistemas iniciadores, las moléculas de
la matriz de una resina compuesta se encuentran separadas por una distancia promedio de
0.340 nm, esta distancia estd dada por la fuerzas de Van der Waals ejercidas por los
elementos que conforman a cada mondmero; al polimerizar y establecer uniones covalentes
entre si, esa distancia se reduce a 0.154 nm. Al final y en conjunto, el material polimerizado
es mas compacto y con volumen menor respecto al mismo material cuando no ha

polimerizado (22, 39).

Figura 21 Representacion de la disminucién de
volumen de una resina compuesta al polimerizar.
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Si nos ubicamos dentro de una restauracion con resina compuesta, la contraccién
por polimerizacion origina estrés de tipo residual, es decir, que las resinas al polimerizar
producen y acumulan estrés que permanece dentro de la restauracion sin poder disiparse
por completo (40, 41). A esto debemos sumarle que si la adhesion de la resina a las paredes
cavitarias restringe los cambios volumeétricos, el estrés es entonces transferido directamente
al diente. En los bimetacrilatos, alrededor del 80% de ésta contraccion por polimerizacion

resulta en la formacion de estrés dentro de la estructura del diente (23).

La contraccion volumétrica produce un estrés por contraccion de alrededor de 13
MPa, lo suficiente como para deformar severamente la interfase resina-diente, originando
brechas que puedan provocar la aparicion de caries marginal, asi mismo, el estrés puede
superar la resistencia tensil del esmalte y provocar fracturas(37). Estas complicaciones

resultantes de la contraccion volumétrica del material, son ilustradas en la Figura 22.

W 7/ T
722

Mala adhesion

Fractura del
material

Figura 22 Problemas asociados a la contraccidn por polimerizacién

1.5.4.3 Propiedades Térmicas

El coeficiente de expansion térmica es la velocidad de cambio dimensional por
unidad de cambio de temperatura. Cuanto mas se aproxime el coeficiente de expansion
térmica de la resina al coeficiente de expansion térmica de los tejidos dentarios, habra
menos probabilidades de formacion de brechas marginales entre el diente y la restauracion,

al cambiar la temperatura (22).
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El coeficiente de expansion térmica lineal para las resinas compuestas varia de
entre 25 a 68x10° m/°C. Dicho valor es superior a los valores establecidos para el esmalte
(11.4x10° m/°C) y para la dentina 8.3x10° m/°C) (11).

Esta diferencia en los valores para ésta propiedad, puede llevar a formar estrés
adicional en la interfase resina-diente, lo cual puede llevar a la aparicion de brechas en la

restauracion y permitir la percolacion de fluidos orales (6).
1.5.4.4 Sorcion acuosa y solubilidad.

La matriz polimérica de una resina compuesta para uso dental es capaz de absorber
agua, fenomeno relacionado con la reduccién de la dureza en la superficie y de la

resistencia al desgaste del material(11).

La incorporacion de agua en la resina, puede causar solubilidad de la matriz
afectando negativamente las propiedades de la resina, este fenbmeno es conocido como
degradacion hidrolitica. La calidad y estabilidad del agente de acoplamiento es muy
importante para minimizar el deterioro de la union entre el relleno y la matriz organica vy,

por lo tanto, la cantidad de agua que puede absorber (27).

La sorcidén acuosa es una propiedad atribuida a la fase organica, por lo que a
mayor porcentaje de relleno incorporado al material, menor seré ésta. En el caso de las
resinas compuestas hibridas, este valor oscila entre los 5y 17 pm/mm?, y para las resinas

de microrrelleno se eleva hasta los 30 pm/mm? (6).

La expansion provocada por la absorcion de agua por parte del material, puede
aliviar parcialmente el estrés provocado por la contraccion por polimerizacion(42, 43); sin
embargo, el fendmeno de la sorcidén acuosa es un proceso lento, y muchas de las resinas

requieren de cuatro dias para mostrar la mayor expansion posible (6).
1.5.4.5 Propiedades mecénicas.

Las propiedades mecénicas de éste tipo de materiales reflejan la cantidad de
relleno inorgéanico del que se componen, el tipo de relleno, la eficiencia del proceso de
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acoplamiento matriz-relleno asi como de la porosidad del material polimerizado (5, 11). La

Tabla 2 presenta las principales propiedades mecéanicas de diversas resinas compuestas.

Tabla 2 Principales propiedades mecanicas de las resinas compuestas

Propiedad Resina compuesta Resina compuesta Esmalte Dentina
de microrrelleno hibrida
Resistencia a la 260 300 384 297
compresion (MPa)
Mddulo de Young 6 14 84 18
(GPa)
Resistencia tensil 40 50 10 51
(MPa)
Resistencia Flexural 80 150 - -
(MPa)
Dureza (VHN) 30 90 408 60

El mddulo de Young, o mddulo elastico, es una medida que nos determina la
rigidez de un material. Un material con un modulo elastico bajo se deforma ante la
presencia de una carga. Comparado con el esmalte, las resinas compuestas presentan solo
una fraccion muy pequefia de éste valor. Esto representa un problema, ya que durante las
cargas masticatorias, la deformacion de la restauracion genera estrés en la interfase resina-
diente (7, 10).

La resistencia a la compresion es un valor importante en éste grupo de materiales
ya que durante el proceso de masticacion, el principal tipo de fuerza al que estan sometidas

resulta de la compresion que ejerce el diente antagonista sobre la restauracion (6).

La dureza, es una propiedad directamente relacionada con la cantidad de relleno
inorganico y el grado de polimerizacion (5). El valor de dureza en la escala de Vickers para
una resina sin relleno inorganico es de 18, mientras que para una resina de tipo

microhibrida, éste valor se eleva hasta casi 100 (11).
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I ANTECEDENTES

2.1 Modificacion de la matriz organica en resinas compuestas para uso dental.

Desde su aparicion, éste tipo de sistemas restauradores ha sido objeto de
numerosos cambios en su composicién, siendo las mejoras en el relleno inorganico y en los

mecanismos de iniciacion los principales avances que se han logrado (24).

Con algunas excepciones como Filtek Silorane® (3M ESPE), Kalore® (GC
América), Venus Diamond® (Kulzer) y N’Durance® (Septodont), el resto de los sistemas
restauradores a base de resina compuesta que podemos encontrar comercialmente tienen
como componentes principales al par Bis-GMA/TEGDMA (21, 25, 26).

En los Gltimos afios, el desarrollo de nuevos mondmeros se ha convertido en un foco
de investigacion en los materiales de éste tipo. Recientes investigaciones permiten
demostrar que el uso de alternativas diferentes al Bis-GMA/TEGDMA como matriz
polimérica, logra mejorar algunas de las propiedades de las resinas compuestas para uso
dental, tales como la resistencia flexural y el médulo de flexion, asi como también, reducir

significativamente los niveles de contraccion por polimerizacion (44-52).

La gran mayoria de la evidencia cientifica que se tiene, conduce a pensar que la
mejor manera de mejorar este tipo de materiales se encuentra en la sintesis de nuevos
mondmeros que por su estructura quimica, puedan mejorar las propiedades de los
materiales de los que se dispone actualmente. Los nuevos mondémeros que se disefian para
este fin, se disefian con la finalidad de que puedan poseer algunas de las siguientes
caracteristicas: reduccion de la contraccion por polimerizacion, liberacion de fluoruro o
algunas otras sustancias cariostaticas, mejorar las propiedades mecanicas y mejorar la
biocompatibilidad al reducir el nimero de componentes que se liberan al medio oral (14,
23).

De acuerdo a estas caracteristicas, numerosos investigadores han disefiado,
sintetizado y aplicado diversos mondémeros que cumplan con las caracteristicas arriba

mencionadas. Dichos mondmeros, segin Vasudeva, pueden clasificarse en 4 tipos (26):

1. Sistemas de mondémeros con baja contraccion por polimerizacion.

54




2. Sistemas de monOGmeros anticariogénicos.

3. Sistemas de mondmeros de alta resistencia y alto grado de conversion.

2.1.1 Sistemas de monémeros con baja contraccidn por polimerizacion.

La reduccién de la contraccion por polimerizacion de los sistemas restauradores
actuales es uno de los principales retos a vencer a la hora de sintetizar nuevos monémeros,
ya que, por lar razones que se expondran en otro apartado de éste trabajo, ésta caracteristica
de los sistemas restauradores actuales es uno de los principales factores que determinan la

longevidad de una restauracion hecha con éste tipo de material (32, 38, 53, 54).

El primer acercamiento hecho para conseguir esto, fue el uso de compuestos
biciclicos que polimerizaban por un mecanismo llamada apertura de anillos. Dichos
compuestos fueron reportados por Baileys e incluian una gran variedad de monémeros que
incluian ortoespirocarbonatos, bicicloacetalactonas, trioxabicicloctanos y acetales

insaturados de benzoquinona (23, 55).

El interés por la aplicacion de éste tipo de compuestos en resinas dentales se deriva
por que presentan de 30 o0 40% menos contraccion que los metacrilatos que actualmente se

ocupan (39).

Una de las resinas compuestas para uso dental que encontramos en el mercado es
Filtek Silorane® (3M ESPE). Dicha resina usa, dentro de su composicién una matriz
organica basada en unos monémeros que polimerizan por la via de la apertura de anillos

conocidos como siloranos (56).

La principal ventaja de este nuevo tipo de compuestos, es la baja contraccion por
polimerizacion. Las resinas compuestas basadas en siloranos poseen una contraccion

volumétrica que va del 0.94% al 0.99% segun el método empleado (48, 57, 58).

Los siloranos revelan propiedades fisicas comparables a las resinas compuestas que
estdn basadas en metacrilatos(59); también, estudios toxicologicos revelan que los

composites basados en siloranos son totalmente biocompatibles (58, 60).
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La Tabla 3 describe otros mondmeros de éstas caracteristicas que han sido

sintetizados y aplicados de forma experimental por diversos autores. Algunos de éstos

mondmeros poseen un alto peso molecular, y otros dentro de su estructura, presentan

compuestos ciclicos que se abren a la hora de polimerizar. Los resultados de pruebas

mecanicas hechos con materiales compuestos basados en estos nuevos monomeros, revelan

que su porcentaje de contraccion, es significativamente menor que el del par

BisGMA/TEGDMA, mientras que el comportamiento en cuanto a su modulo de flexion y

resistencia flexural no se ven afectados significativamente al compararlos con un grupo

control. (50, 61-73).

Tabla 3 Mondmeros experimentales con baja contraccion de polimerizacion

Nombre del Contraccion
Estructura
Mondmero %
soc-a Y)O/ 34
SOC-b ﬁ><:§< -4.0
SOC-c YX] 2.7
soc-d XX 3.1
Silorano . 1.9
BisS-GMA OO 2.9
Doooo- . »

THMPEIB
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NA-EG n=1 ) {: 5.1

NA-BG n=2 H}\Ohff N +g;g+o_c//o U\\C_c/—{n 9
NA-HG n=3 é " @ >0

TTEMA p 2.09

2.1.2 Sistemas de monGmeros anticariogéenicos.

Una de las diferentes ideas que surgieron para compensar el efecto adverso de la
contraccion por polimerizacion que presentan éstos sistemas restauradores es la de incluir
sustancias anticariogénicas que pudieran ser liberadas y asi prevenir la acumulacién de

placa bacteriana en los alrededores de una interfase resina-diente deteriorada (26, 39).

Para éste fin, diferentes compuestos como la clorhexidina han sido incluidos en
materiales experimentales, observando cierta actividad antibacterial provocada por la
liberacion de ésta sustancia; sin embargo, ésta actividad se va reduciendo con el paso del
tiempo asi como de la misma forma, al incrementar la sorcion acuosa de éstos materiales,

sus propiedades mecénicas van reduciéndose con el paso del tiempo (74, 75).

En la Figura 23 se pueden apreciar diferentes mondémeros que incluyen en su
estructura elementos anticariogénicos que han sido sintetizados para evaluar sus
propiedades bactericidas. Estos nuevos monémeros presentan en su mayoria al elemento
Fluor dentro de su estructura, lo que les da la capacidad de ser utilizados como agentes
cariostaticos. En éstos nuevos sistemas monomericos estudiados, su capacidad de liberar
fluoruro al medio bucal resulta suficiente para poder establecer un beneficio potencial, al
mismo tiempo que las propiedades mecanicas obtenidas con ellos son equiparables con las
del par BisGMA/TEGDMA (76-78).

57




ll-‘ (I‘ Fy lI (I‘l 1 (l ’Fs (I‘ Fy (l‘,l i
CH,=C—C00 —@—(I‘ O—()(X‘ —C=CH, CH, =C—=C00—C C = 00C = C=CH,
CF, tr, Cr,

F CF; CF; F
| | 1 |
CH; =C—CO0—C C = 00C —C=CH,
8 °F, (] ) 0N
FBDFA
(Ir"H:( (lj l“;( (l‘H;;
CH,= (.‘-_(.‘()()(.‘l‘lg(_‘}l(.‘}{g()@’ (i' O— OCH,CHCH,00C —C=CH,
| |
OH CF,y OH
BisFGMA
CH, CFy CFy CHgy
I | | |
CH,=C—COOCH,CHCH;0—C C —OCH,CHCH,00C —C=CH,
| I | |
OH CF, CF, OH
FBGMA

Figura 23 Analogos del Bis-GMA con capacidad liberadora de Fluor

2.1.3 Sistemas de monémeros hidrofobicos.

La sorcion acuosa es un fenémeno relacionado con la reduccion de la dureza en la
superficie y de la resistencia al desgaste del material(11), razon por la cual, uno de los
intentos que se hacen para reducir ésta caracteristica en los materiales compuestos de
matriz polimérica es la de conseguir sistemas monomeéricos que no tengan la capacidad de

formar uniones secundarias con el agua (39).

Las modificaciones en éste sentido, se han reducido en cambiar algunas de las
estructuras del mondmero BisGMA. Muchas de éstas modificaciones se centran en sustituir
los grupos hidroxilos pendientes y los grupos metilo presentes en el centro de la cadena de

ésta molécula por otros d&tomos de diferente naturaleza(14).

Un ejemplo de ello es el estudio realizado por Sankaparandian, quien estudio la

sorcion acuosa y la dureza de varios mondmeros analogos al BisSGMA, en donde los grupos
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metilo centrales fueron substituidos por flior y anillos aromaticos. Dicho estudio permitid
demostrar que aquellos monémeros fluorados resultaron tener un 10% menos de sorcion

acuosa con respecto al BisGMA (51).

2.1.4 Sistemas de monémeros de alta resistencia y alto grado de conversion.

Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen en gran medida de su grado
de polimerizacion y peso molecular, asi como del nimero de ramificaciones y el grado de

entrecruzamiento que presente (2).

Actualmente, el grado de conversion para el sistema BisSGMA/TEGDMA oscila
entre el 42 y el 85% dependiendo del tipo de estudio(33, 41, 79-81). Se ha demostrado que
la presencia de mondmero residual perjudica las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas
de éstos materiales, por lo que se han propuesto nuevos monémeros con un mejor grado de

conversion (26).

Se sabe que el incremento del monémero TEGDMA en la formulacion de una
resina compuesta, mejora el grado de conversién de los materiales, sin embargo, al
aumentar la concentracion de éste monomero lineal, disminuyen las propiedades mecanicas
(82, 83).

Basandose en esto, varias investigaciones se centran en la sustitucién del
mondémero TEGDMA como diluyente del BisGMA, por otros cuya estructura permita
aumentar el grado de conversion, a su vez que no perjudica en las propiedades mecanicas
de los materiales resultantes(63, 82, 84, 85).
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11 JUSTIFICACION

Las resinas compuestas son materiales con caracteristicas similares al diente en
cuanto color, estructura y dureza, estas propiedades lo hacen ser un material ampliamente
utilizado en la reparacion de defectos dentarios producidos por caries, erosiones,
resorciones o fracturas (21, 24).

La composicion de estos materiales ha ido evolucionando significativamente
desde su aparicion (86). Los cambios mas importantes se han centrado en el desarrollo de
nuevos Yy mejores sistemas de relleno inorganico, con la finalidad de producir materiales

con mejor resistencia y una mejor apariencia estética (21).

Las resinas compuestas se encuentran formadas por la combinacion tridimensional
de materiales quimicamente diferentes entre si, entre ellos se encuentra una matriz organica
formulada con una combinacién de varios monomeros bimetacrilicos y una matriz
inorgéanica formada por particulas de éxido de silicio (21). De estos, es posible considerar a
la matriz organica como la columna vertebral de este tipo de sistema restaurador (22), y por

lo tanto, atribuirle a ésta, algunos de los inconvenientes que estos materiales presentan.

En la gran mayoria de los sistemas restauradores a base de resina compuesta que se
pueden encontrar comercialmente, la matriz orgénica se encuentra conformada por el par
Bis-GMA/TEGDMA (24, 26). El empleo de éstos mondmeros representa ciertas
desventajas, una de ellas es su grado de conversion incompleto, que deriva en la formacién
de polimeros menos resistentes que pueden fracturarse con el paso del tiempo (83, 87-89),
ademas, su alta viscosidad impide la adicion de mayor porcentaje de relleno inorgéanico,
disminuyendo la resistencia del material (50, 88, 90-92). La fractura de las resinas
compuestas, es una de las principales razones para el remplazo de éste tipo de

restauraciones (93).

La contraccion por polimerizacién, es otro de los problemas derivados de la matriz
organica; factores como el peso molecular y el grado de entrecruzamiento de los
monomeros, asi como la cantidad de relleno inorganico contenida en el material compuesto,

determinan el porcentaje de contraccion del material (23, 24, 32). Problemas como la
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decoloracion marginal y la caries secundaria representan la principal causa del remplazo de
restauraciones hechas con resina compuesta (94-96), mismos que son originados por la
formacion de brechas entre la interfase resina-diente que tienen su origen en la reduccion

final del volumen en el material compuesto cuando polimeriza (97).

En los dltimos afios, este tipo de materiales ha sido objeto de numerosas
modificaciones experimentales, y una de las alternativas que se ha presentado para
contrarrestar éste tipo de problemas, se centra en la sustitucion de la matriz organica, por
una que contenga nuevos monodmeros gque por sus caracteristicas quimicas, puedan resultar

en materiales con mejores propiedades(23).

A pesar de la evolucién y mejoras de éste tipo de materiales, muchos reportes
indican que aproximadamente la mitad de éstas restauraciones fracasan en un periodo de 10
afos, siendo el remplazo de las mismas una actividad que consume alrededor del 60% del
tiempo que emplea un Cirujano Dentista en su practica diaria (93, 98). Tan sélo en Estados
Unidos, el costo que se genera por el remplazo de restauraciones es de cinco billones de

ddlares anualmente (99).

Con la creciente demanda de restauraciones cada vez mas funcionales y estéticas,
los investigadores y fabricantes se han enfocado al desarrollo de nuevas tecnologias que
permitan hacer a la resina compuesta, un material de restauracion idéneo. El desarrollo de
nuevos monomeros es considerada como una de las alternativas que podrian mejorar las

caracteristicas y propiedades de los materiales de éste tipo.

Al sintetizar nuevos monémeros y evaluar el desempefio mecanico de materiales
basados en ellos, se buscan realizar mejoras en las propiedades de los materiales
compuestos a base de resina, dando un paso adelante en la bdsqueda de nuevos y mejores
materiales que permitan ser usados en una mayor cantidad de aplicaciones clinicas con

buenos resultados a largo plazo.
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v HIPOTESIS

Se sintetizaran cinco nuevos mondmeros liquidos de tipo bimetacrilico a partir de cinco
diferentes dioles utilizando rutas sintéticas de uno y dos pasos. Los nuevos monémeros tendran la
caracteristica de polimerizar en condiciones atmosféricas formando redes tridimensionales con un
alto porcentaje de entrecruzamiento. Los mondmeros sintetizados, al poseer un estado liquido,
podran ser mezclados con un relleno inorganico a base de 6xido de silicio para formular resinas
compuestas de facil manipulacién. Los materiales compuestos formulados presentaran propiedades

mecanicas mayores a las presentadas por resinas compuestas formuladas con BIS-GMA/TEGDMA.
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V OBJETIVOS
5.1 Objetivo general:

Valoracion de las propiedades fisicas y mecénicas de resinas compuestas para uso

dental formuladas con una matriz organica basada en nuevos monémeros bimetacrilicos.

5.2 Objetivos especificos:

1. Sintetizar cinco monodmeros bimetacrilicos a partir de cinco diferentes dioles
para la formulacion de nuevas resinas con aplicacion dental.

2. Caracterizar los monémeros sintetizados a través de RMN-H y *C, IR-FT y
Anélisis Elemental.

3. Formular resinas compuestas utilizando como matriz orgénica a los nuevos
monomeros sintetizados.

4. Determinar la resistencia flexural y el mddulo de flexion de los materiales

compuestos.

63




VI

MATERIAL Y METODO

6.1 Equipo

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se realizaron en un
espectrometro  JEOL Eclipse +400, utilizando como disolvente cloroformo
deuterado (CdCls) a 400 MHz para -*H y a 100 MHz para -**C, usando al
compuesto tetrametilsilano (TMS) como referencia. Los desplazamientos quimicos
(8) se expresan en ppm. Las constantes de acoplamiento (J) estdn expresadas en Hz.
La multiplicidad de las sefiales en los espectros de RMN-'H, se abrevia como s:
singulete, d: doblete, t: triplete y m: multiplete.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier (IR-FT) Perkin Elmer FT-IR System 2000. preparando
pastillas de KBr.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) fueron obtenidas de un
equipo JEOL modelo JSM6300.

Las imagenes de las nanoparticulas del relleno inorganico silanizado y sin silanizar
fueron obtenidas de un Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) marca
JEOL modelo JEM 21-00. Las muestras fueron preparadas colocando una gota de
solucion coloidal sobre una rejilla de cobre cubierta con una capa de carbon amorfo
y secando a vacio.

Todas las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina utilizando
como fase estacionaria cromatoplacas de silica gel y alimina con espesor de capa de
0.22mm; como fase movil se usaron diversas mezclas de disolventes. Como
revelador se utilizé una solucion Blue-Stain y una lampara de luz UV.

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

Las dimensiones de las probetas fueron medidas utilizando un calibrador digital
Mitutoyo (Mod. CD-6C Mitutoyo corp. Japan).
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e El ensayo de flexion de 3 puntos fue realizado en una maquina de pruebas

universales Instron (Instron modelo 1100 Mas USA).

6.2 Reactivos y disolventes.

Los diferentes reactivos y disolventes utilizados para la sintesis de los compuestos
reportados en el presente trabajo se encuentran descritos en las Tablas 4 y 5. Los
disolventes se purificaron y secaron de acuerdo a las técnicas descritas en la literatura(100,
101); el resto de los reactivos fueron utilizados tal y como se recibieron.

Tabla 4 Disolventes utilizados

N,N’-dimetilformamida Ciclohexano
HCON(CH3)2 (0] CGHlZ
Marca: Sigma Aldrich L .CHs Marca: Sigma Aldrich
Peso Molecular: 73,09 g/mol H™ N Peso Molecular: 84,16 g/mol
Densidad: 0,944 g/cm® CH, Densidad: 0,779 g/cm®
Punto de Ebullicion: 153 °C Punto de Ebullicion: 80 °C
Acetona Diclorometano ol
CH,COCH, o ,\CAHzc'?S. Aldrich L
Marca: Sigma Aldrich )J\ Peii)c?\)lollgcmulaar' 82;3 /mol ¢ H\H
Peso Molecular: 58,08 g/mol  H3C™ “CHj Densidad: e
S 3 ensidad: 1,33 g/cm
IDEIEEERE 0, rel glier Punto de Ebullicion: 39 °C
Punto de Ebullicion: 56 °C '
Metanol Etanol
CH5;0OH _ ) H H CHS_CHZ_-OH _ HH ¢
Marca: Sigma Aldrich He s Marca: Sigma Aldrich H—(|:—(|:—O/
Peso Molecular: 32,04 g/mol /C—O Peso Molecular: 46,07 g/mol R
Densidad: 0,791 g/cm® H Densidad: 0,789 g/cm® H H
Punto de Ebullicién: 65 °C Punto de Ebullicion: 78 °C
Acetato de Etilo
CH;COO0OC;,H; o
Marca: Sigma Aldrich A
Peso Molecular: 88.11 g/mol ™ 0" Chs
Densidad: 0,897 g/cm®
Punto de Ebullicion: 77 °C
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Tabla 5 Lista de Reactivos utilizados

Cis-2-butano-1,4-diol

1,4-butanodiol

. H H — . H H HO\/\\/\
Marca: Sigma Aldrich HOJ—\—OH Marca: Sigma Aldrich OH
Peso Molecular: 88,11 g/mol Peso Molecular: 90,12 g/mol
Densidad: 1,072 g/cm® Densidad: 1,017 g/cm®
Punto de Ebullicién: 235 °C Punto de Ebullicién: 235 °C
1,7-heptanodiol 4,4-bifenol e
Marca: Sigma Aldrich Marca: Sigma Aldrich HoA
Peso Molecular: 132,20 g/mol ~ HO™™"""""0H Peso Molecular: 186,21 g/mol
Densidad: 0.951 g/cm® Punto de fusién: 280 °C
Punto de Ebullicién: 259 °C
1,4-benzenodimetanol Hidruro de Sodio
Marca: Sigma Aldrich HOJQ/\OH Marca: Sigma Aldrich
Peso Molecular: 138,16 g/mol Peso Molecular: 24 g/mol NaH

Punto de Fusion: 114 °C

Punto de fusién: 800 °C

Trietilamina Epiclorhidrina

Marca: Sigma Aldrich CHs Marca: Sigma Aldrich

Peso Molecular: 101,19 g/mol I/ Peso Molecular: 92,52 g/mol W/\CI

Densidad: 0,7255 g/cm?® HeCN._-CHs Densidad: 1,1812 g/cm® o

Punto de Ebullicién: 90 °C Punto de Ebullicién: 117,9 °C

Glicidilmetacrilato o Acido Metacrilico

Marca: Sigma Aldrich H C% Marca: Sigma Aldrich o
2

Peso Molecular: 142,15 g/mol = o/\g Peso Molecular: 86,09 g/mol HZC%OH

Densidad: 1,042 g/cm® CHs Densidad: 1,015 g/cm® CHs

Punto de Ebullicion: 189 °C Punto de Ebullicién: 163 °C

Etil-4-dimetilaminobenzoato ,\vi o Hidroquinona OH

Marca: Sigma Aldrich HsCoy, j\;, “ " Marca: Sigma Aldrich ©

Peso Molecular: 193,24 g/mol CHa Peso Molecular: 110,11 g/mol

Punto de Fusion: 63 °C Punto de Fusion: 172 °C OH

3-(Trimetoxisilil)propil metacrilato Canforquinona

Marca: Sigma Aldrich oo o Marca: Sigma Aldrich

Peso Molecular: 248,35 g/mol M-8~ h 0
Densidad: 1,045 g/mL o oty
Punto de Fusion: 190 °C

Peso Molecular: 166,22 g/mol
Punto de Fusion: 197 °C

Bisfenol A Glicerol Dimetacrilato
Marca: Sigma Aldrich

Peso Molecular: 512,59 g/mol
Densidad: 1,161 g/mL

HsC CHy
o) AN NN o
HC e AL~ ,L ,j)( L. /‘L o~ I _cH,
Y o 07 >0 [
CHz OH OH CHy

Trietilenglicol dimetacrilato
Marca: Sigma Aldrich

Peso Molecular: 286,32 g/mol
Densidad: 1,092 g/mL

CH?

" C‘Aﬁfo\/\ SN O/L\f,cm
(o]

[o}

CH?
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6.3 Sintesis de los Mondmeros.

6.3.1 Sintesis del mondmero ([1,1'-bifenil]-4,4'-diilbis(oxi))bis(2-hidroxipropano-3,1-
diil) bis(2-metacrilato) [MB-4,4-OH].

La sintesis del monémero MB-4,4-OH se llevé a cabo en dos diferentes rutas
sintéticas. La primera ruta de sintesis es ilustrada en la Figura 24 y consiste en una reaccion
de dos etapas. La primera etapa de ésta reaccion consiste en la sintesis del intermediario

BE-4,4-OH mediante una reaccion de eterificacion entre el 4,4’-bifenol y la epiclorhidrina.

Paso | Paso 2
OH
‘ + ° >— %‘/
O cl K7C03 /55°C
HO
4,4-bifenol Epiclorhidrina BE-4,4-OH Ac. Metacrilico

OH
O\‘)\/O\’(K
g o
i ®
Y‘\O/\(\O
OH MB-4,4-OH

Figura 24 Ruta Sintética de dos pasos para el monémero MB-4,4-OH

En un matraz de dos bocas equipado con agitador magnético, se agregaron: 1 g (5
mmoles) de 4,4-bifenol y 6 g (21 mmoles) de K,CO3 y 10 mL de DMF como disolvente. El
matraz fue colocado en un bafio de agua donde la temperatura de reaccion fue llevada a
55°C. Una vez alcanzada dicha temperatura, se adicionaron lentamente 1,18 g (12 mmoles)
de epiclorhidrina disueltos en 5 mL de DMF. La reaccion se mantuvo bajo una atmosfera

de argon y agitacion constante durante 12 horas a 55°C y continué a temperatura ambiente
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durante 48 horas mas. Transcurrido éste tiempo, se adicionaron 40 mL de acetona al medio
de reaccion y se mantuvo en agitacion por un periodo de 1 hora. Al finalizar este lapso de
tiempo, el medio de reaccion fue filtrado al vacio utilizando un embudo buchner y un papel
filtro Whatman® del ndmero 5. La acetona filtrada fue evaporada obteniéndose un solido
de color blanco. EI compuesto final, fue purificado mediante la técnica de recristalizacion

con etanol, presentandose como un solido de color blanco.

Figura 25 Carbonos y Protones del compuesto BE-4,4-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN *C, FTIR y Analisis
elemental. RMN ‘H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 7,46 (d, 4H, Jgc 8,7 Hz, H-B), 6,97 (d,
4H, Jc g 8,7 Hz, H-C), 4,25(dd, 2H, Jeaepl1,0 Hz, Jear 3,1 Hz, H-Ea), 3,99 (dd, 2H, Jeaen
11,0 Hz, Jear 5,7 Hz, H-Eb), 3.38 (m, 2H, H-F), 2.92 (t, 1H, JGagp = Joar 4,5 Hz, H-Ga),
2.92 (dd, 2H, JGpca 4,9 Hz, JGyf 2,7 Hz, H-Gb). RMN **C (CdCls, 100 MHz) 5 (ppm):
157,61 (C-A), 133,82 (C-D), 127,75 (C-B), 114,86 (C-C), 68,80 (C-E), 50,16 (C-F), 44,73
(C-G). IR (KBr, cm-1): 2909 (vsim —C-H) 1606 ,1500 (C=C Ar), 1247 y 1037 (VasimC-O-
C), 1133 (usimC-0O-C), 910, 863 y 762 (grupo epdxido). Andlisis Elemental: C;gH;50,
(calculado) experimental: %C (72,47) 71,67, %H (6,08) 5,96, %0 (21,45) 22,37.

En una segunda etapa, se llevd a cabo la formacién de un grupo éster unido al
grupo vinilico al hacer reaccionar el compuesto intermediario BE-4,4-OH con el &cido
metacrilico en una relacion estequiométrica de 1:2.5, utilizando trietilamina como
catalizador, en una concentracion de 2% y DMF como solvente. En un matraz de dos bocas

cubierto de la luz con papel aluminio, y equipado con agitador magnético y termometro,
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fueron agregados 0,5 g (16 mmoles) del compuesto intermediario BE-4,4-OH, 0.3 g (41
mmoles) de acido metacrilico, 0,16 g (16 mmoles) de trietilamina y 2,5 ml de DMF como
solvente. La temperatura del medio de reaccion fue elevada a 60°C bajo una atmdsfera de
Arg0n y agitacion constante durante 12 horas. Una vez transcurrido ese lapso de tiempo, se
dejo en agitacion constante a temperatura ambiente por 48 horas mas. Al finalizar la
reaccion, fueron agregados 20 mL de agua destilada, formandose un precipitado blanco.
Dicho sélido fue filtrado con un embudo coors y papel filtro Whatman del ndmero 5.
Después de haber sido filtrado y secado, el monomero bifuncional fue obtenido como un

solido blanco.

Una segunda ruta para obtener el monémero MBF-4,4-OH es descrita en la Figura
26 y consiste en una reaccion de un paso en la cual, se hizo reaccionar el 4,4-bifenol con el
glicidilmetacrilato, en una relacion estequiométrica de 1:2.5, utilizando trietilamina al 2%

en peso como catalizador e hidroquinona al 2% en peso como inhibidor.

OH
DMF
O + )\ro\/A — 0 O 0
Q ! Et;N /60 °C
HO' o 0
%

4,4-bifenol Glicidilmetacrilato MB-4.4-OH

Figura 26 Ruta Sintética alternativa para el compuesto MB-4,4-OH

En un matraz de dos bocas, equipado con agitador magnético y termdémetro, fueron
agregados 1 g (5 mmoles) de 4,4-bifenol, 1,9 g (13 mmoles) de glicidilmetacrilato, 0,05 g
de hidroquinona, 0,05 g de trietilamina y 2 mL de DMF como solvente. EI matraz fue
cubierto de la luz y colocado en una manta de calentamiento a una temperatura de 60 °C.
La reaccién fue mantenida bajo una atmdsfera de argon y agitacion constante durante 18
horas. Transcurrido ese tiempo fueron adicionados 40 mL de agua destilada, observandose
la precipitacion de un solido café claro. Dicho solido, una vez seco, fue lavado

sucesivamente con etanol. El sélido resultante fue filtrado utilizando un matraz kitazato y
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un embudo coors equipado con un papel Whatman del nimero 5; una vez seco, se obtuvo al

mondmero bifuncional como un sélido blanco.
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Figura 27 Carbonos y Protones del compuesto MB-4,4-OH

Por espectroscopia de IR y RMN se comprobo la obtencién del monémero. RMN
'H (CdCls, 400 MHz) 6 (ppm): 7,46 (d, 4H, Jg ¢ 8,7 Hz, H-B), 6,97 (d, 4H, Jc5 8,7 Hz, H-
C), 4,41 (dd, 2H, Jgaep 11,5 Hz, Jear 4,9 Hz, H-Ea), 4,37 (dd, 2H, Jepea 11,5 Hz, Jepf 5,2
Hz, H-Eb), 4,31 (m, 2H, H-F), 4,11 (dd, 2H, Jeacp 9.6 Hz, Jear 4,6 Hz, H-Ga), 4,09 (dd,
2H, Jeb.ca 9,5 Hz, Jobr 5,8 Hz, H-Gb), 6,16 (s, 2H, H-Ka), 5,62 (t, 2H, Jk ;1,4 Hz, H-Kb),
1,97 (s, 6H, H-J). RMN *3C (CdCls, 100 MHz) & (ppm): 133,6 (C-A), 127,8 (C-B), 114,5
(C-C), 157,5 (C-D), 65,5 (C-E, C-G), 68,6 (C-F), 167,2 (C-H), 135, 9 (C-1), 18,2 (C-J),
126,2 (C-K). IR (KBr, cm-1): 3471(v0-H), 2926(v-C-H), 1697 (vb—C=0), 1638(vLC=C),
1600, 1500 (vC=C Ar), 1456 (5-C-H), 811 (6C=C). Analisis Elemental: CysH3,0s
(calculado) experimental: %C (66,37) 65,89, %H (6,43) 6,16, %0 (27,20) 27,95.

6.3.2 Sintesis del mondémero ((1,4-fenilbis(metileno))bis(oxi))bis(2-hidroxipropano-3,1-
diilo)bis(2-metacrilato) [MB-Fen-OH]

La Figura 28 describe la ruta de sintesis utilizada para obtener al monémero MB-
Fen-OH. La ruta sintética consistid en una reaccion de dos etapas. La primera etapa

consiste en sintetizar al compuesto intermediario BE-Fen-OH a partir de la reaccion de
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eterificacion entre el 1,4-benzenodimetanol y la epiclorhidrina, usando como catalizador el

hidruro de sodio y DMF como solvente.

Paso 1 Paso 2
o ey v
DMF
HO\/©/\ + \/O/\ %(
o HNa/sseC

1,4-benzenodimetanol Epiclorhidrina BE-Fen-OH < L Ac. Mt!td(,,]’lllLO

.\} N
\b
"
MB-Fen-OH

Figura 28 Ruta de sintesis para el Monémero MB-Fen-OH

En un matraz de dos bocas equipado con agitador magnético y bajo una atmdsfera
de argon, fueron adicionados 1 g (7 mmoles) de 1,4-benzenodimetanol junto con 0,43 g (18
mmoles) de hidruro de sodio disueltos en 10 mL de DMF. El sistema fue colocado dentro
de un bafio de agua a una temperatura de 60 °C. Posteriormente, la reaccion fue llevada a
temperatura ambiente y fueron adicionados 1,6 g (18 mmoles) de epiclorhidrina. La
reaccion continud a temperatura ambiente durante 24 horas. Al concluir éste tiempo, fueron
adicionados 30 mL de agua destilada y posteriormente se realizaron extracciones (3 veces)
con éter etilico. La fraccion organica fue separada y se adicionaron 5 gramos de sulfato de
calcio para eliminar la mayor cantidad de agua. Una vez secada el agua, la fraccion
organica fue concentrada con ayuda de un rotovapor, resultando en un liquido viscoso de

color &mbar.

Para la purificacion del compuesto se utilizo la técnica de cromatografia por
columna, utilizando como fase estacionaria alimina y una mezcla de ciclohexano:acetona
(9:1) como fase mdvil. La identificacion de las porciones en las que se presenta el

compuesto puro fue hecha mediante la elaboracion de cromatoplacas. Una vez colectadas
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las fracciones que contenian al compuesto esperado, estas fueron rotoevaporadas y el BE-

Fen-OH fue obtenido como un liquido viscoso amarillo.

Figura 29 Carbonos y Protones del compuesto BE-Fen-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN C, FTIR y Analisis
elemental. RMN 'H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 7,34 (s, 4H, H-A), 4,62 (d, 2H, Jcaco
11,9 Hz, H-Ca), 4,54 (d, 2H, Jcp.ca 11,9 Hz, H-Cb), 3,77 (dd, 2H, Jpapb 11,4 Hz, Jpage 2,9
Hz, H-Da), 3,43 (dd, 2H, Jpppa 11,9 Hz, Jppes 5,9 Hz, H-Db), 3,19 (m, 2H, H-5), 2,81 (dd,
2H, Jrarp 4,9 Hz, Jcags 4,2 Hz, H-Fa), 2,62 (dd, 2H, , Jrabra 5,0 Hz, Jrp e 2,6 Hz, H-Fb).
RMN *C (CdCl;, 100 MHz) & (ppm): 128,00 (C-A), 137,57 (C-B), 73,17 (C-C), 70,90
(C-D), 50,88 (C-E), 44,30 (C-F). IR (KBr, cm-1): 1701 (vC=C), 1364(vasimC-O-C),
914(vsimC-O-C), 751(grupo epdxido). Andlisis Elemental: Ci4H:304 (calculado)
experimental: %C (67,18) 64,21, %H (7,25) 9,01, %0 (25,57) 26,78.

En una segunda etapa, el compuesto intermediario sintetizado previamente se hizo
reaccionar con el acido metacrilico, en presencia de trietilamina, para formar un éster
bimetacrilico. En un matraz de dos bocas cubierto de la luz con papel aluminio, y equipado
con agitador magnético y termémetro, fueron agregados 0,5 g (19 mmoles) del compuesto
intermediario BE-Fen-OH, junto con 0.42 g (49 mmoles) de acido metacrilico y 0.02 mL de
trietilamina. La reaccion se mantuvo con agitacion y atmosfera de argon a una temperatura
de 60 °C durante 18 horas. Al término de la reaccion, se agregaron 30 mL de acetato de
etilo y se dejo en agitacion y a temperatura ambiente durante 1 hora. La purificacion se
realizd mediante extracciones acido-base, con una solucion 2M de &cido clorhidrico y una
solucion saturada de bicarbonato de sodio. Una vez hechas las extracciones, el acetato de
etilo fue evaporado, obteniéndose un liquido viscoso de color café claro.
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Figura 30 Carbonos y Protones del compuesto MB-Fen-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN C, FTIR y Analisis
elemental. RMN *'H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 3: 7,24 (s, 4H, H-A), 4,49 (s, 4H, H-C),
3,52 (dd, 2H, Jpapb 9,5 Hz, Jpae 4,4 Hz, H-Da), 3,45 (dd, 2H, Jpp,pa 9,5 Hz, Jpbe 5,9 Hz, H-
Db), 4,01 (m, 1H, H-E), 4,20 (dd, 2H, Jrars 11,5 Hz, Jrae 5,3 Hz, H-Fa), 4,14 (dd, 2H,
JrabFa 11,7 Hz, Jgp 5,1 Hz, H-Fb), 6,04 (s, 2H, H-Ib), 5,52 (t, 2H, Ju ;1,5 Hz, H-1a), 1,87 (s,
6H, H-J). RMN *C (CdCl;, 100 MHz) & (ppm): 127,87 (C-A), 137,34 (C-B), 73,18 (C-
C), 70,89 (C-D), 68,90 (C-E), 65,71 (C-F), 167,39 (C-G), 135,9 (C-H), 126,03 (C-I), 18,27
(C-J). IR (KBr, cm-1): 3464 (LO-H), 2865 (VasimC-H), 1716(vC=0), 1636(LC=C), 1455
(6-CH,-), 813 (8C=C). Analisis Elemental: C,H3,0s (calculado) experimental: %C
(62,55) 63,34, %H (7,16) 7,47, %0 (30,30) 29,19.

6.3.3 Sintesis del mondmero (1.4-butanodiilbis(oxi))bis(2-hdroxipropano-3,1-diil) bis(2-
metacrilato) [MB-1,4-OH].

La Figura 31 describe la ruta de sintesis para la obtencion del monémero MB-1,4-
OH. Dicha ruta sintética consistié en una reaccién de dos etapas. En la primera etapa, se
sintetizé el compuesto intermediario BE-1,4-OH a partir de una reaccion de eterificacion
entre el 1,4-butanodiol y la epiclorhidrina, en presencia de hidruro de sodio como
catalizador y DMF como solvente.
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Figura 31 Ruta de sintesis para el Monémero MB-1,4-OH

En un matraz de dos bocas equipado con agitador magnético, bajo una atmosfera
de argon, fueron adicionados 1 g (11 mmoles) de 1,4-butanodiol junto con 0,66 g (27
mmoles) de hidruro de sodio disueltos en 5 mL de DMF. El sistema fue colocado dentro de
un bafio de agua a una temperatura de 55 °C. Posteriormente, se adicionaron a la mezcla de
reaccion 2,5 g (27 moles) de epiclorhidrina previamente disueltos en 5 mL de DMF. La
adicion de los componentes al medio de reaccion se hizo lentamente. La temperatura fue
mantenida en un rango de 50-55 °C durante dos horas y posterior a ello, se mantuvo a
temperatura ambiente por 24 horas méas. Al finalizar la reaccion, se adicionaron 30 mL de
agua destilada. Posteriormente se realizaron extracciones (3 veces) con acetato de etilo y
éter. La fraccion organica fue separada y se adicionaron 5 gramos de sulfato de calcio con
la finalidad de eliminar la mayor cantidad de agua. Posteriormente, la fraccion organica fue

concentrada con ayuda de un rotovapor, observando un liquido amarillo.

La purificacion del compuesto se logré mediante la cromatografia por columna,
utilizando como fase estacionaria alimina y una mezcla de ciclohexano:acetona (9:1) como
fase movil. Mediante cromatoplacas de alimina fueron identificadas las porciones en las
que se presenta el compuesto aislado y una vez colectados y rotoevaporados, el compuesto
[BE-1,4-OH] fue obtenido como un liquido amarillo.
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Figura 32 Carbonos y Protones del compuesto BE-1,4-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN **C, FTIR y Analisis
elemental. RMN *H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 3,73 (m, 2H, H-Ca), 3,52 (m. 4H, H-B),
3,39 (m, 2H, H-Cb), 3,15 (m, 2H, H-D), 2,81 (m, 2H, H-Ea), 2,62 (m, 2H, H-Eb), 1,67 (m,
4H, H-A). RMN C (CdCLs, 100 MHz) & (ppm): 26.27 (C-A), 71.18 (C-B), 71.38 (C-C),
50.85 (C-D), 44.24 (C-E). IR (KBr, cm-1): 1254, 1204 (usjnC-O-C), 1107 (vsimC-O-C),
856 (grupo epdxido). Analisis Elemental: C,0H;1304 (calculado) experimental: %C (59,37)
57,78, %H (8,98) 8,13, %0 (31,65) 34,09.

En la segunda etapa, se form6 un mondmero dimetacrilico a partir del compuesto
intermediario [BE-1,4-OH] vy el &cido metacrilico, la reaccion se realiz6 en una relacion
estequiométrica de 1 a 2.5. Se utiliz6 un 2% en peso de trietilamina como catilizador.

En un matraz de dos bocas equipado con agitador magnetico, termémetro y
cubierto de la luz, fueron agregados 0.3 g (14 mmoles) del compuesto intermediario, 0.38 ¢
(44 mmoles) y 0.03 mL de trietilamina. La temperatura de reaccion fue llevada hasta los 60
°C y fue mantenida bajo una atmosfera de argén durante 18 horas. Transcurrido éste
tiempo, se agregaron 30mL de acetato de etilo y el medio se mantuvo en agitacion, a
temperatura ambiente, durante otra hora. La purificacion de éste mondémero se hizo
realizando extracciones &cido-base. Comenzé con la extraccion con una solucion 2M de
acido clorhidrico, seguida de una extraccion con una solucion saturada de bicarbonato de
sodio. Al finalizar, el acetato de etilo fue evaporado al alto vacio con la ayuda de un

rotovapor y el compuesto esperado se presentd como un liquido viscoso de color café claro.
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Figura 33 Carbonos y Protones del compuesto MB-1,4-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN C, FTIR y Analisis
elemental. RMN *H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 1,66 (t, 1H, Jag 3,7; H-A), 3,50 (m, 2H;
H-Ca, H-Cb), 4,04 (m, 3H; H-B, H-D), 4,23 (d, 2H; H-Ea, H-Eb), 6,14 (s, 1H; H-Ha), 5,60
(t, 1H, Jups 1,4 Hz; H-Hb), 1,95 (s, 3H; H-1). RMN C (CdCL3, 100 MHz) 6 (ppm):
26,17 (C-A), 71,54, 71,20 (C-B y C-C), 68,69 (C-D), 65,65 (C-E), 167,32 (C-F), 135,86
(C-G), 125,91 (C-H), 18,20 (C-1). IR (KBr, cm-1): 3444 (0O-H), 2928 (vC-H), 1718
(LC=0), 1637(LC=C), 815(6C=C). Anadlisis Elemental: CigH30s (calculado)
experimental: %C (57,74) 56,81, %H (8,08) 8,28, %0 (34,18) 34,91.

6.3.4 Sintesis del monomero (E)-(2-buteno-1,4-diilbis(oxi))bis(2-hidroxipropano-3,1-
diil) bis(2-metacrilato) [MB-Cis-OH].

Tal y como puede observarse en la Figura 34, el método de sintesis para éste
monomero consiste en una reaccién de dos etapas. En la primera etapa, se sintetiz6 un éter
a partir de la reaccion entre el cis-1,2-butano-4-diol y la epiclorhidrina en una relacion
molar de 2,5 a 1, utilizando al hidruro de sodio como agente reductor y DMF como

solvente.
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Figura 34 Ruta Sintética del Monémero MB-Cis-OH

En un matraz de dos bocas equipado con agitador magnético, fueron agregados 1 ¢
(11 mmoles) de cis-2-butano-1,4-diol junto con 0,68 g (28 mmoles) de HNa disueltos en 5
mL de DMF. El matraz fue colocado dentro de un bafio de agua y la temperatura de
reaccion se llevo a 55°C. A esta temperatura, fueron adicionados, 2,62 g (28 mmoles) de
epiclorhidrina disueltos en 5 mL de DMF. La reaccidon se mantuvo bajo una atmdsfera de
argon y agitacion constante durante 2 horas a 55 °C y después a temperatura ambiente por
24 horas mas. Una vez transcurrido este tiempo, se adicionaron 30 mL de agua destilada
para neutralizar las sales y se realizaron extracciones con acetato de etilo (3 veces) y éter (3
veces). Se colectd la parte organica y una vez evaporado el solvente, la mezcla obtenida se
dejo reposando por 2 horas a temperatura ambiente en presencia de sulfato de calcio como

agente desecante.

La purificacion del compuesto fue llevada a cabo mediante la técnica de
cromatografia en columna, utilizando como fase estacionaria alimina y una mezcla
ciclohexano:acetona (9:1) como fase movil. Una vez identificados los tubos que contenian
al compuesto biepoxido, fueron colectados en un matraz de bola y el solvente fue

evaporado en rotavapor. EI compuesto esperado se obtuvo como un liquido amarillo.
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Figura 35 Carbonos y Protones del compuesto BE-Cis-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN C, FTIR y Anélisis
Elemental. RMN *H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 5,74 (m, 2H, Jag 4,8 Hz, H-A), 4,13 (d,
4H, Jg 24,8 Hz, H-B), 3,75 (dd, 2H, Jcacy 11,5 Hz, Jcap 2,9 Hz, H-Ca), 3,38 (dd, 2H, Jcb.ca
11,4 Hz, Jeup 5,9 Hz, H-Cb), 3,16 (m, 1H, H-D), 2,81 (dd, 1H, Jeagp 4,9 Hz, Jeap 4,2 Hz,
H-Ea), 2,61 (dd, 1H, , Jeanea 5,0 Hz, Jebp 2,6 Hz, H-Eb). RMN *C (CdCL3, 100 MHz) &
(ppm): 129,37 (C-1), 66,97 (C-2), 71,00 (C-3), 50,88 (C-4) 44,30 (C-5). IR (KBr, cm-1):
1254, 1095 (vsimC-O-C), 1011 (vsimC-O-C), 761 (grupo epoxido). Analisis Elemental:
C10H1604 (calculado) experimental: %C (59,98) 55,02, %H (8,05) 11,32, %O (31,97)
33,66.

Para la segunda etapa, se formo el mondmero bismetacrilico a partir del BE-Cis-
OH vy el acido metacrilico en una relacion estequiométrica de 1 a 2,5, utilizando como

catalizador trietilamina al 2% en peso con respecto de los reactivos anteriores.

En un matraz de dos bocas equipado con agitador mecénico y termémetro, fueron
agregados 0,5 g (2,4 mmoles) del BE-Cis-OH, 0.5 mL (6 mmoles) de &cido metacrilico y
0.02 mL de trietilamina. EI matraz fue colocado en una manta de calentamiento y la
temperatura fue llevada hasta los 60°C. La reaccion se mantuvo bajo agitacion, con
atmosfera de argén y cubierta de la luz durante 18 horas. Para la purificacion del
compuesto, se utilizo la técnica de extracciones acido base. Se adicionaron, a la mezcla de
reaccion, 30 mL de acetato de etilo; se realizaron dos extracciones con una solucion 2M de
acido clorhidrico seguidas de dos extracciones con una solucion saturada de bicarbonato de
sodio. Una vez hecho, el acetato de etilo fue evaporado al alto vacio, y el compuesto

esperado se obtuvo como un liquido viscoso de color café.
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Figura 36 Carbonos y Protones del compuesto MB-Cis-OH

El compuesto fue caracterizado por RMN 'H, RMN **C, FTIR y Analisis
Elemental. RMN *H (CdCls, 400 MHz) & (ppm): 6,14 (s, 2H; H-Ja), 5,75 (t, 2H, H-A),
5,60 (t, 2H, H-Jb), 4,22 (m, 4H; H-F), 4,11 (m, 4H; H-B), 4,05 (m, 2H; H-D), 3,52 (dd, 4H,
H-C), 1,92 (s, 6H; H-1). RMN **C (CdCL3, 100 MHz) & (ppm): 167,39 (C-G), 135,93 (C-
H), 129,34 (C-A), 125,96 (C-J), 71,17 (C-B), 68,82 (C-D), 66,94 (C-F), 65,71 (C-C), 18,26
(C-D). IR (KBr, cm-1): 3441 (vO-H), 2928 (vC-H), 1718 (vLC=0), 1637(vLC=C),
815(5C=C). Analisis Elemental: C;gH,30g (calculado) experimental: %C (58,05) 56,80,
%H (7,58) 7,77, %0 (34,37) 35,43.

6.3.5 Sintesis del mondémero (1,7-heptanodiilbis(oxi))bis(2-hidroxypropano-3,1-diil)
bis(2-metacrilato) [MB-1,7-OH].

La ruta de sintesis para éste mondmero se ilustra en la Figura 37. Esta consiste en
una reaccion de dos etapas. Durante la primera etapa tiene lugar la sintesis del
intermediario BE-1,7-OH mediante una reaccion de eterificacion entre el 1,7-heptanodiol y

la epiclorhidrina.
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MB-1,7-OH

Figura 37 Ruta de sintesis para el Monémero MB-1,7-OH

En un matraz de dos bocas equipado con agitador magnético, fueron agregados
0,90 g (28 mmoles) de hidruro de sodio disueltos en 10 mL de DMF. Comenzada la
agitacion, fueron afadidos lentamente 2 g (15 mmoles) de 1,7-heptanodiol y 3,4 g (37
moles) de epiclorhidrina. EI matraz fue colocado en un bafio de agua y la reaccion fue
mantenida bajo una atmdsfera de argon y agitacion constante durante 12 horas a 55 °C. Al
término de la reaccion, fueron afiadidos 50 mL de acetona, la cual fue filtrada y evaporada,
obteniéndose un liquido de color amarillo claro. Con la finalidad de eliminar la DMF y
facilitar el proceso de purificacion, se realizaron 4 extracciones con ciclohexano, que al

evaporar, condujo a un liquido de color café oscuro.

La purificacion fue realizada mediante el proceso de cromatografia por columna,
utilizando silica como fase estacionaria y una mezcla de diclorometano-acetato de etilo
(8:2) como fase mdvil. Una vez identificados los tubos que contenian al biepdxido del
1,7-heptanodiol, fueron recolectados en un matraz y al evaporarse el solvente, se obtuvo el

compuesto esperado como un liquido de color café claro.

Ok/o\/\/A\/C\/O\/FAG

Figura 38 Carbonos y Protones del compuesto BE-1,7-OH
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El compuesto fue caracterizado por RMN *H, RMN **C y FTIR. RMN *H (CdCls,
400 MHz)  (ppm): 3,71 (M, 2H, H-Ea), 3,49 (m, 4H, H-D), 3,37 (m. 2H, H-Eb), 3,14 (m,
2H, H-F), 2,79 (m, 2H, H-Ga), 2,61 (m, 2H, H-Gb), 1,59 (m, 4H, H-C), 1,33 (m, 6H, H-A,
H-B). RMN °C (CdCls, 100 MHz) & (ppm): 25,96 (C-A), 29,21 (C-B), 29,56 (C-C),
71,57 y 71,41 (C-D y C-E), 50,85 (C-F), 44,28 (C-G). IR (KBr, cm-1): 1254, 1095 (xirC-
0-C), 1011 (vsimC-O-C), 761 (grupo epodxido). Analisis Elemental: C13H24,0, (calculado)
experimental: %C (63,91) 61,71, %H (9,90) 10,34, %0 (26,19) 27,95.

En una segunda etapa, la formacion del mondmero vinilico se consigui6 a partir de
la reaccion entre el compuesto BE-1,7-OH y el &acido metacrilico en una relacion
estequiométrica de 1:2,5, utilizando trietilamina al 2% en peso como catalizador y acetona

como solvente.

En un matraz de dos bocas cubierto de la luz con papel aluminio, y equipado con
agitador magnético y termdémetro, fueron agregados 0,4 g (1,6 mmoles) del compuesto BE-
1,7-OH, 0,3 g (4 mmoles) de acido metacrilico, 0,15 g (1,6 mmoles) de trietilamina y 5 ml
de acetona como solvente. La reaccién se mantuvo en agitacion durante 24 horas a 55 °C y

a temperatura ambiente por otras 48 horas.

La purificacion del compuesto se consiguié mediante la técnica de cromatografia
por columna utilizando silica como fase estacionaria y una mezcla de hexano:acetona (1:1)
como fase movil. EI compuesto esperado queda retenido en la columna, por lo que una vez
identificados los tubos que contenian al &cido metacrilico y al BE-1,7-OH sin reaccionar, la
fase movil es cambiada por etanol. Una vez recolectado, se concentrd en el rotovapor y el

mondmero es obtenido como un liquido café.

G
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Figura 39 Carbonos y Protones del compuesto MB-1,7-OH
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El compuesto fue caracterizado por RMN *H, RMN **C y FTIR. RMN *H (CdCls,
400 MHz) & (ppm): 6,14 (s, 2H, H-La) 5,59 (t, 2H, H-Lb), 4,22 (m, 4H, H-E), 4,05 (m,
2H, H-F), 3,87 (m, 2H, H-G), 3,68 (m, 4H, H-H), 1,96 (s, 6H, H-K), 1,56 (m, 4H, H-C),
1,32 (m, 4H, H-B), 1,25 (m, 2H, H-A). RMN **C (CdCL3, 100 MHz) & (ppm): 167,91 (C-
H), 135,8 (C-1), 125,8 (C-J), 71,8 (H-D), 71,4 (C-E), 68,5 (C-F), 65,8 (C-G), 29,2 (C-B,C),
259 (C-A), 17,9 (C-K). IR (cm-1): 3458 (vO-H), 2858 (uvC-H), 1711 (LC=0),
1634(vC=C), 814(6C=C). Analisis Elemental: C,;H3:0g (calculado) experimental: %C
(60,56) 58,34, %H (8,71) 11,36, %0 (30,73) 30,3.

6.4 Sintesis de los polimeros.

Una vez purificados y caracterizados los mondmeros, se realizd la
copolimerizacion entre el MB-44-OH y el MB-Cis-OH, asi como las
homopolimerizaciénes de los compuestos MB-1,7-OH y MB-1,4-OH mediante poliadicion
via radicales libres, utilizando la técnica de polimerizacién en masa utilizando como fuente
de energia luz visible. El sistema fotoiniciador para las polimerizaciones fue el par
CQ/EADMAB.

6.4.1 Sintesis del poli(MB-Cis-OH-co-MB-4,4-OH), poli(MB-1,7-OH) y poli(MB-1,4-
OH).

En un matraz de bola, cubierto de la luz, fueron adicionados los monémeros MB-
Cis-OH y MB-4,4-OH en una relacion de peso de 9:1, el MB-1,7-OH y el MB-1,4-OH
respectivamente. El sistema fotoiniciador fue agregado en una relacién de peso de

0.5%/0.5%, homogenizando manualmente la mezcla.

Posteriormente, porciones aproximadas de 40 mg dela mezcla fueron colocadas en
tubos de ensayo, y cada una de ellas fue expuesta a la fuente de energia de radiacion visible
por periodos de 5, 10, 20 y 40 s.

Para determinar el grado de conversion de cada uno de los polimeros obtenidos, se
realizaron extracciones sol-gel de cada uno de ellos. Para éste procedimiento, cada una de

las muestras fue pesada y triturada y se coloco en agitacion con acetona por 2 horas. Una
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vez transcurrido ese periodo de tiempo, la parte insoluble fue filtrada y secada; una vez

hecho esto se pesd, para, mediante diferencia de peso, obtener el porcentaje de gel formado.

6.5 Preparacion y valoracion de los materiales compuestos.

6.5.1 Silanizacion del material de relleno.
Las nanoparticulas de oxido de silicio fueron silanizadas de acuerdo a un

procedimiento descrito previamente en la literatura (102).

La cantidad de silano que se necesita para cubrir, de manera uniforme a las
particulas de tamafio nanométrico de oxido de silicio estd dada por la siguiente ecuacion
(103, 104):

donde:
X = cantidad de silano que se requiere para cubrir las nanoparticulas de
oxido de silicio
A = superficie de area de las particulas de éxido de silicio
w = superficie de area cubierta por gramo de silano

f = cantidad de 6xido de silicio a procesar

De acuerdo a ésta ecuacion, se requieren 0.44 g de agente silano para cubrir de
manera uniforme 5 g de las particulas de déxido de silicio usadas en éste estudio, cuya

superficie de area es de 200 m?/g.

En un matraz de bola de una boca fueron pesados 5 g de silica de tamafio
nanomeétrico (0,2-0,3 um). Seguido a esto, se agregaron 100 mL de ciclohexano, 0.1 g de
n-propilamina y 0.44 g de 3-(Trimetoxisililpropilmetacrilato). La reaccion se llevo a cabo a
temperatura ambiente durante treinta minutos y luego fue calentada a 60 °C por treinta

minutos mas. Al transcurrir éste tiempo, la mezcla de reaccién fue llevada a un rotovapor
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para la evaporacion al vacio del solvente y algunos de los subproductos mas volatiles a una
temperatura de 65 °C durante 15 minutos, y luego, a una temperatura de 95°C durante 1
hora. Finalmente, el polvo fue secado en una estufa de vacio por 18 horas a una temperatura
de 80 °C.

6.5.2 Preparacion de los materiales compuestos.
Los materiales compuestos fueron preparados segun un procedimiento descrito en
la literatura (103).

En un matraz de bola se agregaron 500 mg del material de relleno silanizado junto
con una solucién que comprende la matriz organica, la cual consistié en una mezcla de
mondmeros mas un activador (0.5%) y un acelerador (0.5%), disueltos en etanol en una
fraccion del 90%. El sistema fue cubierto de la luz y se mantuvo en agitacién por un
periodo de dos horas. Al finalizar éste tiempo, el sistema fue llevado a un rotovapor a una
temperatura de 60 °C y mediante evaporacion al alto vacio fue eliminado el solvente.
Posterior a esto, se agregaron incrementos de matriz organica hasta obtener una pasta
moldeable. El porcentaje de matriz organica e inorganica fue determinada al restar el peso

final del material compuesto de la cantidad inicial de relleno inorganico utilizado.

Figura 40 Fabricacion de los Materiales Compuestos
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6.5.3 Valoracion de la resistencia flexural y el médulo de flexion.

La resistencia flexural de los materiales compuestos preparados fue evaluada en
base a lo establecido en el punto 7.11 de la Norma Internacional 1SO-4049 Dentistry-
Polymer-based filling,restorative and luting materials (105), mientras que el modulo de

flexion se evaluo de acuerdo a lo establecido en la especificacion no. 27 ANSI/ADA (106).

Fueron preparadas probetas de cada material compuesto de 2 X 2 X 25 mm en un
conformador de acero inoxidable sobre una tira de celuloide y un portaobjetos de 1 mm de
espesor. Sobre el material sin polimerizar, se colocé otra tira de celuloide junto con otro
portaobjetos ejerciendo presion digital para la eliminacion de excedentes. Tanto como la
tira de celuloide como el portaobjetos fueron mantenidas durante la polimerizacion de las

probetas.

Las probetas fueron irradiadas con una intensidad de 460 mW/mm? tres veces por
lado para dar un tiempo total de 90 segundos por cada una. La polimerizacién se inici6 en
el centro de la probeta y alternadamente a cada lado, sobreponiendo zonas ya irradiadas
para un total de 3 por cada lado hasta completar la longitud total por ambos lados de la
probeta. Los excedentes se retiraron con papel abrasivo grano 600 y 1200 y se midieron sus
dimensiones con una exactitud de 0.01 mm utilizando un calibrador digital. Las probetas
fueron mantenidas en agua destilada a 37 °C hasta el momento de realizarse la prueba.

Las probetas fueron colocadas sobre dos soportes cilindricos de 2 mm de diametro,
paralelos entre si y a una distancia entre sus centros de 20 mm para el ensayo de flexién de
tres puntos en una maquina de pruebas universales, utilizando una celda de carga de 1 kN,
con una velocidad del cabezal de 1 mm por minuto, utilizando para la captura de datos el

programa Series IX.
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Figura 41 Ensayo de Flexion de tres puntos

La resistencia flexural fue calculada mediante la siguiente formula:

_ 3FI
~ 2bh?

g

Donde:

o = Resistencia flexural [MPa]

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

b = ancho de las probetas [mm]

h = altura de las probetas [mm]
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El mddulo de flexion fue calculado con la siguiente formula:

_ R
" 4bh3d

Donde:

E= Mddulo de flexion (MPa)

F1= Fuerza registrada donde la deformacion deja de ser directamente proporcional
a la fuerza registrada en el grafico (N)

I= Distancia entre los dos soportes

b= Ancho de la probeta (mm)

h= Altura de la probeta (mm)

d= Deflexion del a probeta (mm)

Fueron obtenidos un total de 3 valores de resistencia flexural y médulo de flexion
para cada grupo evaluado. Dichos valores fueron evaluados con mediante la prueba

estadistica ANOVA para observar diferencias entre los grupos.

6.5.4 Valoracion del grado de conversion

La valoracién del grado de conversion de los materiales compuestos preparados, se
realiz6 de acuerdo a procedimientos establecidos en trabajos publicados anteriormente
(107-109). Se utiliz6 un Espectrometro Infrarrojo con Trasformada de Fourier Perkin Elmer
FT-IR System 2000. Se obtuvo un espectro de infrarrojo a partir de los materiales
formulados, antes y después de polimerizar. Cada uno de los procedimientos establecidos
fue realizado por triplicado. Unicamente se valoro el grado de conversion de los materiales
M5, M6, M7 y M8.

Para registrar el espectro de FT-IR de los materiales antes de polimerizar, se
colocaron 15 mg de la resina compuesta en 150 mg de KBr, posteriormente, con el empleo
de una prensa manual fue realizada una pastilla, la cual fue colocada dentro del equipo. Los

espectros fueron obtenidos sin suavizado, para poder hacer un analisis cuantitativo.

87




Para el espectro de FT-IR de los materiales polimerizados, las mismas probetas
utilizadas en la valoracion de las propiedades mecénicas fueron finamente pulverizadas en
un mortero de &gata. Posterior a la pulverizacion, se mezclaron 15 mg del material con 150
mg de KBr, y se realiz6 una pastilla con la ayuda de la prensa. El espectro de FT-IR se

registro de la misma manera que en el procedimiento anterior.

Los graficos en transmitancia obtenidos fueron convertidos a absorbancia

utilizando el software de anélisis Origin® v8.0724.

En cada uno de los espectros obtenidos, se determiné la altura de la banda de
absorcion del enlace C=C alifatico en 1638 cm™, y la banda de absorcién del enlace C=C
aromatico ubicado en 1609 cm™, ésta Gltima sefial fue usada como referencia interna. El
porcentaje de conversion del mondémero se determiné de acuerdo a la siguiente
ecuacion(107):

Aie3s ‘
(A16O9) polimero

(A1638
A1609

Grado de conversion (%) = 100 |1 —
) mondmero

Donde:

Asss; altura maxima de la banda a 1638 cm™
A1609: altura maxima de la banda a 1609 cm™
Polimero: material compuesto polimerizado

Monomero: material compuesto sin polimerizar
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VIl RESULTADOS

7.1 Sintesis de los mondmeros.

Las estructuras quimicas de los nuevos monomeros sintetizados, se presenta en la
Figura 42. Todas fueron confirmadas mediante el empleo de la Espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C, Espectroscopia Infrarroja por transformada de
Fourier y Analisis elemental.

%°W° |
Y

MB-4,4-OH

MB-1,4-OH

)\’(O\)\/"\/\/\O/\AO)Y

MB-Cis-OH

MB-1,7-OH

Figura 42 Estructura de los monémeros bimetacrilicos sintetizados

7.1.1  Caracterizacion del compuesto 4,4'-bis(oxirano-2-ilmetoxi)bifenil [BE-4,4-OH]

Como se describié en la seccion experimental, el monémero MB-4,4-OH fue
obtenido en una reaccion de dos pasos, donde el compuesto BE-4,4-OH es utilizado como
precursor.

7.1.1.1 Propiedades Fisicas
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El compuesto intermediario BE-4,4-OH es un polvo blanco soluble en etanol,
metanol y parcialmente soluble en acetona. Su punto de fusién es de 160 °C y su peso
molecular de 298,33 g/mol. Este compuesto fue obtenido con un rendimiento del 37.23%.

7.1.1.2 Anélisis Elemental.

La composicion y pureza del compuesto BE-4,4-OH se obtuvo a través de la técnica
de analisis elemental. En la Tabla 6 se observan los valores experimentales que se
obtuvieron, los cuales, coinciden con los calculados para el compuesto esperado. También,

de acuerdo a esto valores, la pureza con la que se obtuvo éste compuesto fue de 98,89%.

Tabla 6 Andlisis Elemental para el compuesto BE-4,4-OH

Elemento % Calculado % Experimental
C 72,47 71,67
0] 21,45 22,37*
H 6,08 5,96

7.1.1.3 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja

El espectro de IR-FT del compuesto BE-4,4-OH se presenta en la Figura 43. Las
principales bandas que dan evidencia de la formacion de éste compuesto son: las bandas de
elongacion simétrica y asimétrica en 1133, 1247 y 1037 cm™ correspondientes al grupo vC-
O-C, asi como la banda en 910 cm™ que corresponde a la vibracién del esqueleto del anillo
epoxido. De igual forma, la ausencia de la banda entre 3200 y 3600 correspondiente al
estiramiento del enlace vO-H presente en la materia prima, el 4,4-bifenol, confirma la

estructura del compuesto esperado.
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Figura 43 Espectro infrarrojo del compuesto BE-4,4-OH

7.1.1.4 por Espectroscopia RMN de *H y *C

El espectro de RMN *H del compuesto BE-4,4-OH se muestra en la Figura 44, en éste se
presentan siete sefiales con una integracion total de dieciocho protones que corresponden al
compuesto esperado. Las sefiales se presentan en el rango de 7,46 a 2,77 ppm. Las sefiales
dobles en 7,46 y 6,97 ppm corresponden a los protones de los anillos aromaticos, ambas
sefiales integran para un total de ocho. Las sefiales mdltiples en 4,25 y 3,99 ppm
corresponden al metileno saturado -CH,- unido al oxigeno, ambas sefiales tienen una
integracion de dos protones. La sefial multiple en 3,38 ppm integra para dos protones y
corresponde al protdn del metino presente en el esqueleto del epdxido. Finalmente, en 2,92
y 2,77 ppm se encuentran dos sefiales maltiples que integran para un total de cuatro
protones y corresponden a los grupos metilenos ubicados dentro del esqueleto del epdxido.
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Figura 44 Espectro de RMN *H del compuesto BE-4,4-OH

La Figura 45 muestra el espectro de RMN '*C del compuesto biep6xido
sintetizado a partir del 4,4-bifenol. En él, se encuentran presentes siete sefiales en un rango
de 157,6 a 44,7 ppm. La sefial en 157,6 ppm corresponde al carbono cuaternario del anillo
aromatico situado a un lado del grupo funcional éter (aromatico). La sefial en 133,9 ppm,
proviene de la sefial que emiten los carbonos cuaternarios de los anillos aromaticos en el
centro de la molécula (aromatico). Las sefiales en 122,7 y 114,9 ppm provienen del resto de
los carbonos que conforman al anillo aromatico. La sefial en 68,8 ppm corresponde al
carbono del metileno situado al lado del grupo funcional éter. La sefial en 50,2 ppm,
corresponde al carbono del metino presente en el esqueleto del epdxido (epdxido).
Finalmente, la sefial que se presenta en 44.7 ppm, es proveniente del carbono del metileno

ubicado dentro del esqueleto del epoxido.
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Figura 45 Espectro de RMN **C del compuesto BE-4,4-OH

7.1.2 Caracterizacion del compuesto ([1,1'-bifenil]-4,4'-diilbis(oxi))bis(2-
hidroxipropano-3,1-diil) bis(2-metacrilato) [MB-4,4-OH].

El monémero MB-4,4-OH fue obtenido a partir de dos rutas sintéticas; la primera
de ellas fue una reaccién de dos pasos, en donde se requeria la sintesis y purificacion del
compuesto intermediario descrito en la seccion anterior. En una segunda ruta sintética, el
monomero fue obtenido a partir de una reaccion de un solo paso. En ambas rutas sintéticas

se obtuvo el mondmero bifuncional.

7.1.2.1 Propiedades Fisicas

El compuesto MB-4,4-OH es un polvo blanco con punto de fusién entre 134 y 138
°C, con un peso molecular de 470,19 g/mol. Es soluble en THF, parcialmente soluble en
acetona e insoluble en hexano, ciclohexano, diclorometano, etanol y metanol. El
rendimiento para la obtencion de éste mondmero fue del 67% para la ruta sintética de dos

pasos, mientras que para la ruta de un solo paso, el rendimiento fue de 45%.
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7.1.2.2 Analisis Elemental

La composicion y pureza del compuesto MB-4,4-OH fue obtenida mediante la
técnica de andlisis elemental. Los valores obtenidos por ésta técnica son observados en la
Tabla 7. Dichos valores coinciden con los valores calculados para el compuesto esperado.

Tabla 7 Analisis Elemental para el compuesto MB-4,4-OH

Elemento % Calculado % Experimental
C 66,37 65,89
O 27,20 27,95*
H 6,43 6,16

De éstos resultados, se puede establecer que la pureza del compuesto es de 99,2 %.

7.1.2.3 Anélisis por Espectroscopia Infrarroja

El espectro de infrarrojo para el compuesto MB-4,4-OH es mostrado en la Figura
46. Las bandas presentes en éste espectro que dan evidencia de la formacion de éste
compuesto son: la presencia de la sefial en 3471 cm™, la cual corresponde al estiramiento
del enlace vO-H, que se forma en ésta molécula, ademas de las bandas localizadas en 1638
y 811 cm™, que corresponden al estiramiento y torsion del enlace C=C respectivamente.
Asi mismo, la presencia de la sefial en 1697 cm™, que corresponde al estiramiento del
enlace vC=0 proveniente del acido metacrilico, confirma la correcta introduccion de ésta
molécula a la estructura del monémero. Finalmente, una evidencia mas es la ausencia de la
sefial en 910 cm™, que corresponde a la vibracion del esqueleto del anillo epdxido presente

en el compuesto intermediario y que no se presenta en el mondémero bifuncional.
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Figura 46 Espectro infrarrojo del compuesto MB-4,4-OH

7.1.2.4 Andlisis por Espectroscopia de RMN de *Hy **C

En el espectro de RMN *H del monémero MB-4,4-OH se presentan nueve sefiales
con una integracion total de treinta protones que corresponden al compuesto esperado. Las
sefiales se presentan en el rango de 7,46 a 1,97 ppm. Las sefiales dobles que aparecen en
7,46 y 6,97 ppm, integran para un total de ocho protones y son asignadas a los protones de
los dos anillos aromaticos presentes en la molécula. Las sefiales simples que aparecen en
6,16 y 5,62 ppm representan a los dos diferente protones provenientes del metileno
insaturado (CH,=C) en cada uno de los extremos de la molécula, dicha sefial integra para
cuatro protones. Las sefiales maltiples presentes en 4,41 y 4,37 ppm integran para un total
de cuatro protones, y provienen de los protones que se encuentran en el grupo metileno
unido al oxigeno proveniente del alcohol (Ar-O-CH,-). En un desplazamiento de 4,31 ppm
se distingue una sefial multiple que integra para dos protones, dicha sefial corresponde al
proton del grupo metino (-CH-) que presenta el monomero). En 4,11 y 4,09 ppm se

encuentran dos sefiales multiples que integran para un total de cuatro protones, los cuales
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corresponden a los protones del grupo metileno unido al oxigeno proveniente del &cido
metacrilico (-CH,-O-C). Finalmente, una sefial simple en 1,97 ppm es asignada a los
protones del grupo metilo que se encuentran en los extremos de la molécula (-CHs), dicha
sefial da una integracion total para seis protones. El espectro correspondiente es presentado

en la Figura 47.
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Figura 47 Espectro de RMN H del compuesto MB-4,4-OH

El espectro de RMN **C para éste compuesto es presentado en la Figura 48. En él
pueden observarse un total de diez sefiales en un rango de 167,2 a 18,3 ppm, las cuales
corresponden a las sefiales esperadas para el compuesto sintetizado. En campos bajos, la
primera sefial, en 167,2 ppm, proviene del carbono del grupo carbonilo perteneciente al
acido metacrilico (-C=0). La sefial a un desplazamiento de 157,5 ppm, corresponde al
carbono del anillo aromatico que se encuentra unido al oxigeno (Ar). La sefial que se
localiza en 135,9 ppm es asignada al carbono cuaternario del enlace vinilico proveniente
del acido metacrilico (C=CH,). A un desplazamiento quimico de 133,6 ppm, se localiza la
sefial que proviene de los carbonos de los anillos aromaticos que estan unidos entre si (Ar-

Ar). En un desplazamiento quimico de 127,8 ppm aparece una sefial que proviene de uno
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de los carbonos centrales del anillo aromatico (B). En 126,2 ppm se localiza la sefal
proveniente del carbono del grupo metileno insaturado en los extremos de la molécula
(C=CH,). A un desplazamiento de 114,5 ppm, se puede observar una sefial, la cual
corresponde a uno de los carbonos del anillo aromatico (Ar-C). Hacia campos altos, la sefial
que se presenta en un desplazamiento quimico de 68,6 ppm pertenece al grupo metino
presente en el mondmero (-CH-). La sefial que aparece en 65,5 ppm corresponde a los
carbonos de los grupos metilenos que se encuentran unidos al oxigeno (O-CH,-CH-CH,-

0). Por ultimo, a un desplazamiento de 18,3 ppm, se encuentra una sefial que representa al
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Figura 48 Espectro de RMN **C del compuesto MB-4,4-OH

97




I T I T T r T v ¥ ¥ "
4000 3500 3000 2500 |2500 2000 cm'1 1500 1000 500

Figura 49 Comparacion de los espectros de IR para la materia prima, compuesto intermediario y monémero
bifuncional a partir del 4,4-bifenol

7.1.3  Caracterizacion del compuesto 1,4-bis(oxirano-2-ilmetoxi)benceno [BE-Fen-OH]

7.1.3.1 Propiedades Fisicas

El compuesto BE-Fen-OH es un liquido amarillo que posee un peso molecular de
250,29 g/mol. Este es soluble en diclorometano, acetona y DMF e insoluble en hexano y

acetato de etilo. El rendimiento para ésta reaccion, resulté de 27%.
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7.1.3.2 Andlisis Elemental

La composicion y pureza del compuesto BE-Fen-OH fue obtenida mediante la
técnica de analisis elemental. Los resultados de ésta pueden observarse en la Tabla 8. Los
valores obtenidos coinciden con los calculados para eéste compuesto, demostrando que éste

se obtuvo con una pureza del 95.5%.

Tabla 8 Analisis Elemental para el compuesto BE-Fen-OH

Elemento % Calculado % Experimental
C 67,18 64,21
O 25,57 26,78
H 7,25 9,01

7.1.3.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

El compuesto BE-Fen-OH fue caracterizado mediante la técnica de espectroscopia
de infrarrojo por transformada de Fourier. El espectro obtenido de ésta técnica se presenta
en la Figura 50. En dicho espectro pueden observarse algunas bandas importantes que
permiten demostrar la formacién del compuesto esperado, entre éstas estan: la elongacion
del enlace vC=C del anillo aromatico de éste compuesto se ve representada por una sefial
muy grande localizada en una longitud de onda de 1701 cm™, las bandas de elongacién
simétrica y asimétrica en 914 y 1364 cm™ correspondientes al grupo vC-O-C. Asi mismo,
la presencia de la banda que se localiza en una longitud de onda de 751 cm™ que
corresponde a la vibracion del esqueleto del anillo epdxido presente en ésta molécula.
Finalmente, una evidencia de la doble sustitucion que presenta ésta molécula es la ausencia
de la banda entre 3200 y 3600 correspondiente al estiramiento del enlace O-H que se

presenta en la materia prima.
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Figura 50 Espectro infrarrojo del compuesto BE-Fen-OH

7.1.3.4 Anélisis por Espectroscopia de RMN de *Hy *3C

La Figura 51 muestra el espectro de RMN 'H que corresponde al compuesto
BE-Fen-OH. En el espectro pueden observarse siete sefiales distintas que integran para
dieciocho protones, mismos que corresponden al compuesto esperado. Las sefiales aparecen
en un rango de 7,34 a 2,62 ppm. En campos bajos, la sefial simple que se presenta en 7,34
ppm, y que se encuentra integrada por cuatro protones, corresponde a los protones
presentes dentro del anillo aromatico (Ar). La sefial doble que aparece en 4,62 ppm esta
integrada por cuatro protones y corresponden a los protones del grupo metileno ubicados
entre el oxigeno y el anillo aromatico (Ar-CH,-O-). Las sefiales multiples en 3,77 y 3,43
ppm corresponden a los protones de los grupos metilenos que se encuentran entre el
oxigeno y el anillo epoxido (-O-CH.-), ambas sefiales integran para un total de cuatro

protones. La sefial multiple localizada en 3,19 ppm la encuentran integrando dos protones,
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los cuales corresponden a los grupos metino ubicados en el esqueleto del anillo epoxido
(D). Finalmente, las dos sefiales maltiples en 2,81 y 2,62 ppm, estan integradas por dos
protones cada una y corresponden a los protones del grupo metileno que se encuentra en el

anillo del esqueleto del epoxido (E).

A B Ca
D Ea
" o o~ Cb Eb
o
%o L
B
c Ch Ea Eb
a
UMl_
"

Figura 51 Espectro de RMN *H del compuesto BE-Fen-OH

El espectro de RMN **C para éste mismo compuesto se puede observar en la
Figura 52. En éste espectro aparecen seis sefiales diferentes que corresponden a las
esperadas para el compuesto sintetizado. Las sefiales aparecen en un rango que va de 137,6
ppm a 44,3 ppm. La sefial que se presenta en 137,6 ppm corresponde al carbono del anillo
aromatico que estd ubicado junto al grupo metileno (B). En 128,0 ppm, se presenta una
sefial que proviene de los carbonos centrales del anillo aroméatico (A). La sefial que se
presenta en 73,7 ppm corresponde al carbono del grupo metileno que se encuentra entre el
oxigeno y el anillo aromaético (Ar-CH,-O-). En 70,9 ppm, aparece una sefial que proviene
del carbono del grupo metileno ubicado entre el oxigeno y el anillo epéxido (-O-CH,-). La
sefial que se presenta en 50,9 ppm pertenece al carbono del metino localizado dentro del
anillo epoxido, mientras que la sefial en 44,3 ppm la origina el carbono del grupo metileno

del esqueleto del epoxido.
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Figura 52 Espectro de RMN **C del compuesto BE-Fen-OH
7.14 Caracterizacion del compuesto  ((1,4-fenilbis(metileno))bis(oxi))bis(2-

hidroxipropano-3,1-diilo)bis(2-metacrilato) [MB-Fen-OH]

7.1.4.1 Propiedades Fisicas

El monémero MB-Fen-OH es un liquido viscoso color café claro que posee un
peso molecular de 394,50 g/mol. Este compuesto presenta solubilidad en acetona,
diclorometano y cloroformo. El rendimiento para la segunda etapa de sintesis es del 75,9%.
El rendimiento final para la sintesis de éste monémero es del 51.45%.

7.1.4.2 Anélisis Elemental

El compuesto MB-Fen-OH fue caracterizad mediante la técnica de analisis
elemental con la finalidad de conocer su composicién y determinar la pureza con la que se
obtuvo. La Tabla 9 muestra los resultados de éste andlisis; segin estos, la pureza del

mondmero sintetizado fue de 94.28%.
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Tabla 9 Analisis Elemental para el compuesto MB-Fen-OH

Elemento % Calculado % Experimental
C 67,18 63,34
0] 25,57 29,19
H 7,25 7,47

7.1.4.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

La Figura 53 muestra el espectro de IR-FT obtenido a partir del compuesto
MB-Fen-OH. Este espectro muestra evidencia de la formacion de éste monomero al
presentarse las siguiente bandas de absorcion: en primer lugar, la sefial que se presenta a
una longitud de onda de 3464 cm™, corresponde al estiramiento del enlace vO-H que se
encuentra como grupo pendiente en la estructura del mondémero; de igual forma, la banda
de absorcién que se localiza en 2865 cm™ es asignada al estiramiento asimétrico del enlace
LasimC-H, a una longitud de onda de 1636 y 813 cm™, se encuentran presentes las bandas
que corresponden al estiramiento y torsion del enlace v—6C=C respectivamente. En una
longitud de onda de 1716 cm™, se presenta una sefial que es asignada al estiramiento del
enlace vC=0. Finalmente, a una longitud de onda de 1455 cm-1 se presenta una banda que
corresponde a la torsion simétrica dentro del plano del enlace 5-CH,-. Una evidencia mas
que se tiene de la formacion de éste compuesto es la ausencia de la sefial en una longitud de
onda de 910 cm™, que corresponde a la vibracién del esqueleto del anillo epéxido,

confirmando la correcta conversion del anillo epoxido en éster bimetacrilico.
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Figura 53 Espectro infrarrojo del compuesto MB-Fen-OH

7.1.4.4 Analisis por Espectroscopia de RMN de *Hy 3C

Las Figuras 54 y 55 muestran los espectros de RMN de *H y *3C del compuesto
MB-Fen-OH. En el espectro de RMN *H pueden distinguirse ocho sefiales que integran
para treinta protones, mismas que se esperaban para el compuesto sintetizado. Las sefiales
aparecen en un rango de 7,24 a 1,87 ppm. En campos bajos, la primera sefial que aparece se
encuentra en 7,24 ppm con una integracion de cuatro protones, éstos corresponden a los
protones del anillo aromatico (Ar). Las sefiales en 6,04 y 5,52 ppm, provienen de los
protones del grupo metileno insaturado que se localiza en cada uno de los extremos de la
molécula, dichas sefiales tienen, en total, una integracion para cuatro protones. En 4,49
ppm, aparece una sefial maltiple que se encuentra integrando para cuatro protones, dicha
sefial proviene de los protones del grupo metileno ubicado entre el oxigeno y el anillo
aromatico (Ar-CH,-O-). En 4,20 ppm se localiza una sefial mdltiple que se encuentra

integrando para cuatro protones, ésta sefial proviene de los protones del grupo metileno que
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se localiza al lado del oxigeno proveniente del acido metacrilico (CH-CH»-O). La sefial
maltiple que se localiza en 4,01 ppm, con una integracion de dos protones, pertenece al
protén del grupo metino que contiene ésta molécula (-CH-). La sefial en 3,52 ppm
representa a los protones del grupo metileno que se encuentran entre el oxigeno y el grupo
metino de ésta molécula (O-CH,-CH), dicha sefial se encuentra integrada por cuatro
protones. Por altimo, la sefial que se observa en un desplazamiento quimico de 1,87 ppm,
esta integrada por seis protones y representa a los protones del grupo metilo (-CHj3).
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Figura 54 Espectro de RMN *H del compuesto MB-Fen-OH

En el espectro de RMN 3C para éste mismo compuesto, se pueden observar diez
sefiales en el rango de 167,4 a 18,3 ppm, mismas que corresponden a les esperadas para el
compuesto sintetizado. En campos altos, la primera sefial que se observa en 167,4 ppm
corresponde al carbono del grupo carbonilo proveniente del acido metacrilico (-C=0). La
sefial que se localiza en 137,3 ppm corresponde al carbono del grupo aromatico que se
localiza a un lado del grupo metileno (B). La sefial ubicada en 135,9 ppm es asignada al
carbono cuaternario del enlace vinilico (C=CH,). En un desplazamiento quimico de 127,9
ppm aparece una sefial que proviene de los carbonos centrales del anillo aromatico (A). En

126,0 ppm se encuentra la sefial que corresponde al carbono del grupo metileno insaturado
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de la molécula (C=CH,). La sefial que se presenta en 73,2 ppm es asignada al carbono del
grupo metileno ubicado entre el anillo aromatico y el oxigeno (Ar-CH,-0O). La sefial que se
encuentra en 70,9 ppm es asignada al carbono del grupo metileno que se localiza entre el
oxigeno y el grupo metino de ésta molécula (O-CH,-CH-). En un desplazamiento quimico
de 68,9 ppm, se localiza la sefial proveniente del grupo metino que posee éste monémero (-
CH-). La sefal que se localiza en 65,7 ppm es asignada al carbono del grupo metileno que
se encuentra junto al oxigeno que proviene del &cido metacrilico (-CH»-O-). Finalmente, la
sefial que se encuentra en un desplazamiento quimico de 18,3 ppm, representa al carbono

del grupo metilo (-CHz) que posee éste monomero.
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Figura 55 Espectro de RMN *C del compuesto MB-Fen-OH
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Figura 56 Comparacion de los espectros de RMN 1H para la materia prima, compuesto intermediario y
mondmero bifuncional a partir del 1,4-benzenodimetanol.

7.1.5 Caracterizacion del compuesto 1,4-bis(oxirano-2-ilmetoxi)butano [BE-1,4-OH].
El monomero bifuncional a partir del 1,4-butanodiol es obtenido en una ruta
sintética que consiste en 2 pasos. El primero de ellos consiste en obtener al compuesto

intermediario 1,4-bis(oxiran-2-ilmetoxi)butano [BE-1,4-OH].
7.1.5.1 Propiedades Fisicas.

El BE-1,4-OH es un liquido de color amarillo claro con un peso molecular de
202,25 g/mol, soluble en acetona, cloroformo y diclorometano. El rendimiento obtenido

para éste compuesto fue de 54%.
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7.1.5.2 Analisis Elemental.

La composiciéon y pureza del compuesto BE-1,4-OH fue obtenida mediante la
técnica de analisis elemental. Los valores obtenidos a través de ésta técnica son observados
en la Tabla 10. Los valores coinciden con los valores calculados para el compuesto
esperado. De éstos resultados, se puede establecer que la pureza del compuesto es de 97,3
%.

Tabla 10 Analisis Elemental para el compuesto BE-1,4-OH

Elemento % Calculado % Experimental

C 59,37 57,78
O 31,65 34,09*
H 8,98 8,13

7.1.5.3 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja

El espectro de IR-FT del compuesto BE-1,4-OH se muestra en la Figura 57. En
éste espectro, es posible observar algunas bandas que dan evidencia de la formacion del
compuesto, dichas bandas de absorcion son: en 1254, 1204 y 1107 cm™ se localizan unas
bandas de absorcion que corresponden a los modos de elongacion simétrica uvsim Y
asimétrica v,sim del enlace C-O-C. Asi mismo, la vibracion del esqueleto del anillo epdxido
se ve representada por la banda que aparece en 856 cm™. Por otro lado, una evidencia més
se tiene con la ausencia de la banda que corresponde al estiramiento del enlace vO-H

presente en la materia prima, y que normalmente aparece entre 3200 y 3600 cm™.
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Figura 57 Espectro infrarrojo del compuesto BE-1,4-OH

7.1.5.4 Espectroscopia por RMN de 'Hy *3C

El espectro de RMN *H del compuesto intermediario BE-1,4-OH se presenta en la
Figura 58. En él, se pueden observar un total de siete sefiales que integran para dieciocho
protones, que corresponden al compuesto esperado. Las sefiales van de un rango entre 3,7 y
1,6 ppm. Las sefiales en 3,72 y 3,38 ppm que integran para dos protones cada una, estan
asignadas a los protones del metileno situados entre el oxigeno y el anillo epéxido (-O-
CH,-). La sefial multiple ubicada en 3,52 ppm, que integra para cuatro protones,
corresponde a los protones del metileno ubicados a un lado del oxigeno en el centro de la
molécula (-O-CH,-CH,-). La sefial que se encuentra en 3,16 ppm, integra para dos protones
y corresponde al proton del metino en el anillo del epoxido. Las sefiales que se encuentran
en 2.81y 2.62 ppm, integran para un total de cuatro protones y corresponden a los protones
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del metileno ubicado en el anillo del epdxido. Finalmente, en campos mas altos, se
encuentra una sefial maltiple en 1,6 ppm, la cual da una integracion de cuatro protones, ésta
es asignada a los protones de los metilenos que se encuentran en el centro de la cadena
hidrocarbonada (O-CH,-CH,-CH,-CH,-0).
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Figura 58 Espectro de RMN *H del compuesto BE-1,4-OH

La Figura 59 muestra el espectro de RMN*3C del compuesto intermediario BE-1,4-
OH, en dicho espectro, se presentan solo cinco sefiales distintas debido a la simetria de la
molécula; mismas que corresponden a las sefiales esperadas para éste compuesto. El rango
en el que aparecen va desde 71,4 hasta 26,3 ppm. En campos bajos, las sefiales que
aparecen en 71,4 y 71,2 ppm son asignadas a los carbonos de los metilenos unidos al
oxigeno del grupo funcional éter (-CH,-O-CH,-). La sefial en 50,8 ppm, es asignada al
carbono del metino del anillo del epdxido. La sefial que se encuentra en 44,2 ppm es
asignada al carbono del metileno del anillo epdxido. Finalmente, en campos altos, aparece
una sefial en 26,3 ppm, la cual es asignada a los carbonos de los metilenos que se

encuentran en el centro de la molécula (-O-CH,-CH,- CH,-CH,-0-).
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Figura 59 Espectro de RMN **C del compuesto BE-1,4-OH

7.1.6 Caracterizacion del compuesto (1.4-butanodiilbis(oxi))bis(2-hdroxipropano-3,1-
diil) bis(2-metacrilato) [MB-1,4-OH]
7.1.6.1 Propiedades Fisicas.

El compuesto MB-1,4-OH es un liquido amarillo claro, con un peso molecular de
374,43 g/mol. Es soluble en acetona, cloroformo y diclorometano. El rendimiento para la
segunda etapa de sintesis es del 67%. EI monomero, finalmente, fue obtenido con un
rendimiento total del 60,5%.

7.1.6.2 Andlisis Elemental.

La composicion y pureza del compuesto MB-1,4-OH fue obtenida a través de la

técnica de analisis elemental. La Tabla 11 muestra los valores obtenidos.

Tabla 11 Anélisis Elemental para el compuesto MB-1,4-OH

Elemento % Calculado % Experimental
C 57,74 56,81
O 34,18* 34,91*
H 8,08 8,28




De los resultados obtenidos, se puede establecer que la pureza del compuesto es de
98,3 %.

7.1.6.3 Anélisis por Espectroscopia Infrarroja

La Figura 60 muestra el espectro de IR-FT para el compuesto MB-1,4-OH. Las
bandas presentes en éste espectro que dan evidencia de la formacién de éste compuesto son:
la sefial que se puede observar en 3444 cm™, corresponde al estiramiento del enlace vO-H
que aparece en ésta molécula, la banda que se localiza en 2928 cm™ corresponde al
estiramiento del enlace vC-H, las bandas localizadas en 1637 y 815 cm™, las cuales
corresponden al estiramiento y torsion del enlace C=C respectivamente. Asi mismo,
aparece, en 1718 cm™, una sefial que corresponde al estiramiento del enlace vC=0.
Finalmente, la ausencia de la sefial en 910 cm™, que corresponde a la vibracién del
esqueleto del anillo epdxido presente en el compuesto intermediario, confirma la formacion

del compuesto esperado.
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Figura 60 Espectro infrarrojo del compuesto MB-1,4-OH

7.1.6.4 Anélisis por Espectroscopia de RMN de *Hy *3C

La Figura 61 muestra el espectro de RMN *H del monémero MB-1,4-OH. En el
pueden observarse ocho diferentes sefiales que integran para un total de treinta protones,
correspondientes al compuesto esperado. Las sefiales van en un rango de 6,14 a 1,66 ppm.
En campos bajos, las sefiales que se presentan en 6,14 y 5,60 ppm, integrando para dos
protones cada una de ellas, son asignadas a los dos diferentes protones olefinicos en el
extremo terminal de la molécula CH,=C. La sefial mdltiple que esta en 4,22 ppm, integra
para un total de cuatro protones, y corresponde a los protones del grupo metileno unido al
oxigeno derivado del &cido metacrilico (O-CH,-CH-). La sefial multiple observada en 4,04
ppm y que integra para dos protones, es asignada al protén del grupo metino que se
presenta en ésta molécula (OH-CH-). La sefial multiple observada en 3,51 ppm integra para
ocho protones, y es asignada a los protones de los grupos metilenos ubicados a cada lado

del grupo funcional éter (-CH,-O-CH,-). La sefial multiple en 2,84 ppm integra para dos
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protones y corresponde al proton del grupo hidroxilo (-OH). Hacia campos altos, la sefial
simple que se presenta en 1,95 ppm que integra para seis protones corresponde a los
protones del grupo metilo (-CHs). Finalmente, la sefial que se presenta en 1,66 ppm se
encuentra integrada por cuatro protones, mismos que corresponden a los protones de los

metilenos ubicados en el centro de la cadena alquilica (-CH,-CH,-).
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Figura 61 Espectro de RMN *H del compuesto MB-1,4-OH

El espectro de RMN *3C para el compuesto MB-1,4-OH se puede observar en la
Figura 62. En él se presentan nueve sefiales que corresponden al compuesto esperado. El
desplazamiento de las sefiales se localiza en el rango de 167,3 a 18,3 ppm. La sefial
observada en 167,3 ppm corresponde al carbono del grupo carbonilo proveniente del &cido
metacrilico (-C=0). La sefial que se presenta en 135,9 ppm representa al carbono al
carbono cuaternario del grupo metacrilato (CH,=C). La sefial en 125,9 ppm es asignada al
carbono metilico en los extremos terminales de la cadena (CH,=C-). Las sefiales que
pueden observarse en 71,5y 71,2 ppm corresponden a los dos carbonos unidos al grupo
funcional éter (-CH,-O-CH,-). La sefial en 68,7 ppm corresponde al carbono metinico que

se encuentra unido al grupo funcional alcohol (-CH-OH). La sefial en 65,6 ppm es asignada
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al carbono del grupo metileno unido al oxigeno proveniente del acido metacrilico (O-CH.-
CH). La sefial que aparece en 26,2 ppm es asignada a los carbonos de los grupos metilenos
que se encuentran en el centro de la cadena alquilica (-CH,-CH,). Finalmente, la sefial que

se observa en 18,3 ppm, corresponde al carbono del grupo metilo en el extremos de la

cadena (-CHj).
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Figura 62 Espectro de RMN **C del compuesto MB-1,4-OH

7.1.7 Caracterizacion del compuesto (E)-1,4-bis(oxirano-2-ilmetoxi)but-2-eno [BE-Cis-
OH].

Como ya fue descrito previamente, para la sintesis de este mondémero fue necesaria

la elaboracion de un compuesto intermediario (E)-1,4-bis(oxiran-2-ilmetoxi) 2-buteno,

denominado de ahora en adelante como BE-Cis-OH.
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7.1.7.1 Propiedades Fisicas
El compuesto BE-Cis-OH, resulté un liquido amarillo claro con un peso molecular
de 200,23 g/mol. Es soluble en acetona, coloroformo, diclorometano, etanol, metanol y
agua. El rendimiento con el que se obtuvo éste compuesto fue de 47%.
7.1.7.2 Andlisis Elemental
La composicion y pureza del compuesto BE-Cis-OH fue obtenida mediante la
técnica de andlisis elemental. La Tabla 12 muestra los valores obtenidos mediante ésta

técnica. Dichos valores coinciden con los del compuesto esperado.

Elemento % Calculado % Experimental

C 59,98 55,02
O 31,97 33,66*
H 8,05 11,32

Tabla 12 Anélisis Elemental para el compuesto BE-Cis-OH

De los resultados obtenidos, se puede establecer que la pureza del compuesto es
del 92 %.

7.1.7.3 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja

El compuesto Be-Cis-OH fue caracterizado por la técnica de espectroscopia por
infrarrojo con transformada de Fourier, el espectro obtenido por ésta técnica de
caracterizacion se muestra en la Figura 63. Dicho espectro nos permite confirmar la
formacion del compuesto debido a la presencia de las siguientes bandas: en primer lugar,
las bandas de absorcion en 1254, 1095 y 1011 cm™ corresponden a los modos de vibracién
de elongacién simétrica vsim Yy asimétrica v,sim del enlace C-O-C que se forma en el
compuesto epdxido al eterificar el alcohol presente en el reactivo de partida. De igual
forma, la vibracion del esqueleto del anillo epoxido representado por la banda que aparece
en 761 cm™ nos confirma la presencia de éste grupo funcional en la molécula. Por otro

lado, es necesario hacer notar que la ausencia de la banda que corresponde al estiramiento
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del enlace vO-H presente en la materia prima, permite confirmar la doble sustitucién del

alcohol de partida.
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Figura 63 Espectro infrarrojo del compuesto BE-Cis-OH

7.1.7.4 Anélisis por Espectroscopia de RMN de *Hy *3C

En el espectro de RMN *H del compuesto intermediario BE-Cis-OH, mostrado en
la Figura 64 se presentan siete sefiales que integran para dieciséis protones, niUmero que
corresponde al compuesto esperado. Las sefiales se encuentran en el rango de 5,74 a 2,61
ppm. La sefial multiple en 5,74 ppm, que integra para dos protones, es asignada a los
protones olefinicos que se encuentran en el centro de la molécula
(-CH=CH-). La sefial doble en 4,1 ppm, esta integrada por cuatro protones y corresponde a
los protones de los metilenos saturados unidos a los metinos del centro de la molécula
(-CH,-CH=CH-CH,). Las sefiales multiples en 3,3 y 3,7 ppm, que integran para dos

protones cada una, corresponden al metileno saturado ubicado entre el oxigeno y el
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esqueleto del epdxido. La sefial en 3,1 ppm se encuentra integrando para un total de dos
protones, y es asignada a los protones metinicos ubicados dentro del anillo del epoxido. Por
ultimo, las sefiales multiples en 2,81 y 2,61 ppm, que integran para 2 protones a cada una,

son asignadas a los protones metilénicos dentro del anillo del epoxido.
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Figura 64 Espectro de RMN 'H del compuesto BE-Cis-OH

El espectro de RMN *3C correspondiente a éste compuesto es mostrado en la
Figura 65. En él se pueden observar cinco sefiales que se encuentran dentro del rango de
129,4 a 44,3 ppm. La sefial que se presenta en 129,4 ppm corresponde al carbono del grupo
metino insaturado del centro de la molécula (-CH=CH-). La sefial ubicada en 67,0 ppm
pertenece al carbono del grupo metileno ubicado entre el oxigeno y el anillo epoxido. La
sefial en 71,0 ppm es asignada al grupo metileno que localiza entre el oxigeno y el metino
insaturado del centro de la molécula (=CH-CH,-O-). Hacia campos altos, la sefial que se
presenta en 50,9 ppm pertenece al carbono del grupo metino que se localiza dentro del
esqueleto del epoxido, mientras que la sefial en 44,3 ppm lo hace para el grupo metileno del

mismo epoxido.
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Figura 65 Espectro de RMN “*C del compuesto BE-Cis-OH

7.1.8 Caracterizacion del compuesto (E)-(2-buteno-1,4-diilbis(oxi))bis(2-
hidroxipropano-3,1-diil) bis(2-metacrilato) [MB-Cis-OH].

7.1.8.1 Propiedades Fisicas
El compuesto MB-Cis-OH se presenta como un liquido amarillo claro con un peso
molecular de 372,41 g/mol soluble en etanol, acetona, DMF, cloroformo y diclorometano.
El rendimiento para la segunda etapa de sintesis es de 66 %, lo que nos da un rendimiento
final de 56,5 %.

7.1.8.2 Anélisis Elemental
A través de la técnica de caracterizacion de Andlisis Elemental fue determinada la
composicion y pureza del compuesto MB-Cis-OH. De acuerdo a los resultados obtenidos,
los cuales se muestran en la Tabla 13, la pureza con el que se obtuvo el compuesto fue de
97,8%.
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Tabla 13 Analisis Elemental para el compuesto MB-Cis-OH

Elemento % Calculado % Experimental
C 58,05 56,80
0] 34,37 35,43*
H 7,58 7,77

7.1.8.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

La Figura 66 muestra el espectro de IR-FT para el compuesto MB-Cis-OH. En
dicho espectro, pueden observarse algunas bandas de importancia que dan evidencia de la
formacion del compuesto esperado: la sefial que se presenta a una longitud de onda de 3441
cm’, corresponde al estiramiento del enlace vO-H presente en ésta molécula; la banda de
absorcion que se localiza en 2928 cm™ corresponde al estiramiento asimétrico del enlace
vC-H, a una longitud de onda de 1637 y 815 cm™, se localizan unas bandas que
corresponden al estiramiento y torsion del enlace v—3C=C respectivamente. De igual
forma, en 1718 cm™, se localiza una sefial que corresponde al estiramiento del enlace
vC=0. A una longitud de onda de 1455 cm™ puede observarse una banda, la cual
corresponde a la torsion simétrica dentro del plano del enlace 3CH,-. La ausencia de la
sefial en una longitud de onda de 910 cm™, que corresponde a la vibracién del esqueleto del

anillo epdxido, puede también confirmar la formacion del compuesto esperado.
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Figura 66 Espectro infrarrojo del compuesto MB-Cis-OH

7.1.8.4 Anélisis por Espectroscopia de RMN de *Hy *3C

El espectro de RMN *H para éste compuesto se presenta en la Figura 67, en él se
presentan siete sefiales que integran para un total de veintiocho protones, los cuales
corresponden al compuesto esperado. Las sefiales se encuentran en el rango de 6,14 a 1,92
ppm. Las sefiales en 6,14 y 5,71 ppm integran para un total de cuatro protones, éstas
corresponden a los dos protones vinilicos del metileno insaturado terminal (CH,=CH). La
sefial en 5,57 ppm que integra para 2 protones, proviene de los dos protones olefinicos que
es encuentran en el centro de la cadena (-CH=CH-). La sefial multiple localizada en un
desplazamiento de 4,22 ppm que integra cuatro protones, corresponde a los protones del
grupo metileno ubicado a un lado del oxigeno que proviene del &cido metacrilico
(-CH,-0-). La sefial multiple en 4,11 ppm esta integrada por cuatro protones, los cuales
provienen de los grupos metilenos ubicados entre el oxigeno y el metino (=CH-CH,-O-).
La sefial multiple en 4,05 ppm tiene una integracion de dos protones y ésta corresponde al




metino saturado que se presenta en éste monOmero. La sefial que aparece a un
desplazamiento de 3,68 ppm esté integrada por dos protones, los cuales corresponden al
proton del grupo hidroxilo (-OH). Las sefiales multiples en 3,52 y 3,45 ppm que integran
para cuatro protones corresponden a los protones del grupo metileno ubicado entre el
oxigeno y el metino de ésta molécula (-O-CH,-CH). Por ultimo, la sefial simple ubicada en
1,92 ppm que integra para seis protones, es asignada a los protones del grupo metilo

presente en la cadena (-CHs).
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Figura 67 Espectro de RMN *H del compuesto MB-Cis-OH

El espectro de RMN *C para éste compuesto se puede observar en la Figura 68.
En el pueden observarse nueve sefiales en el rango de 167,4 a 18,3 ppm que corresponden
con las esperadas para el compuesto sintetizado. La sefial que se presenta en 167,4 ppm
corresponde al carbono del grupo carbonilo proveniente del acido metacrilico (-C=0). La
sefial en 135,9 ppm es asignada al carbono cuaternario que se encuentra unido al metileno
insaturado en el extremo de la molécula (-C=CH,). La sefial que se presenta a un
desplazamiento de 129,3 ppm corresponde al carbono del metino insaturado que esta en el
centro de la cadena (-CH=CH-). En 126,0 ppm se encuentra una sefial que corresponde al

carbonilo del metileno insaturado ubicado en el extremo de la molécula (-C=CH). En un
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desplazamiento de 71,2 ppm esta un sefial que corresponde al carbono del grupo metileno
ubicado al lado del grupo metino insaturado en el centro de la cadena (=CH-CH,). En 68,8
ppm aparece una sefial que corresponde al carbono del grupo metino saturado (-CH,-CH-
CH,). En un desplazamiento de 66,9 ppm se localiza la sefial que proviene del carbono del
grupo metileno localizado a un lado del oxigeno proveniente del acido metacrilico (-CH-
0O). En 65,7 ppm se encuentra una sefial que corresponde al metileno localizado entre el
oxigeno y el metino saturado de ésta molécula (O-CH,-CH-). Por u(ltimo, la sefial

localizada en 18,3 ppm corresponde la carbono del grupo metilo (-CHs).

18,3

Figura 68 Espectro de RMN **C del compuesto MB-Cis-OH

7.1.9 Caracterizacion del compuesto 1,7-bis(oxirano-2-ilmetoxi)heptano [BE-1,7-OH].
El monémero MB-1,7-OH fue sintetizado en una reaccion de dos etapas. En la

primera de ellas se sintetiz6 y purificd al compuesto intermediario BE-1,7-OH.

7.1.9.1 Propiedades Fisicas.
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El compuesto intermediario BE-1,7-OH es un liquido de color amarillo claro con
un peso molecular de 244,33 g/mol, soluble en DMF, acetato de etilo, diclorometano,
cloroformo y etanol. El rendimiento con el que fue obtenido éste compuesto fue de 37,5%.

7.1.9.2 Andlisis Elemental
La composicién y pureza del compuesto BE-1,7-OH fue obtenida a traves de la
técnica de analisis elemental. En la Tabla 14 se muestran los valores obtenidos mediante

ésta técnica. Dichos valores coinciden con los calculados para el compuesto esperado.

Tabla 14 Analisis Elemental para el compuesto BE-1,7-OH

Elemento % Calculado % Experimental

C 63,91 61,71
O 26,19* 27,95*
H 9,9 10,34

De los resultados obtenidos, se puede establecer que la pureza del compuesto es de
96,5 %.

7.1.9.3 Andlisis por Espectroscopia Infrarroja
El espectro de IR-FT del compuesto BE-1,7-OH se presenta en la Figura 69. Las
bandas que dan evidencia de la formacién del compuesto son: las bandas en 1261, 1096 y
1021 cm™ que corresponden al modo de elongacién simétrica y asimétrica del enlace vC-O-
C. Igualmente, la vibracion del esqueleto del anillo epoxido se ve representada por la banda
que aparece en 808 cm™. Asi mismo, una evidencia mas la tenemos con la ausencia de la
banda que corresponde al estiramiento del enlace vO-H presente en la materia prima, y que

normalmente aparece entre 3200 y 3600 cm™.
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Figura 69 Espectro infrarrojo del compuesto BE-1,7-OH

7.1.9.4 Anélisis por Espectroscopia de RMN de *Hy *3C

La Figura 70 representa al espectro de RMN *H de dicho compuesto, en éste se
presentan siete sefiales que integran para veinticuatro protones, correspondientes a la
molécula esperada. Las sefiales se presentan en el rango de 3,71 a 1,33 ppm. Las sefiales
maultiples en doble que se presenta en 3,71 y 3,37 ppm que integran para un total de cuatro
protones, son asignadas a los protones del grupo metileno ubicado entre el epdxido y el
oxigeno. La sefial multiple presente en 3,49 ppm, y que integra para cuatro protones,
corresponde a los protones del metileno del centro de la cadena alquilica ubicado a un lado
del oxigeno (-O-CH,-CH,-). La sefial ubicada en 3,14 ppm, integra para dos protones, y €s
asignada al proton del metino en el epdxido. Las sefiales que aparecen en 2,79 y 2,61 ppm
integran para un total de cuatro protones y son asignadas a los protones metilénicos

ubicados en el epdxido. Hacia campos altos, encontramos dos sefiales, en 1,59 y 1,33 ppm
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que integran para un total de diez protones, siendo asignadas a los protones metilénicos que

se encuentran ubicados en el centro de la cadena alquilica (-CH,-CH,-CH»-CH,-CH,-).
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Figura 70 Espectro de RMN *H del compuesto BE-1,7-OH

El espectro de RMN *3C de éste compuesto intermediario es mostrado en la Figura
71. En él se pueden observar siete sefiales diferentes en el rango de 71,56 y 26,0 ppm,
dichas sefiales corresponden al compuesto esperado. Las dos sefiales que se presentan en
71,6 y 71,4 ppm son asignadas a los dos carbonos unidos al oxigeno (-CH,-O-CH,;), en
éste caso, la sefial se desdobla por el efecto que tiene el oxigeno del epdxido en el extremo
de la cadena. La sefial que se presenta en 50,8 ppm, se le atribuye al carbono del metino
que se encuentra en el epdxido. La sefial que aparece en 44,3 ppm, corresponde al carbono
del metileno del epdxido. Las sefiales que se encuentran en 29,6 y 29,9 ppm, corresponden
a los 4 carbonos de los metilenos localizados en el centro de la cadena (-CH,-CH,-CH,-
CH,-CH,-CH,-CH,-); en esta ocasion, nuevamente la sefial se desdobla debido al efecto de
atraccion de la densidad electronica que ejerce el oxigeno sobre estos grupos. Finalmente,
la sefial que podemos observar en 26,0 ppm corresponde al carbono del metileno localizado

exactamente en el centro de la cadena hidrocarbonada de la molécula (-CH,-CH,-CH,-).
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Figura 71 Espectro de RMN “*C del compuesto BE-1,7-OH

7.1.10 Caracterizacion del compuesto (1,7-heptanodiilbis(oxi))bis(2-hidroxipropano-3,1-
diil) bis(2-metacrilato) [MB-1,7-OH].

7.1.10.1 Propiedades Fisicas

El monémero bifuncional MF-1,7-OH es un liquido de color &mbar con un peso
molecular de 416,51 g/mol. El rendimiento para esta segunda etapa fue del 87,08 %, dando

un rendimiento final para éste monémero de 62,25%.

7.1.10.2 Analisis Elemental
El compuesto MB-1,7-OH fue caracterizado mediante la técnica de Analisis
Elemental para obtener su composicion y pureza. Los resultados de ésta prueba son
mostrados en la Tabla 15. De acuerdo a éstos, el mondémero bifuncional fue sintetizado con

una pureza del 96 %.
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Tabla 15 Analisis Elemental para el compuesto MB-1,7-OH

Elemento % Calculado % Experimental

C 60,56 58,34
O 30,73* 30,3*
H 8,71 11,36

7.1.10.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

El espectro de IR-FT para el monémero MB-Cis-OH se muestra en la Figura 72.
Dicho espectro, permite observar algunas bandas que dan evidencia de la formacion del
compuesto esperado: la sefial que se presenta a una longitud de onda de 3458 cm™, se debe
al estiramiento del enlace vO-H; a una longitud de onda de 2858 cm™ se localiza una sefial
que corresponde al estiramiento asimétrico del enlace vC-H. La presencia de los dobles
enlaces terminales se encuentra evidenciada por las bandas que se localizan a una longitud
de onda de 1634 y 814 cm™, las cuales corresponden al estiramiento y torsion del enlace
vL-8C=C respectivamente. Finalmente, en 1711 cm™, se presenta la sefial que corresponde
al estiramiento del enlace vC=0. La ausencia de la sefial a una longitud de onda de 910
cm?, que corresponde a la vibracién del esqueleto del anillo epoxido, puede confirmar la
completa funcionalizacion de éste grupo y la correcta insercién de los grupos metacrilato en

el compuesto final.
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Figura 72 Espectro infrarrojo del compuesto MB-1,7-OH

7.1.104  Analisis por Espectroscopia de RMN de *H y *C

El espectro de RMN *H para éste compuesto se presenta en la Figura 73. En el
podemos observar la presencia de diez sefiales, cuya integracién corresponde a un total de
treintaiséis protones, correspondientes al compuesto esperado. La totalidad de las sefiales se
presentan en un rango de 6,14 a 1,2 ppm. En campos bajos, las primeras dos sefiales en 6,14
y 5,59 ppm corresponden a los dos protones olefinicos en el extremo de la cadena (CH,=C-
). La sefiales multiples que aparece en 4,22 y 4,05 ppm, integran para un total de cuatro
protones, y son asignadas a los protones del grupo metileno unidos al oxigeno proveniente
el &cido (-O-CH,-CH). La sefial triple que aparece en 3,87 ppm, y que integra para dos
protones, corresponde a los protones metinicos unidos el grupo hidroxilo pendiente (-CH,-
CH-CHj,-). Hacia campos altos, existe una sefial multiple en 3,68 ppm que integra para dos
protones y que es asignada a los protdn del grupo hidroxilo (-OH). La sefial multiple que
aparece en 3,68 ppm, es integrada por un total de ocho protones, los cuales son asignados a
los protones metilénicos que estan a cada lado del oxigeno (-CH,-O-CH,-). La sefial simple

que se encuentra localizada en 1,96 ppm integra para seis protones, y es asignada a los
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protones metilicos provenientes del acido metacrilico (-CHs). La sefial multiple en 1,56
ppm se encuentra integrando para cuatro protones, los cuales corresponden a los protones
metilénicos del centro de la cadena hidrocarbonada (C). La sefial en 1,32 ppm se encuentra
integrando para cuatro protones, y éstos provienen de los metilenos ubicados a ambos lados
del metileno del centro de la cadena (-CH,-CH,-CH,). Finalmente, la sefial que se
encuentra en 1,25 ppm esta integrada por dos protones, mismos que corresponden al grupo
metileno que se encuentra exactamente en el centro de la cadena hidrocarbonada de la

molécula (A).
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Figura 73 Espectro de RMN 'H del compuesto MB-1,7-OH

El espectro de RMN *3C para éste monémero se presenta en la Figura 74. En dicho
espectro pueden localizarse un total de once sefiales en un rango de 167,2 a 17,9 ppm, las
cuales corresponden a las esperadas para el compuesto sintetizado. Hacia campos bajos, la
sefial que se presenta en un desplazamiento quimico de 167,1 ppm corresponde al grupo
carbonilo proveniente del acido metacrilico (-C=0). A un desplazamiento quimico de 135,8
ppm se localiza la sefial que proviene del carbono cuaternario del enlace vinilico terminal
del monomero (C=CH,). La sefial que se localiza a un desplazamiento de 125,8 ppm
corresponde al carbono del grupo metileno insaturado que se localiza en el extremo

terminal del mondmero (C=CH,). Hacia campos altos, las sefiales que se localizan en 71,6
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y 71,4 ppm pertenecen a los metilenos unidos al grupo funcional éter (-CH,-O-CH-). La
sefial que se localiza en un desplazamiento de 68,5 ppm pertenece al carbono del grupo
metino presente en el mondémero bifuncional (-CH,-CH-CHy-). A un desplazamiento
quimico de 65,8 ppm, se presenta una sefial que corresponde al grupo metileno unido la
oxigeno proveniente del &cido metacrilico (-CH-CH,-O). La sefial en 29,2 ppm,
corresponde a los grupos metilenos saturados localizados en el centro de la molécula
(carbonos B y C). A un desplazamiento quimico de 25,9, se presenta una sefial que
proviene del metileno saturado que se localiza exactamente en el centro del compuesto
bifuncional (carbono A). Finalmente, la sefial que se presenta en 17,9 ppm, corresponde al

carbono del grupo metilo ubicado en los extremos terminales de éste compuesto (CHs-).
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Figura 74 Espectro de RMN 13C del compuesto MB-1,7-OH
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7.2 Sintesis de los polimeros.
La Tabla 16 muestra los valores de entrecruzamiento de los polimeros, obtenidos

mediante la técnica de extracciones sol-gel.

Tabla 16 Porcentaje de gel formado por los polimero sintetizados

% gel %ogel %ogel
Tiempo (s) p(MB-Cis-OH-co- P(MB-1,4-OH) p(MB-1,7-OH)
irradiacion MB-4,4-0OH)
5 72,94 72,94 65,01
10 73,08 73,08 65,57
20 73,24 73,24 66,45
40 73,58 73,58 66,35

La Figura 75 muestra el porcentaje de gel con respecto al tiempo de irradiacion, de

los polimeros obtenidos en el presente trabajo.
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Figura 75 Porcentaje de gel formado por los polimeros
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7.3 Caracterizacion del material de relleno.

7.3.1 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja.

En la Figura 76 se puede observar el espectro de infrarrojo del dxido de silicio

antes y despues de ser sometido al proceso de silanizacion.

El espectro que corresponde al 6xido de silicio sin silanizar presenta cinco bandas
de absorcién localizadas en 3451, 1697, 1111, 815 y 472 cm™. La banda de absorcién en
3451 cm™ corresponde al modo de vibracién de elongacién del enlace vO-H. La banda
presente en 1697 cm™ se asigna al modo de vibracién de torsién entre los atomos del
enlace 8Si-O-H (107). A una frecuencia de 1111 cm™, es posible apreciar la banda que
corresponde al modo de vibracion de elongacion del grupo vO-Si-O. EI modo de torsion
simétrica dentro del plano para éste mismo grupo &smO-Si-O se encuentra en una
frecuencia de 815 cm™, mientras que la banda de absorcién que se localiza en una
frecuencia de 472 cm™ se asigna al modo de vibracién de torsién asimétrica fuera del plano

entre éste mismo grupo de atomos.

Dentro de la misma Figura, se puede observar el espectro correspondiente al 6xido
de silicio silanizado. En el pueden observarse ocho bandas diferentes en las frecuencias
3384, 2945, 2893, 1702, 1639, 1111, 815 y 472 cm™. En una frecuencia de 3384 cm™, es
posible localizar una banda que corresponde al modo de vibracion de elongacion del enlace
vO-H. Las bandas de absorcién presentes en 2945 y 2943 cm™ corresponden a los modos
de vibracion de elongacion asimétrica y simétrica del enlaces Vasim-sim H-C-H de los grupos
metilenos y metilos presentes en el agente silano. La banda en 1702 cm™ que corresponde a
la modo de vibracién de elongacion del enlace vC=0 y la banda en 1638 cm™ originada por
el estiramiento del enlace vC=C. Las bandas que se presentan en una frecuencia de 1111,
815y 472 cm™ corresponden a los modos de vibracién de elongacién y torsién simétrica ()

y asimétrica dentro del plano del enlace V—08sim-asim Si-O-Si.
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Figura 76 Espectro de IR-FT de las particulas nanométricas de dxido de silicio antes y después del
procedimiento de silanizacién.

7.3.2 Caracterizacién por Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia Electronica

de Transmision.

La Figura 77 muestra imagenes a 100 y 10 um de amplificacion del polvo de

oxido de silicio antes de ser sometido al proceso de silanizacion; mientras que en la Figura

78 se presentan imagenes con la misma resolucion, del polvo de éxido de silicio ya

silanizado.
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Figura 78 Imagenes de SEM del éxido de silicio después del proceso de silanizacion a 100um (izquierda) y
10 pum (derecha)
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La Figura 79, muestra las imagenes de TEM obtenidas a partir del 6xido de silicio

antes (izquierda) y después (derecha) de ser sometidas al proceso de silanizacion.

Figura 79 Imagenes de TEM del 6xido de silicio antes (izquierda) y después (derecha) del proceso de
silanizacion

A partir de la imagen obtenida del Microscopio Electronico de Transmision del
Oxido de silicio antes del proceso de silanizacion, puede observarse que las nanoparticulas
no se presentan de manera aislada, sino que se encuentran formando agregados amorfos
constituidos por un numero variable de nanoparticulas. A pesar de ésto, la diferencia de
contrastes en la imagen nos permite identificar algunas de las caracteristicas de las
nanoparticulas; asi, se puede determinar que las nanoparticulas poseen una forma esférica y
presentan una dispersidad baja de tamafio, predominando aquellas que poseen un diametro

aproximado de ~10nm.

En la imagen de TEM obtenida después de la silanizacion de las nanoparticulas, se
puede observar que tanto la dispersidad en el tamafio, como la forma de las nanoparticulas,
prevalecen. A pesar de que éstas caracteristicas se mantienen, es posible observar en la
figura, que los agregados nanométricos cambian en cuanto a la forma, disposicién y

tamafio. Las particulas nanométricas se encuentran una méas cercana de la otra, dando la
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apariencia de que el material se ha compactado. Y si bien los agregados siguen siendo de
forma irregular, éstos son de mayor tamafio y estan formados por una mayor cantidad de

nanoparticulas de lo que lo hacian antes de estar en contacto con el agente silano.

7.4 Preparacion de los materiales compuestos.

Se prepararon de forma manual siete materiales compuestos fotopolimerizables
utilizando diferentes matrices orgénicas utilizando para ello a los monémeros MB-Fen-OH,
MB-Cis-OH, MB-1,4-OH y MB-1,7-OH. ElI monémero MB-4,4-OH no fue empleado
como componente de alguno de los materiales a evaluar debido a que presenta un estado
fisico solido, y no es posible incorporarle relleno inorganico. El sistema fotoiniciador
empleado estuvo compuesto por el par Canforquinona/Etil 4-dimetilaminobenzoato; ambos
en un porcentaje del 0.5% de peso. Como material de relleno, fueron utilizadas particulas
silanizadas de Oxido de silicio de tamafio nanométrico en un porcentaje del 40% en peso

con respecto al total del material compuesto.

La Tabla 17 muestra la composicion de la matriz organica de los diferentes

materiales compuestos elaborados.

Tabla 17 Composicion de los materiales compuestos

Material Mondémero 1 Mondémero 2 Mondémero 3
(%) (%0) (%)
M1 MB-Fen-OH
(100%)
M2 MB-Cis-OH MB-1,4-OH
(50%) (50%)
M3 MB-Fen-OH MB-Cis-OH
(50%) (50%)
M4 MB-Fen-OH MB-1,7-OH
(50%) (50%)
M5 Bis-GMA TEGDMA
(65%) (35%)
M6 Bis-GMA TEGDMA MB-Fen-OH
(65%) (20%) (15%)
M7 Bis-GMA TEGDMA MB-Cis-OH
(65%) (20%) (15%)
M8 Bis-GMA TEGDMA MB-1,7-OH

(65%) (20%) (15%)
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7.5 Valoracion de la resistencia flexural y el médulo de flexion.
La media aritmética y desviacion estandar para los valores de la Resistencia
Flexural de cada uno de los grupos evaluados es mostrada en la Tabla 18, mientras que la

Tabla 19 presenta los valores obtenidos para el Modulo de Flexion.

Tabla 18 Media aritmética y desviacion estandar para los valores de
resistencia flexural de los materiales compuestos

Grupo Media Desviacion tipica N
M1 31,76 7,87 3
M2 37,13 11,28 3
M3 55,92 12,95 3
M4 15,18 4,72 3
M5 52,33 5,39 3
M6 65,30 6,30 3
M7 51,96 2,76 3
M8 49,44 4,31 3

Total 44,88 15,94 24

Tabla 19 Media aritmética y desviacion estandar para los valores de
mabdulo de flexion de los materiales compuestos

Grupo Media Desviacion tipica N
M1 3573,95 329,81 3
M2 3480,10 646,09 3
M3 1639,37 297,14 3
M4 1024,28 49,03 3
M5 4949,72 274,85 3
M6 5717,81 172,07 3
M7 4969,53 147,94 3
M8 4390,46 231,94 3

Total 3718,61 1655,68 24
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El anélisis estadistico univariado fue realizado en dos partes. La primera parte
consistié en analizar las propiedades mecéanicas de las resinas compuestas elaboradas a
partir de los mondmeros sintetizados en éste trabajo, y consistio en la evaluacion de los
materiales M1, M2, M3y M4 comparandolos con el grupo control M5. Los resultados de la
prueba estadistica ANOVA, para la resistencia flexural se muestran en la Tabla 20,
mientras que los resultados para la propiedad mecénica de modulo de flexion se muestran
en la Tabla 21. Para ambos casos, la significancia obtenida fue menor a 0.05, lo que nos

indica que si existen diferencias significativas entre los distintos materiales.

Tabla 20 Andlisis de varianza para la resistencia flexural de los materiales M1, M2, M3, M4 y M5

Origen Suma de gl Media cuadrética F Sig.
cuadrados
tipo 111
Modelo 3256,701° 4 814,18 9,974 .002
corregido
Interseccion 22193,02 1 22193,02 271,86 .000
Material 3256,70 4 814,18 9,97 .002
Error 816,32 10 81,63
Total 26266,04 15
Total 4073,03 14
corregida

Tabla 21 Analisis de varianza para el médulo de flexion de los materiales M1, M2, M3, M4 y M5

Origen Suma de ol Media cuadratica F Sig.
cuadrados
tipo 111
Modelo 30281987,87 4 7570496,97 54,67 .000
corregido
Interseccion 1,291E8 1 1,291E8 932,05 .000
Material 30281987,87 4 7570496,97 54,66 .000
Error 1384901,03 10 138490,10
Total 1,607E8 15
Total 31666888,9 14

corregida
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Para determinar entre que grupos existen las diferencias estadisticamente
significativas, se realizd una prueba de Tukey de comparaciones multiples. Dicha prueba
puede resumirse en el cuadro de subconjuntos homogéneos, presentado en la Tabla 22 para

la Resistencia Flexural y en la Tabla 23 para el Modulo de Flexion.

Tabla 22 Cuadro de subconjuntos homogéneos para la
resistencia flexural de los materiales M1, M2, M3, M4 y M5.

Material N Subconjunto
1 2
M4 3 15,18
M1 3 31,76 31,76
M2 3 37,12 37,12
M5 3 52,33
M3 3 55,92
Sig. 0.82 0.51

Tabla 23 Cuadro de subconjuntos homogéneos para el
maddulo de flexion de los materiales M1, M2, M3, M4y M5

Material N Subconjunto
1 2 3
M4 3 1024,28
M3 3 1639,37
M2 3 3480,10
M1 3 3573,95
M5 3 4949,72
Sig. 0,3 0,998 1,0

La segunda parte del analisis estadistico, consistié en la realizacion de un analisis
de varianza para la Resistencia Flexural y Modulo Elastico de los materiales M6, M7 y M8,
comparandolos con M5, quien representa a la resina compuesta usada como grupo control.
Los resultados de la prueba ANOVA, presentados en las Tablas 24 y 25, nos indican que si

existen diferencias significativas entre los materiales evaluados.
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Tabla 24 Analisis de Varianza para la resistencia flexural de los materiales M5, M6, M7 y M8

Origen Suma de gl Media cuadratica F Sig.
cuadrados
tipo 111
Modelo 459,65 3 153,22 6,45 .016
corregido
Interseccion 35977,45 1 35977,45 1514,19 .000
Material 459,65 3 153,22 6,45 .016
Error 190,08 8 23,76
Total 36627,19 12
Total 649,73 11
corregida

Tabla 25 Analisis de Varianza para el médulo de flexion de los materiales M5, M6, M7 y M8

Origen Suma de ol Media cuadrética F Sig.
cuadrados
tipo 111
Modelo 2670156,28 3 890052,09 19,69 .000
corregido
Interseccion 3,008E8 1 3,008E8 6654,29 .000
Material 2670156,28 3 890052,09 19,68 .000
Error 361662,57 8 45207,82
Total 3,039E8 12
Total 30318118,85 11
corregida

Al encontrarse diferencias significativas entre los grupos, se realizd una prueba de
Tukey de comparaciones multiples, esto con el objetivo de determinar entre cuales
materiales existen éstas diferencias. Para la Resistencia Flexural, los resultados de ésta
prueba se resumen en la Tabla 26, mientras que para el Modulo de Flexion se presentan en
la Tabla 27.
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Tabla 26 Cuadro de subconjuntos homogéneos para la
resistencia flexural de los materiales M5, M6, M7 y M8

Material N Subconjunto
1 2
M8 3 49,44
M7 3 51,96
M5 3 52,33
M6 3 65,30
Sig. 0.884 1.000

Tabla 27 Cuadro de subconjuntos homogéneos para el
mobdulo de flexion de los materiales M5, M6, M7 y M8

Material N Subconjunto
1 2 3
M8 3 4390,46
M5 3 4949,72
M7 3 4969,52
M6 3 5717,80

Sig. 1,00 0,999 1,000
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7.6 Valoracion del grado de conversion.

Las Figuras 80, 81, 82 y 83, muestra el analisis realizado en los espectros de FT-
IR, en el rango de 1660 a 1580 cm™, obtenidos a partir de los materiales compuestos M5,

M6, M7 y M8 antes y después de polimerizar.
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Figura 80 Espectro de FTIR del material M5 antes y después de polimerizar
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Figura 81 Espectro de FTIR del material M6 antes y después de polimerizar
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Figura 82 Espectro de FTIR del material M7 antes y después de polimerizar
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Figura 83 Espectro de FTIR del material M8 antes y después de polimerizar
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La Tabla 28 muestra las medias aritméticas y las desviaciones estandar de los

valores de grado de conversién de cada uno de los materiales evaluados.

Tabla 28 Media aritmética y desviacion estandar de los valores de
grado de conversidn de los materiales compuestos

Grupo Media Desviacion tipica N
M5 70,26 0,17 3
M6 74,19 0,03 3
M7 69,36 2,47 3
M8 67,92 0,87 3

Total 70,43 2,67 12

El promedio del grado de conversion de los materiales fue evaluado mediante un

analisis de varianza ANOVA. El resultado de dicha prueba estadistica, mostrado en la

Tabla 29, muestra que existen diferencias significativas entre los materiales formulados.

Para determinar que materiales compuestos presentan diferencias significativas entre si, se

realizd una prueba de comparaciones multiples. El cuadro de subconjuntos homogéneos,

presentado en la Tabla 30, resume dicha comparacion.

Tabla 29 Analisis de varianza para el grado de conversion
de los materiales M5, M6, M7 y M8.

Origen Suma de ol Media cuadrética F Sig.
cuadrados
tipo 111

Modelo 64,731° 3 21,58 12,468 .002

corregido
Interseccion 59537,38 1 59537,39 34403,704 .000

Material 64,73 3 21,58 12,468 .002

Error 13,84 8 1,73

Total 59615,97 12

Total 78,58 11

corregida
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Tabla 30 Cuadro de subconjuntos homogéneos para
el grado de conversion de los materiales M5, M6, M7 y M8.

Material N Subconjunto
1 2
M8 3 67,92
M7 3 69,36
M5 3 70,26
M6 3 74,19
Sig. 0.884 1.000
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VIII  DISCUSION DE RESULTADOS

8.1 Sintesis de los monémeros.

En el presente trabajo, se sintetizaron cinco diferentes monémeros, todos ellos a
partir de cinco diferentes dioles. La sintesis de los monémeros aqui reportados, requirio
reacciones de dos pasos. El primer paso consiste en la formacion de biepdxido; el segundo

paso consiste en la formacidn de ésteres vinilicos a partir de los biepoxido.

El rendimiento total obtenido por ésta ruta sintética varid entre el 62,25% para el
compuesto MB-1,7-OH y 51,35% para el compuesto MB-1,7-OH, de acuerdo con Vogel,
los rendimientos oscilan entre regulares y buenos(110). Estudios previos reportan
rendimientos muy variados para la sintesis de mondmeros metacrilicos y bimetacrilicos
mediante el empleo de ésta ruta de sintesis (70, 76, 111-115). Los valores de rendimientos
obtenidos en éste trabajo, se encuentran dentro del rango reportado previamente para éste

tipo de compuestos.

Adicionalmente, el monémero MB-4,4-OH fue también obtenido por una ruta
alternativa; en la cual el 4,4-bifenol se hizo reaccionar con el glicidilmetacrilato para la
formacion del monémero bimetacrilico en una reaccion de un solo paso. Esta ruta de
sintesis es utilizada también por otros autores para la formacion de mondémeros
bimetacrilicos (71, 116), sin embargo, en éstos trabajos publicados no se reporta el

rendimiento obtenido.

Para el mondmero MB-4,4-OH, la sintesis realizada con el glicidilmetacrilato en
una reaccion de un solo paso produce rendimientos del 45%, los cuales son menores a los
obtenidos utilizando la ruta sintética de dos pasos, cuyo rendimiento fue del 65%; ésto
puede ser atribuido a que durante la reaccion, el monémero MB-4,4-OH polimeriza en el
medio de reaccion, de tal manera que la cantidad de mondmero que se puede aislar

disminuye considerablemente.

Asimismo, el resto de los mondémeros no pudieron ser aislados por esta ruta
sintética, lo cual puede ser atribuido a la velocidad de reaccién de los mondmeros
resultantes. Concluida la reaccion de cada uno de los dioles (1,4-benzenodimetanol, 1,4-

butanodiol, Cis-1,2-butano-4-diol y 1,7-heptanodiol) con el glicidilmetacrilato se obtenian
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solidos insolubles, que correspondian a las redes entrecruzadas formadas por la

polimerizacion de los mondmeros recién formados.

Cabe destacar que, el monémero MB-4,4-OH si pudo ser obtenido por ésta via, ya
que presenta una menor reactividad, la cual es posiblemente atribuida al impedimento
estérico provocado por la presencia de los dos anillos aromaticos en el centro de la cadena.
Ademas, debido a su naturaleza, el monémero MB-4,4-OH precipita durante su obtencion,
quedando libre de polimerizar en solucion dentro del medio de reaccion. Se puede sugerir
que el monémero MB-4,4-OH tiene menor reactividad con respecto a los mondémeros
lineales y la polimerizacion in situ ocurrida dentro del medio de reaccién tiene menor grado
de conversion y por lo tanto, aislar el mondémero en rendimientos adecuados pudo ser

posible.

De los cinco mondmeros sintetizados, cuatro, MB-Fen-OH, MB-1,4-OH, MB-Cis-
OH y MB-1,7-OH son liquidos, cumpliendo una de las caracteristicas necesarias para poder
ser utilizados como componentes de la matriz organica de materiales compuestos para uso
dental, mientras que el monomero restante, el MB-4,4-OH es un sdlido, el cual, por su
estado fisico, no es posible utilizarlo, ya que resulta imposible, la incorporacion de relleno

inorgénico para la formulacion de materiales compuestos.

8.2 Sintesis de los polimeros.

En el presente trabajo fueron sintetizados y caracterizados tres polimeros hechos a
partir de los mondmeros cuya sintesis es descrita en la seccién experimental. Los
homopolimeros de los compuestos MB-1,7-OH y MB-1,4-OH, asi como el copolimero de
los compuestos MB-4,4-OH y MB-Cis-OH, fueron obtenidos mediante la técnica de

polimerizacion en masa via radicales libres con radiacion visible.

La fuente generadora de radicales libres empleada fue constituida por el par
canforquinona/etil-4-dimetilaminobenzoato, el cual es el mismo cominmente empleado en

los sistemas restauradores dentales actuales a base de resina compuesta. La canforquinona
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es una molécula que, al absorber la luz visible de una determinada longitud de onda (410-

470 nm), se excita y es capaz de formar radicales libres e iniciar con la polimerizacion.

El oxigeno es conocido por ser un fuerte inhibidor de las polimerizaciones via
radicales libres debido a su alta reactividad con los radicales libres, que al reaccionar con
ellos, reduce la velocidad de polimerizacion (2). Esta es la razén por la cual, las
polimerizaciones de algunos mondmeros requiere condiciones atmosféricas inertes, para
obtener un grado de conversion elevado. La polimerizacion de los monomeros sintetizados
en éste trabajo debe ocurrir bajo condiciones atmosféricas, ya que la aplicacion que se
pretende dar es como constituyentes de nuevas matrices organicas que formen materiales
compuestos para la restauracion in situ en el diente. Por lo anterior, los mondémeros fueron

polimerizados en masa en condiciones ambientales.

La homopolimerizacion de los monémeros liquidos MB-1,4-OH y MB-1,7-OH,
formaron peliculas solidas insolubles en agua y solventes organicos, lo que nos confirma la
formacion de redes entrecruzadas de polimeros. De igual forma, la copolimerizacién entre
el mondmero liquido MB-Cis-OH, y el mondémero sélido MB-4,4-OH, formé peliculas
solidas insolubles en agua y solventes organicos, confirmando la formacion de un polimero.
El cambio de estado fisico es uno de los cambios que sufren los mondmeros liquidos o
gaseosos al polimerizar (5, 11), éste cambio se debe al aumento del peso molecular y la
formacion de redes entrecruzadas, disminuye la movilidad a nivel molecular de los atomaos,

lo que, como es de esperarse provoque un cambio de estado fisico del material resultante.

Para determinar el grado de entrecruzamiento de los mondmeros, se utiliz6 la
técnica de extracciones sol-gel; ésta técnica permite, mediante la diferencia de pesos,
determinar la cantidad total de polimero reticulado, eliminando de éste, el monémero libres
sin polimerizar. De acuerdo a los resultados obtenidos con ésta técnica, el grado de
reticulacion obtenido para los nuevos polimeros fue de entre el 63% vy el 75%, para el
sistema BisGMA/TEGDMA, éste porcentaje se encuentra entre el 63% y el 85% (70, 83,
85, 107, 117).
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Si consideramos que los monomeros sintetizados en éste trabajo, son analogos
estructurales al Bis-GMA y al TEGDMA, es decir, mondmeros bimetacrilicos con
estructuras centrales rigidas y flexibles, no es de extrafiar que su grado de entrecruzamiento
sea comparable. Es muy importante resaltar el hecho de que el alto porcentaje de
entrecruzamiento permite mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros resultantes,
asi como, disminuir su solubilidad en agua, factor importante si se desean emplear en
condiciones donde la humedad es un factor muy importante que esta presente, tal y como es

el caso de la cavidad oral.

Por otro lado, se midi6 el porcentaje de entrecruzamiento de los polimeros puros
con respecto al tiempo de irradiacion. De los resultados obtenidos se puede afirmar que el
porcentaje de entrecruzamiento maximo que se obtiene, superior al 65%, no es dependiente
al tiempo de exposicion, y éste se alcanza desde periodos muy cortos de irradiacion. Este
fendbmeno es observado también en las resinas compuestas basadas en el par
BisGMA/TEGDMA(34, 52, 68, 82, 108, 118, 119). La razdn de éste comportamiento la
encontramos en que al formarse una red entrecruzada, el polimero va a adquiriendo cada
vez menos movimiento a nivel molecular, por lo tanto, nuevos radicales libres que se van
formando no encuentran mas dobles enlaces con los cuales puedan reaccionar. Al llegar a
éste estado, aunque el periodo de irradiacion se prolongue por méas tiempo, el polimero
formado no podra formar nuevos enlaces covalentes entre los radicales libres formados y

otros centros reactivos presentes.

8.3 Caracterizacion del material de relleno.

La silanizacion del material de relleno mejora la union de éste con la matriz
organica y su dispersion dentro de la misma, reduciendo de manera significativa la
presencia de burbujas de aire que puedan debilitar el material (120, 121). Los materiales
compuestos que contienen un relleno silanizado poseen mejores propiedades mecanicas,
resistencia a la abrasién y menor sorcién acuosa que aquellos que presentan rellenos sin
silanizar, por lo que una correcta integracion entre las dos fases en éste tipo de materiales,
resulta indispensable (11, 27, 87, 102, 104, 120).
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Segun algunos estudios (92, 107), la silanizacion del relleno inorganico en un
material compuesto puede ser estudiada mediante el empleo de la técnica de Espectroscopia
Infrarroja con transformada de Fourier. Esta técnica también fue utilizada en el presente
estudio. El espectro de infrarrojo del 6xido de silicio antes y después del proceso de
silanizacion se presenta en la Figura 76, y en el pueden observarse algunas bandas
caracteristicas que permiten confirmar la correcta silanizacion del material utilizado como
relleno. Para describir estas caracteristicas, se hace necesario observar la Figura 84, donde

se hace una representacion a nivel molecular del mecanismo de silanizacion.

El proceso de silanizacion de una nanoparticula de oOxido de silicio ocurre
mediante una reaccion de condensacion entre el grupo alcoxi del agente silano y el grupo
hidroxilo del 6xido de silicio. La aparicion de los grupos hidroxilo en la superficie de las
nanoparticulas tiene su explicacion en la energia superficial tan alta que poseen (200m?/g),
dicha caracteristica permite que, al entrar en contacto con el aire, la superficie de las
mismas se oxidada con facilidad y rapidamente se cubra por grupos hidroxilo. En el
espectro de IR para el dxido de silicio sin recibir tratamiento alguno, la banda de absorcion
en 3451 cm™, corresponde al modo de vibracién de elongacién del enlace O-H que se
forma una vez que las nanoparticulas son expuestas al medio ambiente. Siguiendo con la
reaccion de silanizacion, en un principio, el grupo alcoxi es hidrolizado para formar grupos
muy reactivos e hidrofilicos llamados silanoles -Si-OH. Estos grupos pueden reaccionar
entre si y formar cadenas de oligdbmeros mediante enlaces siloxanos Si-O-Si, o bien,
reaccionar con la matriz inorganica que contiene un grupo hidroxilo y quedar unida
covalentemente a ella, para éste caso, al tratarse de SiO,, se formaria de nuevo un enlace
siloxano Si-O-Si. Esta es la razon por la cual, las bandas caracteristicas de la deformacion
simétrica y asimétrica, asi como la banda caracteristica de torsion para el enlace Si-O-Si,
aparece en ambos espectros. De acuerdo con algunas teorias (102, 122), al ocurrir esto,
debera haber una pelicula de polisiloxano alrededor de la nanoparticula, dicha pelicula de
polisiloxano puede contener enlaces silanol sin reaccionar -Si-OH. La presencia de la banda
en 3384 cm™ indica la existencia de grupos Si-OH que no reaccionaron. Otro aspecto a
considerar es que en el espectro de IR de las particulas de relleno ya silanizadas, pueden

observarse las bandas de absorcion que corresponden a los enlaces C=0, C-H y C=C
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presentes en el agente silano utilizado; es importante destacar que ninguna de éstas bandas

se presentan en el material de partida.

formacion de oligomeros de siloxano

hidrolizacion del grupo alcoxi /

[+]

OH

nanoparticula de SiO,
Sl

grupo silanol sin reaccionar

Figura 84 Representacion de la silanizacion de una nanoparticula de 6xido de silicio

De igual forma, la silanizacion del relleno inorgéanico se demostré mediante el uso
de la Microscopia Electrénica de Transmision y la Microscopia Electrénica de Barrido.
Una serie de microfotografias de SEM y TEM fueron obtenidas a partir del éxido de silicio

antes y después del proceso de silanizacion.

Las iméagenes obtenidas con el Microscopio Electrénico de Transmision permiten
observar el tamafio y la forma de las particulas nanomeétricas antes y después del proceso de
silanizacion. Segun estas imagenes la forma de las nanoparticulas es esférica y poseen un
tamario aproximado de ~10 nm. Es de importancia destacar que no fue posible identificar
ninguna nanoparticula de manera aislada, la razén de ello radica en que éstas poseen una

superficie de area muy grande, y por lo tanto, tienden a agregarse cuando no estan en
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presencia de algun solvente, esto ocurre gracias a la formacion de puentes de hidrogeno

entre los diferentes grupos hidroxilo presentes en la superficie de las nanoparticulas (92).

Tal y como se esperaba, las imégenes de TEM obtenidas del éxido de silicio
silanizado demuestran que el proceso de silanizacion no altera la morfologia ni el tamafio
de las nanoparticulas, las cuales permanecen con una forma esférica y un tamafio
aproximado de ~10 nm. EI Unico cambio perceptible es en cuanto a la forma y tamarfio de
los agregados que forman entre si, notandose de mayor tamafio y de manera irregular. Estos
resultados sugieren que la presencia de la molécula de silano unida covalentemente con el
oxido de silicio, implica nuevas interacciones entre las nanoparticulas, y por lo tanto, una
nueva disposicion de los agregados que forman. Una forma de explicar éste cambio, se da
en el hecho de que la modificacion apropiada de la superficie de una nanoparticula por
parte de un agente silano involucra la eliminacion de los grupos hidroxilo presentes en su
superficie junto con la formacion de nuevos enlaces siloxano -Si-O-Si entre ellos. Esta
nueva interaccion es la que provoca la alteracion en los aglomerados de las nanoparticulas
antes y después del proceso de silanizacion. Ademas, durante el desarrollo de éste proceso,
la primera reaccion que ocurre es la hidrolizacion de los grupos alcoxi de la molécula de
silano que se convierten en grupos silanol —Si-OH, al ocurrir esto, las moléculas de los
silanos pueden reaccionar entre si y formar dimeros u oligomeros. Dichos oligobmeros
pueden formar enlaces con otras moléculas de silano y formar cadenas ramificadas de
enlaces —Si-O-Si-, 0 bien, reaccionar con el relleno inorgénico y formar un enlace covalente
con el silicio de las nanoparticulas. En éste caso, es posible que el nuevo arreglo sea
provocado por la formacion de oligomeros de silano alrededor de los cuales se ordenan las

nanoparticulas de éxido de silicio.

8.4 Preparacion de los materiales compuestos.
Las resinas formuladas, son pastas de apariencia homogenea, viscosidad
intermedia y facil manipulacion. La coloracion de los diferentes materiales preparados es

muy variada y esta dada principalmente por la coloracién que presentan los monémeros.
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Los materiales compuestos elaborados y evaluados se encuentran formados por
una matriz organica conformada por los monémeros que se sintetizaron en el presente
trabajo mas un sistema iniciador que incluye a la canforquinona y al Etil 4-
dimetilaminobenzoato; mientras que la matriz inorganica se compone de un material de
relleno a base de oxido de silicio silanizado que fue agregado en un porcentaje del 40% del

total del peso del material compuesto.

El proceso de elaboracion de las resinas se hizo de acuerdo a los descrito por
Wilson y Colaboradores (103), en la que la incorporacion del relleno inorgénico a la matriz
orgéanica se hace a través de un proceso de mezclado manual. Este procedimiento es el
mismo que utilizan otros autores para la elaboracidn y valoracion de materiales compuestos
de éste tipo (52, 68, 87, 92, 107, 108, 123-126).

8.5 Valoracion de la resistencia flexural y el modulo de flexion.

Los resultados obtenidos de las propiedades mecanicas de los materiales seran
discutidos en base a las pruebas estadisticas realizadas. En primer lugar, para las resinas
compuestas elaboradas con una matriz organica formada exclusivamente por

combinaciones de mondmeros sintetizados en éste trabajo.

Para la prueba de Resistencia Flexural, los materiales presentan, de manera
decreciente, el siguiente orden: M5=M3=M2=M1>M4. La prueba de comparaciones
maultiples nos permite determinar que existen diferencias significativas nicamente entre los

grupos M5 y M3, siendo éste ultimo el que mejor resistencia flexural ofrece.

En la prueba del modulo de flexién, los resultados del analisis elaborado permite
determinar que los materiales presentan, de manera decreciente, el siguiente orden para el
modulo de flexion: M5>M1=M2>M3=M4.

En los materiales evaluados, el contenido de carga inorganica no fue una variable,
por lo que las diferencias significativas que existen entre ellos, son atribuidas a las
caracteristicas de la matriz organica, quien tiene un efecto importante sobre el médulo de

flexion y resistencia flexural en los materiales compuestos de matriz polimérica. La
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variacion de las propiedades flexurales con respecto a las caracteristicas de la matriz

orgénica se encuentra sustentado en la bibliografia (83, 127).

De acuerdo a éste analisis, es importante resaltar que los materiales M1 y M2 no
presentaron diferencias estadisticamente significativas. La matriz orgénica del material M1
se encuentra formada por el monémero MB-Fen-OH, mientras que para el material M2, su
matriz organica se encontraba formada por dos monomeros lineales, al MB-1,4-OH vy el
monomero MB-Cis-OH. Al observar las estructuras de los monomeros utilizados, el
material M2 esta hecho con dos mondmeros lineales, mientras que el material M1 se
encuentra formado por un mondmero que presenta un anillo aromético dentro de su
estructura, dicho anillo aromatico, mejora las propiedades mecanicas de la estructura
polimérica final (4, 83). La razon por la cual puede explicarse éste comportamiento la
podemos encontrar dentro de la estructura del monémero MB-Cis-OH, en el cual existen
tres dobles enlaces, que al funcionalizar, se convierten en seis centros reactivos, con lo que
tedricamente hablando, se pueden conseguir grados de reticulacion mayores (2, 3, 8).
Sumado a esto, la caracteristica de no poseer sustituyentes muy voluminosos, permite una
facilidad de movimiento que mejora las posibilidades de lograr polimeros con mayor grado
de entrecruzamiento (2). Segun autores como Palin (118), grados de conversion muy bajos
pueden comprometer las propiedades flexurales de los materiales y hacerlos inadecuados
para soportar las cargas masticatorias. Otros autores, por lo contrario, no encuentran una
relacion entre el grado de conversién y las propiedades flexurales de los materiales
compuestos (70, 109, 117). Dentro de las limitaciones de éste estudio, en donde no se
efectud un analisis del grado de conversion de los materiales evaluados, se acepta el hecho

de un valor de entrecruzamiento mas elevado para los monémeros lineales.

Finalmente, los materiales M3 y M4 presentaron las propiedades mecanicas mas
bajas. EI material M3 contiene como matriz organica a los monémeros MB-Fen-OH vy al
monomero MB-Cis-OH; la razon por la que pueden explicarse unas propiedads mecanicas
tan bajas deriva en que la presencia de un mondmero lineal, provoca una estructura
polimérica menos resistente, esto aunado que la voluminosidad del grupo aromaético
presente en el mondmero MB-Fen-OH, resta movilidad al polimero en formacion, por lo

que la posibilidad de entrecruzarse se reduce, disminuyendo asi las propiedades mecanicas
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del material. En el caso de M4, la matriz organica contiene al monémero MB-1,7-OH, cuya
estructura, con siete carbonos en el centro, le confiere un exceso de flexibilidad al polimero
resultante, razon por la cual, se obtienen propiedades mecanicas muy bajas. Ademas, tal y
como puede observarse en la Figura 85, no existe una adecuada union entre las dos
superficies de la probeta polimerizada, lo que puede derivar en una resistencia menor del
material. Este hecho también puede explicarse en la estructura del MB-1,7-OH, quien tiene
una flexible y larga cadena en el centro de su estructura, lo que le permite alcanzar,
tedricamente hablando, grados de conversion muy cercanos al 100% (71) impidiendo la

adicion de nuevos enlaces covalentes en la estructura polimérica resultante.

Figura 85 Probeta del Material M4

Por otro lado, un nuevo andlisis estadistico fue realizado para materiales
compuestos basados en el par Bis-GMA/TEGDMA, a cuya matriz organica le fue agregada,

en un porcentaje del 15%, cada uno de los mondémeros reportados para éste trabajo.

Los resultados de la prueba de comparacién multiple realizada para la resistencia
flexural de éstos materiales, permite determinar que ésta propiedad disminuye, de manera
decreciente, de la siguiente forma: M6>M5=M7=M8. Mientras que para el modulo de

flexion, el orden decreciente para los materiales, es el siguiente: M6>M5=M7>M8.
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Para ambas propiedades flexurales, es importante destacar que el material
denominado M6, presenta diferencias estadisticamente significativas al resto, logrando
mejores propiedades comparandolo con el grupo control. La composicion de la matriz
organica contiene al monomero MB-Fen-OH en un porcentaje del 15% en peso con
respecto a la totalidad del componente organico del material compuesto. La razén que
puede explicar el aumento significativo de los valores de las propiedades flexurales se debe
a la presencia de un anillo aromatico en el monémero, el cual viene a reforzar la estructura
polimérica del par Bis-GMA/TEGDMA (2, 4).

Tratandose de la Resistencia Flexural, el resto de los materiales M5, M7 y M8 no
presentan diferencias significativas entre si. La composicion de los materiales M7 y M8
presenta, ademas del par Bis-GMA/TEGDMA, a los monémeros MB-Cis-OH y MB-1,7-
OH respectivamente; ambos mondmeros, al ser lineales, no aportan mayor resistencia a la
estructura polimérica al ser comparados con la resina utilizada como grupo control M5 (3,
4, 8).

Finalmente, para el Modulo de Flexion, el material que presentd el valor mas bajo
estadisticamente hablando fue el denominado M8. Este material contiene al monémero
MB-1,7-OH dentro de su composicion. Analizando la estructura de éste compuesto, se
puede observar la presencia de una cadena hidrocarbonada de siete carbonos en el centro de
la molécula, ésta caracteristica, hace que el polimero resultante tenga mucha flexibilidad, y
por lo tanto aporte para obtener un médulo de flexion mas bajo al compararlo con la resina

utilizada como grupo control (2).

8.6 Valoracion del grado de conversién

El anélisis estadistico realizado para los valores obtenidos del grado de conversién
de los Materiales M5, M6, M7 y M8 muestra que existen diferencias significativas entre
ellos; segun el estudio de comparacion multiple, solo el material M6 mostro mayor grado

de conversion, en contraste con M5, M7 y M8.

Comparado con la resina utilizada como control, M5, los materiales elaborados

con los monomeros MB-Cis-OH y MB-1,7-OH, no muestran diferencias significativas, por
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lo que podemos concluir que el empleo de mondémeros con una estructura central
semirrigida, tal como lo es el MB-Cis-OH, y una estructura central flexible como la que
presenta el mondémero MB-1,7-OH no representa un aumento o disminucién para el grado

de conversion.

Por otro lado, el material M6, en cuya composicion se encuentra el monémero
MB-Fen-OH, logrd obtener valores de grado de conversion que si son significativamente

mayores, tanto a la resina utilizada como control, como al resto de los materiales evaluados.

Los monomeros sintetizados en éste trabajo, fueron utilizados como diluyentes del
Bis-GMA. Se ha reportado previamente que el uso de mondmeros diluyentes mejora la
difusion de grupos reactivos, como radicales libres o cadenas poliméricas en propagacion,
durante la polimerizacion de monémeros de alta viscosidad, como el Bis-GMA, lo que
conduce a aumentar el grado de conversion y la densidad de la red polimérica (128). Este

hecho podria explicar el aumento del grado de conversion de nuestra resina experimental.

Para el caso de la resina que contiene el MB-Fen-OH como diluyente, el aumento
del grado de conversién se puede explicar debido al peso molecular de éste monémero.
Segun Anseth y cols, el aumento del peso de molecular de un monémero puede conducir a
mayores valores en el grado de conversion (82). MB-Fen-OH presenta un peso molecular
de 422,47 g/mol, superior a todos los mondémeros utilizados como diluyentes, por tal
motivo, la concentracién de dobles enlaces en el material compuesto se reduce y el grado
de conversion aumenta. Es decir, en la misma cantidad de masa de los diferentes materiales
compuestos, el numero de dobles enlaces es significativamente menor en aquél material

compuesto que contiene el mondémero de mayor peso molecular, que es el caso de M6.

Segun el analisis previo, el nuevo material dental formulado con el monémero
MB-Fen-OH presentd mejores propiedades mecéanicas comparandolo con el resto de los
materiales evaluados. Este comportamiento se puede atribuir a que present6 el mayor grado
de conversion y a la presencia de un anillo aromatico en la estructura del monémero.
Dichas caracteristicas aportan mejores propiedades mecanicas. Este comportamiento ha

sido previamente reportado por algunos autores, mostrando que existe una relacion directa
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entre el grado de conversion y las propiedades mecanicas presentadas por éste tipo de
materiales (84, 118, 129-131).

159




IX CONCLUSIONES

e Se obtuvieron cinco nuevos monoémeros bimetacrilicos en rutas sintéticas de
uno y dos pasos; la ruta sintética de dos pasos se considera dptima debido a que permite la

obtencion de los compuestos finales espectroscépicamente puros con mejores rendimientos.

e El monémero MB-4,4-OH es un polvo de color blanco insoluble en Bis-GMA y
TEGDMA,; dichas caracteristicas le impiden ser utilizado como componente de una matriz

orgénica para un material compuesto.

e Los mondémeros MB-Fen-OH, MB-1,4-OH, MB-Cis-OH y MB-1,7-OH son
compuestos liquidos a temperatura ambiente, ésta caracteristica, les permite usarse como

componentes de la matriz organica para un material compuesto de base polimérica.

e Los mondmeros sintetizados en el presente trabajo, son capaces de polimerizar
en condiciones ambientales normales, utilizando luz visible como fuente de radiacién

energetica.

e El porcentaje de reticulacion alcanzado por los polimeros es superior al 65% en
todos los casos; éste porcentaje maximo se alcanza desde una exposicion a la luz de 5
segundos y no aumenta con tiempos de exposicion a la luz méas prolongados; ésta
caracteristica permite fundamentar el hecho de que los monémeros, al polimerizar, forman

redes entrecruzadas.

e Segun las caracteristicas descritas anteriormente, los monémeros MB-Fen-OH,
MB-1,4-OH, MB-Cis-OH y MB-1,7-OH cumplen con los requisitos para poder ser
utilizados como nuevos componentes en la formulacion de matrices organicas para resinas

compuestas de uso dental.

e Las mezclas de los mondmeros sintetizados con BisGMA y TEGDMA
permiten la incorporacién de 40% en peso de 6xido de silicio de tamafio nanométrico

silanizado para elaborar resinas compuestas de facil manipulacion.
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e Los materiales elaborados utilizando a los mondémeros MB-Cis-OH vy
MB-1,7-OH presentan propiedades mecanicas similares a las observadas en resinas
compuestas que utilizan al BisGMA/TEGDMA como componentes de la matriz orgénica.
Es decir, las nuevas resinas compuestas pueden ser utilizadas para la restauracion directa de
dientes, ya que presentan las mismas propiedades mecanicas que una resina compuesta

convencional.

e El material que contiene al mondémero MB-Fen-OH presenta propiedades
mecanicas significativamente mayores a las presentadas por la resinas compuestas que
utilizan BisGMA/TEGDMA como matriz organica. Esta caracteristica, la hace ser una

resina comercialmente competitiva con las resinas que actualmente se comercializan.
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X RECOMENDACIONES

El monomero MB-4,4-OH, ademas de ser insoluble en el resto de los diferentes
monomero sintetizados, presenta un estado fisico sélido a temperatura ambiente, lo cual le
impide ser utilizado como parte de una matriz orgénica de un material compuesto ya que

resulta imposible la incorporacién de un agente de relleno sélido.

Para aumentar la solubilidad de éste compuesto, se sugiere la adicion, a través de
la eterificacion del grupo hidroxilo, de una cadena hidrocarbonada con [n] nimero de
carbonos, teniendo en uno de los extremos algln grupo saliente que pueda reaccionar con el
oxigeno. La ruta sintética que se sugiere para ésta reaccion, puede verse ejemplificada en la

Figura 86.

CH;

Figura 86 Propuesta de reaccion de eterificacion para el MB-4,4-OH

Debido a la viscosidad resultante de los monémeros liquidos obtenidos, sélo fue

posible la incorporacion de un relleno inorganico en un porcentaje en peso del 40%, segun
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Wilson y colaboradores, el porcentaje minimo de relleno que debe poseer un material

compuesto que va a ser utilizado en la restauracion de dientes posteriores es del 60% (132).

Con la finalidad de reducir la viscosidad y sea posible la incorporacion de mayor
cantidad de relleno inorgéanico, la modificacion propuesta para el MB-4,4-OH puede
intentarse hacer sobre los mondmeros liquidos aqui sintetizados. La eliminacion de los
grupos hidroxilo impide la formacion de interacciones secundarias a través de puentes de
hidrégeno entre ellos, posibilitando el incremento de la fluidez en estos monémeros. Esta
nueva caracteristica permitiria aumentar la cantidad de relleno inorganico del material
compuesto, y por ende, mejorar las propiedades mecanicas de los mismos (24, 90, 91, 107,
108, 124, 127, 133-136).

De igual forma, aumentando el peso molecular de los monémeros, teéricamente se
reducirian los niveles de contraccion por polimerizacion, consiguiendo con ello, materiales

de mejores caracteristicas en éste aspecto (24, 26, 32, 39, 71).

Otra posibilidad que existe, es la de realizar la esterificacion de los diferentes
dioles utilizados en éste trabajo, junto con el &cido metacrilico para lograr obtener nuevos
monomeros bimetacrilicos, ésta nueva ruta sintética se describe en la Figura 87. Los
monomeros que se proponen no se encuentran adn reportados en la literatura y resulta de
interés evaluar su comportamiento como eluyentes del Bis-GMA. La razédn por la cual se
pretende darles éste uso es debido a que poseen un peso molecular y estructura semejantes
al del TEGDMA, el cual es el mondémero diluyente mas empleado en los sistemas de
resinas para uso dental actualmente disponibles (63, 83, 89, 107, 111, 113, 114, 126, 134).

HO OH ~g” 2
+ + HO

Figura 87 Reaccidn de esterificacion entre el diol y el &cido metacrilico

Una ventaja que pueden presentar estos monomeros con respecto el TEGDMA, es

la posibilidad de reducir los niveles de sorcion acuosa de los materiales basados en éste
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monomero. Tal y como se ve en la Figura 8, dentro de la estructura del TEGDMA se
encuentran presentes tres 4tomos de oxigeno en el centro de la cadena, los cuales pueden
participar en la formacion de puentes de hidrégeno con el agua e incorporarlas dentro del
material compuesto (137). Al reducir la cantidad de oxigenos presentes en los mondmeros
propuestos, se puede evitar la formacidn de enlaces de éste tipo y evitar la incorporacion de

agua al material.
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Figura 88 Formacién de enlaces entre el agua y TEGDMA

Otra propuesta que puede hacerse es la de valorar las propiedades adhesivas de los

mondmeros propuestos, ya que su estructura bimetacrilica les permite utilizarse con tal fin.
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