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RESUMEN

En la odontologia moderna, el uso a nivel mundial de las resinas compuestas para
la restauracion de 6rganos dentarios va en aumento, de hecho, en algunos paises
ha sustituido por completo la utilizacion de amalgamas de mercurio. Esto se debe
a algunas ventajas que presentan sobre ellas, como son, calidad estética, facil
manipulacion, buenas propiedades fisico-mecanicas y una alta afinidad quimica
con la estructura dentaria.[1]

Actualmente los mondmeros mas utilizados en la fabricacion de resinas son
el Bisfenol A Glicidil Metacrilato (Bis-GMA) y el Trietilenglicoldimetacrilato
(TEGDMA). El monémero Bis-GMA tiene una alta viscosidad debido a su elevado
peso molecular y fuerzas intermoleculares, tipo puente de hidrégeno. EI TEGDMA
al ser menos viscoso es utilizado como eluyente del Bis-GMA, permitiendo una
mayor cantidad de relleno inorganico y mejorar las propiedades mecéanicas de la
resina. Sin embargo, la utilizacion del TEGDMA aumenta la contraccion por

polimerizacion, generando esfuerzos entre la pieza dental y la restauracion.[2]

Por lo descrito anteriormente, es necesario la formulacion de nuevos
monomeros eluyentes del Bis-GMA que permitan una mayor incorporaciéon de
relleno inorganico, y por lo tanto presenten menor contraccion. Una alternativa es
el disefio y la sintesis de monémeros multifuncionales liquidos, de bajo peso
molecular, que no formen puentes de hidrégeno intermoleculares y sean capaces

de copolimerizar con el Bis-GMA. [3, 4]

En el presenta trabajo se reporta la sintesis, caracterizacion y formulacion
de resinas compuestas con tres nuevos monoémeros 3,5-
bis(((aliloxi)carbonil)oxi)benzoato de alilo (3ALIL), 5-((aliloxi)carbonil)-1,3-fenilen
diacrilato (2ACRIL) y Sintetizar el monémero 5-((aliloxi)carbonil)-1,3-fenilen bis
(2META). Cada monomero fue capaz de homopolimerizar o copolimerizar con el
Bis-GMA o el MMA. Las pruebas mecanicas llevadas a cabo sobre las nuevas
resinas demuestran que estas cumplen con los requisitos de resistencia flexural,
sorcion y solubilidad acuosa establecidos en la norma ISO 4049. Las resinas

formuladas con los nuevos mondmeros presentan una contraccion volumétrica

11



menor, asi como un mayor grado de conversion de dobles enlaces, con respecto a
resinas compuestas formuladas con Bis-GMA/TEGDMA utilizadas como control.
Estas caracteristicas las hace potencialmente Utiles en la fabricacion de resinas de

restauracion dental.
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INTRODUCCION

Actualmente, los polimeros son materiales que encontramos en muchas de
las cosas que utilizamos. Una forma de clasificarlos es debido a su estructura
(Figura 1), pueden ser lineales, ramificados, entrecruzados o, redes
tridimensionales cuando provienen de mondmeros que presentan mas de dos
funcionalidades. Algunos ejemplos de polimeros que presentan una estructura de
tipo red tridimensional, son las resinas epoxicas, fendlicas, algunos policarbonatos
y poliésteres, etc. Si el grado de entrecruzamiento es bajo, las redes poliméricas,
presentan propiedades elasticas, pero si es alto presentan estabilidad
dimensional, poca o nula solubilidad, alta rigidez y resistencia mecanica. Las redes
poliméricas altamente entrecruzadas se clasifican a su vez en polimeros termofijos

ya que no reblandecen al ser calentados. [5, 6]

-DGOOO

Gmocom

-Dﬁoogoooooo{mogo@ooo

Figura 1. Clasificacion de los polimeros con respecto a su estructura. (a) Lineales,

(b) ramificados, (c) entrecruzados y d) redes tridimensionales.




Este tipo de polimeros tienen varias aplicaciones, como la fabricacion de
discos compactos, reparacion de grietas, fabricacibn de piezas automotrices,

impresion en 3D, fabricacion de materiales compuestos, entre otras.

Un material compuesto (Figura 2) esta formado por dos o mas materiales
diferentes, que estdn combinados en una sola unidad estructural. [7] Los
materiales compuestos generalmente se conforman de una matriz suave y una
fase dispersa que actiua como refuerzo o relleno. [8] Un ejemplo de los materiales
compuestos, que hoy en dia ha tomado mucha relevancia, son las resinas

compuestas para uso en restauracion dental directa o indirecta.

Fase dispersa

Figura 2. Representacion de un material compuesto.

Las resinas de restauracion dental son materiales compuestos que fueron
introducidos comercialmente a mediados de los afios 60 para restauraciones en
dientes posteriores. A pesar de avances significativos en su mejoramiento, las
resinas dentales presentan hoy en dia distintos problemas que limitan su
aplicacion, siendo algunos de los principales los siguientes: [9]

e La contraccion por polimerizacion y el estrés asociado a ésta.

e La baja resistencia al desgaste.

¢ El bajo grado de conversion de dobles enlaces del sistema monomeérico.
e Sorcion acuosa Y solubilidad.

e Acumulacion de bacterias.




CAPITULO I. MARCO TEORICO

I.1 Resinas compuestas de restauracion dental

A partir de la sintesis del Bis-GMA llevada a cabo por el Dr. Bowen, las
resinas compuestas para uso dental estdn constituidas por: una matriz orgéanica
“suave” conformada por uno 0 mas monoémeros, un sistema iniciador, un relleno
inorganico y un agente de acoplamiento. Actualmente se han afadido otros
componentes como algunos pigmentos para obtener un color parecido a los
dientes y uno o varios inhibidores de la polimerizacion para alargar el tiempo de
almacenamiento del producto y aumentar su tiempo de trabajo. [1, 10-12]

[.1.1 Matriz organica
La mayoria de resinas compuestas para uso dental disponibles
comercialmente utilizan una mezcla de monémeros aromaticos y alifaticos como

componentes de su matriz organica.[13]

La mezcla de mondémeros Bis-GMA/TEGDMA es la méas usada en el
mercado de la restauracion dental. El Bis-GMA (Figura 3), al tener un alto peso
molecular y contar en su estructura con dos grupos hidroxilo, es un monémero
sumamente viscoso, lo que dificulta su manipulacién y la incorporacion de relleno
inorganico. Debido a esto, se suele mezclar con otro mondémero de menor
viscosidad como el TEGDMA (Figura 3), que por su estructura quimica y carencia
de grupos funcionales que formen puentes de hidrégeno consigo mismo, es
menos Viscoso. Las pruebas clinicas son satisfactorias para resinas formuladas
con estos monomeros, pero presenta algunos problemas como la baja resistencia
a la abrasion, alto nivel de contraccion y bajo grado de conversion de dobles
enlaces. Este tipo de desventajas conllevan a problemas mas graves como la
formacion de microfiltraciones entre la resina y el diente, lo que también puede
provocar la formacion de caries secundaria. El monémero TEGDMA, al tener una
estructura de menor rigidez, es mas propenso a sufrir contraccion durante la

polimerizacion. También se ha reportado que la conversion de dobles enlaces es




apenas superior al 50%, por lo que existe la posibilidad de que haya migracion de
los componentes de la resina compuesta a la cavidad bucal. Por lo tanto, el disefio
de nuevos monGmeros que sean capaces de sustituir al TEGDMA, eluyente del
Bis-GMA, en la formulacidén de resinas de restauracion dental, sigue siendo una
linea activa en el area de materiales poliméricos con aplicaciones en la

odontologia.

Figura 3. Estructura del Bis-GMA (a) y del TEGDMA (b).

[.1.2 Relleno inorganico

El relleno inorganico es el encargado de proporcionar estabilidad
dimensional y mejorar significativamente las propiedades mecanicas de la matriz
organica, aumentando la resistencia a la traccion, compresién, abrasion y rigidez.
También contribuye a disminuir la contraccion por polimerizacion de los
monomeros que forman la matriz organica, la sorcién acuosa y el coeficiente de
expansion térmica. Actualmente se utilizan muchos tipos de rellenos inorganicos,
variando su forma, tamafio y composicion. El mas usado actualmente es el didxido
de silicio, el cual es previamente silanizado con la finalidad de hacerlo compatible
con la matriz organica polimérica. El relleno inorganico es el componente que

representa el mayor volumen y peso de una resina compuesta. [1, 11]

El relleno inorganico normalmente se produce por molienda, triturando
cuarzo o vidrio, produciendo particulas que tienen un rango de tamafio de 0.1 a

100 pm (Figura 4). Actualmente se estan incorporando rellenos de tamafio




nanometrico y combinaciones de los mismos, evaluando ademas si tiene alguna

influencia la forma de las particulas de relleno.[11, 14-17]

Figura 4 Dioxido de silicio en polvo, actualmente uno de los rellenos mas usados

en las resinas compuestas.

También se reportan trabajos que utilizan 6xidos metalicos como el de
bario, zinc o zirconio. La incorporacion de dichos compuestos aporta radiopacidad
a las resinas dentales, permitiendo que sean vistas al ser expuestas a los rayos X.
[10, 18]

[.1.3 Agente de acoplamiento

Las propiedades mecénicas de las resinas dependen principalmente, de la
buena distribucion de los esfuerzos masticatorios a través de la matriz polimérica
y el relleno inorganico, es por eso que se necesita que esta union sea fuerte y
homogénea.[1] Esto se logra al hacer reaccionar las particulas de relleno con un
agente de acoplamiento, normalmente se utiliza el compuesto 3-metacril-

oxipropiltrimetoxisilano (MPS) del cual se observa su estructura en la Figura 5.

\ O
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Figura 5 Estructura quimica de la molécula de 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano.

El agente de acoplamiento también ayuda a disminuir la sorcion de agua en
la resina. Un ejemplo de un relleno silanizado puede observarse en la Figura 6, en
donde la molécula de silano esta enlazada al relleno inorganico deforma covalente
formando un grupo siloxano y con la matriz organica a través de las insaturaciones
polimerizables que presentan ambos componentes. Se han hecho pruebas con
algunos otros agentes de acoplamiento y hasta la fecha ninguno ha sido superior
al MPS.[12, 19]

c a—
Si -Si C= i
S O-Si(CH) - C=C C= ‘&t
-Si * Silano c= t?-é‘é:
c= i

Figura 6. Representacion gréfica de la unién quimica entre la resina organica y el

relleno inorgénico a través de un compuesto 6rgano-silano.

[.1.4 Sistema iniciador-acelerador

La transformacion de la resina de un estado liquido a sélido rigido, se lleva
a cabo mediante la polimerizacidbn por adicion via radicales libres de los
monomeros contenidos en la matriz organica. Los radicales libres pueden ser
formados por varias formas como, por ejemplo, a través de una reaccidon quimica o

con la ayuda de una energia externa como la luz visible o ultravioleta. [20—23]

Actualmente existen muchos tipos de iniciadores de polimerizacion
disponibles en el mercado. En el ambito de las resinas dentales
fotopolimerizables, uno de los sistemas mas usados es la combinacion de la
canforquinona (CQ) y una amina terciaria (etil-1,4-(dimetilamino)benzoato). En

este caso, la luz visible al incidir sobre la CQ provoca la formacion de radicales




libres, esta reaccidon es acelerada por la presencia de una amina que interactla

con la CQ para iniciar el proceso de polimerizacion.[11]

3 CH, 0o
CHy
Figura 7 Estructura quimica de la canforquinona (a) y del etil-1,4-
(dimetilamino)benzoato (b)

I.2 Clasificacion de las resinas
Existen varias formas de clasificar a las resinas dentales, pudiendo ser por
el tamafio de las particulas del relleno o por el tipo de activacion que

presentan.[24]

I.2.1 Clasificacion de las resinas con respecto al relleno inorganico:

Resinas con macrorelleno

Este tipo de resinas fueron las primeras en ser desarrolladas (Figura 8). El
tamafio de las particulas de relleno inorganico ronda entre los 1 y los 80 um,
aungue se tiene reportes de algunas resinas con relleno hasta de 100 um. La
incorporacion de este relleno en porcentaje de peso oscilaba entre el 70 y el 80%
mientras que en volumen representaba un 60 o 70%. Estas resinas presentaban
propiedades mecanicas adecuadas, pero estéticamente eran deficientes, hoy en

dia ya no se usan.[25, 26]

Resinas de microrelleno

Las resinas de microrelleno contienen particulas de silice de entre 0.1 y
0.05 um, con un porcentaje de relleno en peso de hasta un 50%, razon por la cual
se ven afectadas las propiedades mecanicas de la resina. Para lograr obtener un

mayor porcentaje de relleno, se cambié la forma de agregar estas particulas,




incorporandolas en forma de complejos que pueden ser aglomerados,
prepolimerizados o tratados con calor, obteniendo asi hasta un 60 % de relleno y
excelentes propiedades estéticas.[25]

Resinas con relleno hibrido

Estas resinas se comenzaron a producir en los afios 80 como una mezcla
de particulas entre macrorelleno y microrelleno, esto se hizo con la intencion de
mezclar las ventajas de los dos rellenos, las buenas propiedades mecanicas de
las resinas de macrorelleno y las grandes cualidades estéticas de las de
microrelleno. Las resinas hibridas siguieron evolucionando durante esa década
hasta que alcanzaron un tamafio medio de particulas de 0.7 um. EIl porcentaje en
peso soportado por la matriz organica era de un 80%, por lo que las buenas
propiedades mecanicas de las resinas les permitian ser usadas en dientes

posteriores, en los que se necesita de una mayor resistencia flexural.[9]

Microhibridas

Al igual que las resinas con relleno hibrido contienen 2 tamafios de
particulas; las de mayor tamafio que son de 1 a 0.4 um y las de menor tamafio de
0.04 pm, con un promedio inferior al micrén. Presenta una alta capacidad de

pulido y una buena resistencia al desgaste y fractura. [25]

Nanorelleno

Contiene particulas de tamafio promedio de 25 nm, las que se pueden
presentar en forma libre o aglomeradas entre si. Debido a la reduccién del tamafio
de las particulas, se reduce la contraccion de polimerizaciébn y mejora las
propiedades mecanicas como la resistencia a la compresién, a la traccion y a la
fractura. Por otra parte, presenta un mejor pulido que los otros tipos de resina

compuesta mencionados.[26]

Nanohibridas

Corresponden a la presentacion actual de la mayoria de las resinas
compuestas y son una evolucién de las microhibridas. Contiene particulas con una
amplia distribucion de tamafo entre los 5 y 100 nm. La compresion y la

resistencia a la fractura de estas resinas son equivalente o superiores a los otros




tipos de relleno. Estas resinas presentan buenas propiedades fisicas, mecéanicas y

estéticas.[23]
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Figura 8. Tipos de resinas segun el tamafio de relleno inorganico.

I.2.2 Clasificacion de las resinas con respecto a su activacion

[.2.2.1 Activacion quimica

La activacion quimica en las resinas compuestas, se realiza cuando se
mezclan dos pastas en la cual una contiene un iniciador organico de tipo peréxido
y la otra un activador de amina terciaria aromatica. Esto presenta el inconveniente
que, al ser obtenido a través de mezcla, se incorpora aire que entra en los poros
gue atrapan el oxigeno, el que es un inhibidor de la reaccién de polimerizacién.
Otros inconvenientes son, la incapacidad de poder controlar el tiempo de trabajo
por parte del operador y la falta de estabilidad de color con el paso del tiempo.[11,
25]




1.2.2.2 Activacion fotoquimica

La activacion por luz utiliza un sistema iniciador fotosensible y una fuente
luminica de activacion. El haz de luz con longitud de onda entre 400 nm y 500 nm
incide sobre un fotoiniciador como la canforquinona que, en presencia de un una

amina alifatica terciaria, inicia la reaccion de polimerizacion por adicion.[11, 25]

[.2.2.3 Duales
Corresponden a una combinacién de activacion quimica y fotoquimica en

una misma resina.[11, 25]

I.3 Propiedades de las resinas dentales

Las propiedades y, por ende, el desempefio de las resinas dentales
compuestas depende de los componentes principales, los cuales son la matriz
organica, el relleno inorganico y el agente de acoplamiento. Algunas de las
propiedades estan principalmente relacionadas con el relleno y el agente de
acoplamiento, como lo son, la resistencia a la traccion, la rigidez, la resistencia a la
abrasion, y el coeficiente de expansion térmica, mientras que la estabilidad del
color y la tendencia a reblandecer se atribuyen a la matriz organica. También hay
propiedades que dependen de todos los componentes como es la sorcién acuosa
y la solubilidad.[1, 9]

A continuacién, se describen algunas propiedades que caracterizan a las
resinas dentales, las cuales fueron evaluadas en las resinas experimentales

formuladas en el presente trabajo.

[.3.1 Grado de conversion de dobles enlaces

Una propiedad de suma importancia en las resinas de restauracion dental
es el grado de conversidbn de dobles enlaces, ya que esta directamente
relacionado con las propiedades mecanicas, la contraccion volumétrica y la
resistencia al desgaste. Ademas, el grado de conversion se utiliza normalmente
para medir la eficiencia de la polimerizacioén, al cuantificar la cantidad de dobles
enlaces remanentes. Existen varias técnicas para medir estos dobles enlaces que
formaron parte de la reaccion de polimerizacion, las mas utilizadas son la

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y la espectroscopia de




Raman, las cuales comparan la altura del pico correspondiente a la vibracion del
enlace -CH=CH, antes y después de la polimerizacion, usando otro pico de
referencia en 1608 cm™ correspondiente a los anillos aromaticos, el cual no
cambia durante la polimerizacion. Trabajos recientes reportan la cinética de
polimerizacion en tiempo real por medio de un espectrometro FTIR capaz de
realizar un experimento por segundo o mediante el andlisis térmico diferencial
(DTA) y del cercano infrarrojo. [1, 26—29]

[.3.2 Grado de entrecruzamiento

El grado de entrecruzamiento, es otra propiedad que permite determinar las
propiedades mecénicas de una resina compuesta, asi como su estabilidad
dimensional, ya que entre menos entrecruzado se encuentre el polimero, mas se
hincha y/o degrada en solventes. Actualmente no existe un método para medir
directamente el grado de entrecruzamiento, pero indirectamente podria medirse
determinando la temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero o el grado de

hinchamiento de la superficie en contacto con un solvente.[1, 30-32]

1.3.3 Propiedades mecéanicas

Desde un punto de vista general, las propiedades mecanicas de una resina
compuesta estan fuertemente influenciadas por el relleno inorganico y el agente
de acoplamiento, sin embargo, es importante mencionar que la matriz organica
también juega un papel significativo en algunas propiedades como la resistencia
flexural, la rigidez y la resistencia a la abrasion.[9]

Modulo de elasticidad y resistencia flexural

Idealmente, una resina compuesta debe tener una resistencia flexural
elevada y un modulo elastico parecido a los tejidos que estd sustituyendo, esto
con el fin de promover una adecuada distribucion de esfuerzos entre la resina y la
pieza dentaria. EI médulo elastico, la resistencia flexural, asi como la resistencia a
la fractura de una resina compuesta se mide cominmente con una prueba de
flexion en tres puntos, sobre probetas con las siguientes medidas: 25 mm X 25

mm X 2 mm, como lo especifica la norma ISO 4049.




Otra alternativa para medir estas propiedades, es mediante la evaluacion
local de probetas curadas bajo un protocolo de polimerizacién de un solo disparo.
Tales métodos han comprobado ser Utiles en la caracterizacién de las resinas
compuestas. El analisis mecanico nano dinamico, nanoidentaciones, asi como el
uso de un microscopio de fuerza atomica permiten llevar a cabo dichas

evaluaciones.[33-36]

[.3.4 Sorcion acuosa Yy solubilidad
La matriz organica de una resina compuesta puede absorber agua,
fendmeno que provoca reduccion en la dureza de la superficie y de la resistencia

al desgaste del material.[25]

La sorcion acuosa en redes poliméricas esta descrita generalmente por una
teoria dual, en la que se asume que la cantidad de moléculas absorbidas consiste
de dos poblaciones. Una debida a la disolucion ordinaria de la matriz polimérica de
acuerdo con la ley de Henry y la segunda debido a las moléculas atrapadas en los

micro-huecos del polimero a partir de la isoterma de Langmuir.[38—40]

La sorcion acuosa es una propiedad atribuida a la fase organica, por lo
tanto, entre mas relleno inorganico sea incorporado a la resina ésta disminuye. La
absorcién de agua provoca una expansion en el material que pudiera aliviar
parcialmente un poco el estrés generado por la contraccion al polimerizar, sin
embargo, el proceso es sumamente lento, normalmente la maxima expansion

posible se registra hasta después de cuatro dias.[37, 41]

1.3.5 Contraccion debido a la polimerizacion y el estrés asociado

La contraccién por polimerizacion es el mayor problema que presentan las
resinas de restauracion dental. La contraccion durante la reaccion de
polimerizacién se debe a que las moléculas en los monémeros se encuentran
interactuando entre si por enlaces secundarios de tipo puente de hidrégeno u
otras fuerzas dipolo-dipolo y al ser polimerizados los monomeros forman redes

poliméricas con mucha menor distancia debido a la formacion de enlaces




covalente o enlaces primarios y por ende genera una disminucion en su volumen,
esta disminucion es llamada contraccion volumétrica. En términos de distancias
los enlaces secundarios miden 0.340 nm, y al formarse enlaces covalentes entre
las moléculas de mondémero esta distancia disminuye a 0.154 nm. Al final y en
conjunto, el material polimerizado es mas compacto y con un menor volumen con

respecto al mismo material cuando no esta polimerizado.[37, 42—-47]

La contraccion debida a la reaccidbn de polimerizacion genera estrés
residual, es decir, se producen y acumulan esfuerzos que permanecen dentro de
la restauracion sin poder disiparse de manera completa. La generacién del estrés
no es una propiedad intrinseca del material sino de un complejo proceso
multifactorial que involucra a la contraccion, el moédulo elastico, la velocidad de
polimerizacion, la vitrificacion, el contenido de relleno y la naturaleza de los

mondmeros.[1, 25]




CAPITULO Il. ANTECEDENTES

Desde que fueron introducidas a la odontologia hace méas de 50 afios, las
resinas compuestas han tenido una evolucidon considerable. Hasta hace no
muchos afos, los avances habian estado enfocados solo en el relleno inorganico,
llevando al desarrollo de materiales que contenian particulas cada vez mas
pequefias 0 materiales que mezclaban diferentes tamafios de particula,
obteniendo materiales que se pulen de forma mas facil y efectiva, lo que mejora

considerablemente la estética y algunas propiedades mecanicas.[26]

Actualmente, ha surgido una linea de investigacion enfocada en la
modificacién de la matriz polimérica, centrandose en el disefio de monémeros que
reduzcan la contraccion por polimerizacion, monémeros con mayor conversion de
dobles enlace y monémeros autoadhesivos a los tejidos dentarios. También se
reportan mondémeros con actividad antimicrobiana, remineralizantes e
hidrofébicos.[48, 49]

II.1 Sintesis de mondmeros con aplicaciones dentales

[1.1.1 Resinas derivadas del metil metacrilato

Las resinas de este tipo tuvieron sus inicios antes de 1900 cuando fueron
sintetizados varios ésteres y polimeros derivados del acido metacrilico. ElI metil
metacrilato polimeriza por medio del mecanismo de radicales libres, a través de la
ruptura homolitica del doble enlace carbono-carbono, para formar al poli(metil
metacrilato). Mas tarde en los afios 30, este polimero fue introducido en la
odontologia para la fabricacion de restauraciones indirectas. La utilizacion de
aminas terciarias para permitir la descomposicion del peréxido de benzoilo a
temperatura ambiente, permitio la utilizacion del metilmetacrilato en restauraciones

directas.[9]

El uso de resinas a base de metilmetacrilato para restauracion directa, presento

problemas serios como:

e Alta contraccion por polimerizacion




e Alto coeficiente de expansién térmica
e Dafio severo a la pulpa

e Alta incidencia de caries secundaria

[1.1.2 Resinas epoxicas

Debido a los problemas que presentaban las resinas a base de
metilmetacrilato, el Dr. Bowen, empleado de la Oficina Nacional de Normalizacion
(USA), desarrollé otras resinas para usarlas en la restauracion directa de dientes.
Estas resinas a base de monémeros con grupos epoxidos tenian la propiedad de

polimerizar a temperatura ambiente con una baja contraccion.[9]

Resina Cuarzo fundido y

polimérica particulas
dentro de las ceramicas
particulas

inorganicas

Figura 9. Representacion de las primeras resinas compuestas a base de una
matriz epoéxica.

La polimerizacién ocurre a través de los grupos epoxi, en la que el anillo se
abre para reaccionar con algun compuesto nucleofilico siguiendo un mecanismo
por pasos o etapas (Figura 10). Las resinas a base de estos mondmeros
presentaban mejoras en el coeficiente expansion térmica, estabilidad de color y
adhesion a la estructura dentaria, los cuales eran resultados prometedores. La
composicién de la resina compuesta era una mezcla de una resina epoxica con
agregados de cuarzo fundido y particulas de porcelana (Figura 9). La adicién de

un relleno mineral se introdujo hasta 1951, como un material de refuerzo. [9, 50]
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Figura 10. Reaccion de polimerizacion por etapas de las primeras resinas
epoxicas llevadas a cabo por el Dr. Bowen.[50]

[1.1.3 Resinas base Bis-GMA

Las resinas epoxicas tenian las desventajas de que los rendimientos de las
sintesis fueron bajos (30-40%) y en cuanto a propiedades mecénicas su dureza
también fue baja, lo que las hacia inadecuadas para las restauraciones directas. El
mismo Dr. Bowen siguié con sus investigaciones y a partir de la reaccién entre el
bisfenol A y el glicidil metacrilato, sintetiz6 el mondémero que revoluciond la

restauracion dental.

El monémero de nombre ((propano-2,2-diilbis(4,1fenilen))bis(oxi))bis(2-
hidroxipropano-3,1-diil)bis(2-metacrilato), conocido como BisGMA, polimeriza a
través de la ruptura homolitica de los dobles enlaces terminales de los grupos

metacrilicos presentes en su estructura (Figura 11) [9, 51].




Gracias a que el Bis-GMA es una molécula de peso molecular elevado y
una estructura quimica que contiene componentes aromaticos y alifaticos, los
materiales elaborados con esta molécula presentan propiedades superiores a los
elaborados con el metilmetacrilato, entre las cuales se encuentran una velocidad
de polimerizacion superior, menor contraccion volumétrica y una mayor

resistencia.
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Figura 11. Ruptura homolitica del enlace C=C terminal del BisGMA el cual permite
la polimerizacién y formacion de una red polimérica.

[1.1.4 Resinas a base de metacrilato de uretano

Un grupo de resinas que tienen un uso comercial son las resinas a base de
uretanos con dos grupos metacrilatos terminales. Las primeras resinas de este
tipo fueron sintetizadas a partir de hidroxialquil metacrilatos y algunos
diisocianatos. Estos mondmeros tienen un peso molecular parecido al BisGMA,
pero son menos Vviscosos. El monémero mas comun (Figura 12) de este tipo es el
1,6-bis(metacriloxi-2-etoxicarbonilamino)-2,4,4-trimetilhexano (UDMA), producido a

partir de la reaccibn entre el 2-hidroxietiimetacrilato y el 2,4,4-




trimetilhexametilenediisocianato. Este mondémero (UDMA) se ha utilizado solo o en

combinacion con otros como el Bis-GMA o el TEGDMA [52].

Figura 12. Estructura quimica del monémero UDMA.

Los uretanos también pueden ser obtenidos a partir de reacciones entre los
grupos hidroxilo secundarios del Bis-GMA con isocianatos para crear sistemas

monomeéricos de menor caracter hidrofilico.[53]

Los monomeros dimetacrilicos con anillos arométicos en su estructura,
producen redes poliméricas rigidas, mientras que los mondémero con cadenas
alifaticas producen polimeros flexibles, por lo que, un monémero con grupos
aromaticos y grupos alifaticos en su estructura, produciria un polimero que
combina las propiedades de los polimeros arométicos y alifaticos, es decir un
polimero con alta tenacidad. EI mondmero 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA) se hizo
reaccionar con un uretano diisocianato para sinterizar un monémero dimetacrilico
(PUDMA), el cual presenta en su estructura dos grupos metilo y fenilo, como la
parte rigida, y cadenas alifaticas de 2, 4, 6 y 8 carbonos de longitud como el
segmento suave. EI monémero es capaz de homopolimerizar, exhibiendo menos
sorcién acuosa, menos contraccion por polimerizacion y una resistencia a la
flexion mayor comparada con los controles de Bis-GMA/TEGDMA, mientras que la
resistencia flexural y el moddulo elastico se mantienen dentro de los limites

permitidos por la norma correspondiente.[9, 10, 54]
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Figura 13. Estructura quimica de monomero uretano dimetacrilicos sintetizados a
partir de la modificacion del Bis-GMA.

En los ultimos afios, la investigacion se ha enfocado a la modificacién de la
matriz organica. Como resultado de estas investigaciones se han desarrollado
sistemas de mondmeros avanzados, en los que se encuentran los sistemas
antiencogimiento, sistemas hidrofobicos, sistemas anticariogénicos y sistemas de

alta resistencia o de alta conversion de dobles enlaces.[9, 37]

[1.1.5 Resinas de baja contraccion por polimerizacion

Como ya se ha mencionado en varias ocasiones la matriz organica tiende a
encogerse debido a la polimerizacion. Recientemente, tanto los centros de
investigacion como los fabricantes, han hecho muchos intentos para reducir el
encogimiento de la matriz organica. En 1970, los esfuerzos iniciales se enfocaron

en obtener mondmeros que pudieran expandirse durante la polimerizacién. Uno de




los primeros avances en este campo fue el uso de cristales liquidos capaces de
polimerizar y formular una resina que potencialmente se contrae menos (Figura
14a). Otro intento fue el uso de derivados del vinil ciclopropano (Figura 14b), como
un monomero de bajo encogimiento debido a la polimerizacion por apertura de
anillos. [55-57].

En la Figura 14b se observa un mondmero derivado del vinil ciclopropano,
las caracteristicas que presenta este mondémero son que tiene menos contraccion
y su polimerizacion sigue un mecanismo de pasos o etapas a través de la apertura
de anillos. Aunque presentaba mayor estabilidad frente a la humedad (menor
sorcion acuosa y solubilidad) y menor citotoxicidad, su reactividad era menor a la
de los mondmero metacrilicos. Otra alternativa para alcanzar menos o nula
contraccion fue lograda con el uso de resinas modificadas como los espiro
ortocarbonatos (SOC), dioxiranos, y epéxidos. Se observan ejemplos de estos
mondmeros en la Figura 14c-e. El concepto de la polimerizacion de mondémeros
biciclicos por apertura de anillos fue patentado, y la idea es generar la expansion
suficiente para contrarrestar la contraccion debida a la polimerizacion via radicales
libres.[55, 58]

También se ha reportado la sintesis de SOCs polimerizados con resinas
epoxicas via fotoiniciacion catidnica. Estos compuestos aliciclicos, contienen
cuatro anillos unidos a un espiro carbono central, y la expansién es alcanzada por
medio de una polimerizacion por apertura de anillo (Figura 14f). Otro método
involucra el uso de una resina polimerizable de forma catidénica, compuesta por
dioxiranos y comonomeros con la capacidad de expandirse durante Ila

polimerizacion (Figura 14g). [55, 59]

Erick y colaboradores presentaron otra propuesta de materiales con baja
contraccion por polimerizacion utilizando un mecanismo de apertura cationica de
anillos, principalmente combinando mondmeros epoxicos con SOCs. En los afios
recientes, se disefidé un sistema con el objetivo de presentar una baja contraccion,
alta reactividad, buena biocompatibilidad y que sea capaz de soportar el ambiente

bucal. Para alcanzar estos objetivos, se sintetizaron los siloranos, derivados de




una combinacion quimica entre los siloxanos y los oxiranos. La red polimérica de
siloranos es generada a partir de la polimerizacion catidnica por apertura de anillos
de los oxiranos cicloalifaticos, los cuales sobresalen por su baja contraccion y, por

lo tanto, poco estrés generado (Figura 14h) [60].
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Figura 14. Ejemplos de las estructuras de los mondmeros que se han sintetizado
para contrarrestar la contraccion.




[1.1.6 Resinas hidrofobicas

Sankarapadian y colaboradores [61], llevaron a cabo estudios de sorcion
acuosa, dureza, y determinacion de la temperatura de transicion vitrea de algunas
moléculas analogas al Bis-GMA. Al agregar fldor al grupo metilo central,
demostraron que se reduce la sorcidon acuosa a menos del 10%, y los polimeros
fluorados fueron més estables en agua mostrando una muy leve disminucion en la
dureza. También se reporta un incremento a la flexibilidad relacionada a un grado

de conversion de dobles enlaces mas alto.

Otros monomeros dimetacrilicos fluorados basados en el Bis-GMA vy el
UDMA que presentan menos sorcién acuosa fueron sintetizados por Stansbury y
Antuccini. Las resinas obtenidas demostraron tener resistencia adecuada para
aplicaciones como materiales para la restauraciéon dental, en la Figura 15 se

observa el esquema general de sintesis de los monémeros.[9, 61, 62]
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Figura 15. Monomeros fluorados para aplicacion en resinas dentales.




[1.1.7 Resinas con propiedades antibacterianas

La contraccion debida a la reaccion de polimerizacién, al formar espacios
entre la resina compuesta y el diente, puede favorecer a la colonizacion de
bacterias y posterior formacion de caries, por lo tanto, otra idea para contrarrestar
dichos efectos es la sintesis de mondmeros con actividad anticariogénica. Un
avance ha sido la prevencion de la acumulacion de placa alrededor y sobre la
resina. Esto se logra con la incorporacion de un agente antibacterial a la resina. El
uso de diferentes compuestos de clorohexidina han sido agregados a monémeros
experimentales, resultando en la presencia de actividad anticariogénica debido a
la liberacion de clorohexidina. Este tipo de resinas no han alcanzado la
comercializacion ya que presentan como desventaja bajas propiedades

mecanicas.[9]

Imazato y colaboradores, sintetizaron un monoémero que no libera ningun
tipo de compuesto, y que también presenta actividad antibacterial. EI monémero
que presentd mejor resultado es el bromuro de 12-metacriloiloxidodecilpiridina
(MDPB). Este mondmero es capaz de copolimerizar con el Bis-GMA y la resina
compuesta que se obtiene presenta la propiedad de frenar el crecimiento
superficial de la bacteria Streptococus mutans, con la ventaja de que no
desprende ningun compuesto hacia la cavidad bucal. Las propiedades mecanicas
parecen no verse afectadas con la incorporacion del MDPB en la formulacion.[63—
65]

[1.1.8 Resinas de alta resistencia o de alta conversion

En las resinas a base de mondmeros metacrilicos, una gran cantidad de
dobles enlaces quedan sin reaccionar atrapados dentro de la red polimérica.
Debido a que dichos enlaces perjudican las propiedades mecéanicas, fisicas y
quimicas del polimero, se han desarrollado nuevos sistemas monoméricos que

presentan una mejor conversion de dobles enlaces.[9]

Como tal, aumentar el grado de conversion de dobles enlaces no es el

objetivo final ya que, por ejemplo, si aumentamos la cantidad de TEGDMA en una




resina Bis-GMA/TEGDMA, ésta presentara mayor grado de conversion, dejando a
la dureza sin cambios, pero haciendo el material muy fragil y facil de fracturar.
También, el grado de conversion de los monomeros dimetacrilicos puede ser
mayor si la distancia entre ellos es muy grande. Aunque si el mondémero no

presenta zonas rigidas, las propiedades mecéanicas seran pobres.

En un intento de desarrollar una resina compuesta con mejores
propiedades mecanicas y mayor resistencia al desgaste, Peutzfeld vy
colaboradores propusieron que el grado de entrecruzamiento del polimero puede
verse aumentado con la adicién de anhidrido carboxilico a la mezcla monomérica.
Realizaron pruebas mezclando los monémeros UDMA y HEMA, comparadas con
las resinas control (Bis-GMA/TEGDMA) las probetas experimentales con anhidrido

mostraron 20% mas resistencia y rigidez. [66]




OBJETIVOS

General

Sintetizar y evaluar tres monomeros multifuncionales para su potencial

aplicacion en la formulacion de resinas de restauracion dental directa.

Especificos

Sintetizar el mondémero 3,5-bis(((aliloxi)carbonil)oxi)benzoato de alilo
(3ALIL).

Sintetizar el monémero 5-((aliloxi)carbonil)-1,3-fenilen diacrilato (2ACRIL).
Sintetizar el mondmero 5-((aliloxi)carbonil)-1,3-fenilen bis(2-metilacrilato)
(2META).

Caracterizar los monémeros por RMN'H, RMN®C, RMN de dos
dimensiones y FTIR.

Formular resinas compuestas con los tres monémeros.

Evaluar mecéanicamente las resinas compuestas para obtener la resistencia
flexural y el médulo elastico.

Evaluar el grado de conversién de las resinas.

Evaluar la contraccion por polimerizacion de las resinas.

Evaluar la sorcion acuosa y solubilidad de las resinas.




CAPITULO IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

[11.1 Equipo

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se realizaron en un
espectrometro de resonancia magnética multinuclear Varian Mercury de 400 MHz,
utiizando como disolventes cloroformo (CDCl3) o acetona (C3DgO) vy
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los desplazamientos quimicos ()
se expresan en ppm. Las constantes de acoplamiento (J) estan expresadas en Hz.
La multiplicidad de las sefiales en los espectros de RMN'H, se abrevia como s:
sefal simple, d: sefal doble, t: sefial triple, dt: doble de triples, dc, doble de

cuédruples, ddt, doble de doble de triples.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotometro de infrarrojo Perkin
Elmer modelo Frontier, usando el método de reflectancia totalmente atenuada
(ATR).

Las fotopolimerizaciones 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).

El ensayo de flexibn de 3 puntos fue realizado en una maquina universal de

pruebas mecanicas (Instron modelo 4465 Mas USA).




[11.2 Reactivos y disolventes

En la Tabla 1 se muestra los disolventes y reactivos ocupados para la
sintesis. Los disolventes se purificaron y secaron de acuerdo a las técnicas
descritas en la literatura.[67, 68] La trietilamina fue destilada y secada sobre KOH
bajo atmdésfera inerte, antes de su uso. El alilcloroformiato fue purificado por
destilacion antes de su uso. El cloruro de acriloilo y el cloruro de metacriloilo

fueron tomados directamente del envase.

Tabla 1. Reactivos y disolventes utilizados en la parte experimental.

Nombre Marca PM P Ib Estructura molecular
(9/m | (°C)
(g/mol)
L)
1
Acetona ALVI 58.08 0.791 | 56.0
H3C/C\CH3
o
Diclorometano | ALVI 84.93 1.33 [39.0 Y
H
Ciclohexano ALVI 84.16 0.779 | 80.0 O
Alcohol alilico | Aldrich | 58.08 0.854 | 96-98 Ho~ 7t
O, OH
Acido 3,5
(dihidroxi) Aldrich | 154.12
benzoico
HO OH
Trietilamina Aldrich | 101.19 0.726 | 88.8 ﬁ
Hac\/N\/CH3
Alicloroformia Aldrich | 120.53 |1.134 | 110.0 ]
ric : . .
to MJ\.




Continuacion de Tabla 1

Cloruro de

- Aldrich | 90.51 | 1.114 | 72-76 He .
acriloilo cl
Cloruro de _ HaO i

o Aldrich | 104.53 | 1.07 |95-96 2%@
metacriloilo CHs
CHj,
. HyC 0
Canforquinon '
Aldrich | 166.22
a (CQ)
CHj o
Bisfenol
glicidil . _
. Aldrich | 512,59 | 1.161 Figura 3
metacrilato
(BisGMA)
Trietilenglicol
dimetacrilato | Aldrich | 286.32 | 1.092 Figura 3

(TEGDMA)




[11.3 Sintesis de los mondmeros

La sintesis de los monomeros se llevo a cabo en dos pasos, primero fue
necesario sintetizar el compuesto alil-3,5-dihidroxibenzoato (35DHBzA) vy
posteriormente con una reaccion de sustitucion nucleofilica acilica se sintetizaron

los tres monémeros:

o 3,5-bis(((aliloxi)carbonil)oxi)benzoato de alilo (3ALIL)
e 5-((aliloxi)carbonil)-1,3-fenilen diacrilato (2ACRIL)
e 5-((aliloxi)carbonil)-1,3-fenilen bis(2-metilacrilato) (2METACRIL)

[11.3.1 Sintesis del compuesto precursor 3,5-dihidroxibenzoato de alilo (35DHBA)
El compuesto 35DHBZzA se sintetizo a partir de la reaccién de esterificacion

entre el alcohol alilico y el acido 3,5-dihidroxibenzoico.

HO OH

"N

alcohol alilico

(6] OH

Acido 3,5-dihidroxibenzoico

HZSO4 Reflujo

HO O/\/

OH
3,5-dihidroxibenzoato de alilo

Figura 16. Esquema de reaccion para la obtenciéon del precursor, el compuesto
3,5-dihidroxibenzoato de alilo.




En un matraz de dos bocas se colocaron 55 mL (1.1 mol) de alcohol alilico
destilado, un agitador magnético y 10 g (0.0648 mol) de acido 3,5-
dihidroxibenzoico. Una vez disuelto el acido 3,5-dihidroxibenzoico, se colocé en
bafio de hielo durante 15 minutos y posteriormente se agregaron 0.36 g de H,SOq4
al 98% como catalizador. La reaccién se mantuvo 6 horas a reflujo, posteriormente
la mezcla de reaccion se coloc6 en bafio de hielo se afiadié 0.5 g mas de H,SO,,
la mezcla de reaccion se dejé 15 min en agitacion y posteriormente se elevo la
temperatura a reflujo por un periodo de 18 horas. Al término de la reaccién el
exceso de alcohol alilico fue destilado, obteniendo un liquido viscoso marron el
cual fue diluido en 35 mL de acetato de etilo, posteriormente se le hicieron 3
extracciones, cada una con 30 mL de agua destilada para eliminar los restos de
alcohol alilico. La fase organica fue secada sobre sulfato de sodio anhidro y
posteriormente se evapordé el solvente. ElI producto fue purificado por
cromatografia de columna usando silica como fase estacionaria y una mezcla de
diclorometano/acetona 8:2. Después de la purificacién se obtuvo un liquido color

amarillo (11.9 g) que corresponde a un rendimiento del 95%.

Rendimiento: 11.9 g (95%). Liquido. FTIR/ATR (cm™): 3358 (OH), 1693 (C=0)
1648 (C=C), 1599 (C=C Ar), 1231 (-C-O). RMN *'H (400 MHz, acetona-dg) &
(ppm): 8.66 (2H, s, -OH), 7.03 (2H, d, J=2.3 Hz, H5), 6.59 (1H, t, J=2.3 Hz, H6),
6.05 (1H, ddt, J=17.2, 10.5 y 5.4 Hz, H3), 5.39 (1H, dc, J=17.2 y 1.6 Hz, H2), 5.25
(1H, dc, J= 10.5 y 1.6 Hz,H1), 4.76 (2H, dt, J=5.4 y 1.6 Hz, H4). RMN *C (100
MHz, CDCl3) & (ppm): 165.5 (C=0), 158 (C-OH aromatico), 133 (CH,CH=CHy),
132 (C-COOCHS3-), 117 (CH,CH=CH;), 108 (aromatico), 107 (aromatico), 64.93
(CH,CH=CH,).

[11.3.2 Sintesis de los mondémeros 3ALIL, 2ACRIL, 2META

En la Figura 17 se muestra el esquema general de reaccion para la sintesis
de los 3 mondmeros reportados en este trabajo. EIl mondmero 3ALIL se sintetizé a
partir de una reaccién entre el compuesto 35DHBzA vy el alilcloroformiato. El

segundo mondémero el 2ACRIL, a partir del compuesto 35DHBzA y el cloruro de




acriloilo y el tercer monédmero 2META, una reaccion a partir del compuesto

35DHBzA y el cloruro de metacriloilo.

Para las tres sintesis se llevd a cabo el siguiente procedimiento, en un
matraz de 3 bocas de 100 mL provisto con un agitador magnético, se colocaron 2
g (1.02 x10? mol) del compuesto 35DHBzA y se vertieron 40 mL de acetona
destilada como disolvente. Una vez disuelto el compuesto 35DHBzA, se coloco el
matraz en hielo por 15 minutos, posteriormente, se adicioné simultdneamente y
mediante goteo lento el cloruro acido para cada mondmero y trietilamina en una
estequiometria de 2.2 moles por cada mol del compuesto 35DHBZzA. En la Tabla 2

se observa un resumen de las cantidades utilizados en cada una de las sintesis.

Tabla 2. Cantidades utilizadas para la sintesis de los monémeros.

3ALIL 2ACRIL 2META

.~ 3%DHBZA 2¢g 29 29
Cloruro acido 2.4 mL 1.84 mL 2.21 mL
Trietilamina 3.15 mL 3.15mL 3.15mL

Las tres reacciones se mantuvieron 24 horas en agitacion, las reacciones
del mondémero 2 y 3 se cubrieron de la luz durante todo el tiempo de reaccién. En
las 3 reacciones se form6 un precipitado blanco, al momento de adicionar el
cloruro acido y la trietilamina. Después de las 24 horas, se detuvo la agitacion y se
filtr6 el medio de reaccion para separar el precipitado blanco que se formd. La
acetona fue evaporada en un rotavapor y en las tres reacciones se obtuvo un
liquido amarillo 3.67 g para el monémero 3ALIL, 3.07 g del mondmero 2ACRIL y
finalmente 3.29 g para el monémero 2META. Posteriormente el liquido amarillo fue
diluyé en 20 mL de cloruro de metileno y se le realizaron 3 extracciones con 20 mL
de agua destilada, al término de la dltima extraccion, la fase organica fue colocada
con sulfato de sodio anhidro. Posteriormente se filtr6 la mezcla para separar el
sulfato. Finalmente, el cloruro de metileno fue evaporado a baja temperatura, para

prevenir reacciones de polimerizacion, obteniendo un liquido amarillo.




La purificacion de los mondmeros se llevé a cabo en una columna de silica
como fase estacionaria y una mezcla de cloruro de metileno y hexano (8:2) como
fase movil. Una vez purificados los mondmeros fueron secados en un rotavapor y

posteriormente caracterizados.

3ALIL:

FTIR/ATR (cm-1): 1760 (vC=0), 1725 (vC=0), 1650 (vC=C) 1599 (vC=C
aromatico), 1214 (v-C-O-). RMN*H (400MHz, CDCls): 7.79 (2H, d, J=2.3 Hz, H5);
7.33 (1H, t, J= 2.3 Hz, H6), 6.01 (1H, ddt, J=17.2 Hz, 10.4, 5.7, Hz, H3); 5.99 (2H,
ddt, J=17.5, 10.4, 5.9 Hz, H9); 5.44 (2H, dc, J=17.5, 1.4 Hz, H7); 5.4 (1H, dc, J=
17.2, 1.4 Hz, H2); 5.35 (2H, dc, J= 10.4, 1.4 Hz, H8); 5.30 (1H, dc, J=10.4, 1.4 Hz,
H1); 4.82 (2H, dt, J=5.7, 1.4 Hz, H4) 4.75 (4H, dt, J=5.8 y 1.2 Hz, H10). RMN *3C
(100 MHz, CDCI3) & (ppm): 164.21 (C=0), 152.72 (C=0), 151.29 (aromatico),
132.44 (aromaético), 131.68 (CH,CH=CH, éster), 130.74 (CH,CH=CH, carbonato),
119.99 (aromatico), 119.92 (CH,CH=CH,), 119.06 (aromatico), 118.84
(CH,CH=CHy,), 69.53 (CH,CH=CH, carbonato), 66.16 (CH,CH=CH, éster).

2ACRIL:

FTIR/ATR (cm™): 1745 (vC=0), 1723 (vC=0), 1630 (vC=C), 1594 (vC=C
aromatico), 1215 (v-C-O-). RMN™H (400MHz, CDCls); 7.79 (2H, d, J=2.3 Hz, H5);
7.33 (1H, t, J=2.3 Hz, H6); 6.01 (1H, ddt, J=17.2, 10.4 y 5.7 Hz, H3); 5.99 (2H, ddt,
J=17.5, 10.4 y 5.9 Hz, H9); 5.44 (2H, dc, J=17.5 y 1.4 Hz, H7); 5.40 (1H, dc,
J=17.2 y 1.4 Hz, H2); 5.35 (2H, dc, J=10.4 y 1.4 Hz, H8); 5.30 (1H, dc, J=10.4 y
1.4 Hz, H1); 4.52 (2H, dt, J=5.7 y 1.4 Hz, H4); 4.75 (4H, dt, J=5.9 y 1.4 Hz, H10)
RMN*C (100Mhz, CDCls); 164.44 (C=0), 163.80 (C=0), 150.96 (aromatico),
133.44 (CH,=CH), 132.28 (CH,CH=CH,), 131.76 (aromatico), 127.30 (CH,=CH),
120.32 (aromatico), 120.15 (aromatico), 118.77 (CH,CH=CH,), 66.07
(CH,CH=CHy).




3META:

FTIR/ATR (cm-1): 1740 (vC=0), 1723 (vC=0), 1638 (vC=C), 1594 (VC=C
aromatico), 1220 (v-C-O-). RMN™H (400MHz, CDCls); 7.71 (2H, d, J=2.2 Hz, H5);
7.22 (1H, t, J=2.2 Hz, H6); 6.35 (2H, g, J=1 Hz, H7); 6.01 (1H, ddt, J= 17.2, 10.4 y
5.8 Hz, H3); 5.78 (2H, g, J=1.4 Hz, H8); 5.36 (1H, dc, J=17.2 y 1.4 Hz, H2); 5.28
(1H, dc, J=10.4 y 1.4 Hz, H1); 4.81 (2H, dt, J=5.8 y 1.4, H4); 2.05 (6H, dd, J=1.4 y
1 Hz, -CHa)
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Figura 17. Esquema de reaccion para la sintesis de los mondmeros 3ALIL(a),
2META(b) y 2ACRIL(c).




[11.4 Silanizacion del relleno inorganico

El 6xido de silicio fue silanizado de acuerdo a un procedimiento descrito

previamente en la literatura.[25]

En un matraz de bola de una boca fueron pesados 20 g de 6xido de silicio,
posteriormente se agregaron 100 mL de ciclohexano, 0.4 g de n-propilaminay 2 g
de 3-(trimetoxisililpropilmetacrilato). La reaccion se llevdo a cabo a temperatura
ambiente por 30 minutos y a 60 °C por una hora. Después, la mezcla de reaccion
fue llevada a un rotavapor para la evaporacion del solvente a una temperatura de
65 °C durante 15 minutos y una hora a una temperatura de 90 °C. Finalmente, el
oxido de silicio silanizado fue secado en una estufa de vacio por 18 horas a una

temperatura de 80 °C.

[11.5 Preparacion de los materiales compuestos

En un vidrio de reloj se colocé el relleno silanizado junto con la matriz
organica, la cual consisti6 en una mezcla de monémeros, en este caso se utilizo
BisGMA y cada uno de los tres mondmeros sintetizados, en una proporcion 7:3 en
peso respectivamente. El sistema iniciador/acelerador utilizado fue el par
CQ/E4DMAB, en una concentracion de 2 y 4% en peso. El material fue mezclado
manualmente hasta obtener una pasta moldeable y homogénea. Se realizdé un
grupo control con la preparacién del material compuesto utilizando los monémeros
BisGMA y TEGDMA en las mismas condiciones. Todos los materiales preparados

se mantuvieron en oscuridad hasta su reaccién de polimerizacion.




[11.6 Valoracion de propiedades

[11.6.1 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 1ISO-
4049 Dentistry-Polymer-based filling, restorative and luting materials (Materiales
de uso odontolégico de base polimérica para la cementacion y restauracion),
mientras que el médulo de flexion se evalué de acuerdo a lo establecido en la
especificacion no. 27 ANSI/ADA.

Con el material compuesto fotopolimerizable de cada mondmero
previamente formulado, se prepararon probetas de 25 x 2 x 2 mm en un
conformador de acero inoxidable, colocando en la parte inferior y superior del
material fotopolimerizable una tira de celuloide y un portaobjetos de vidrio. Las
probetas fueron irradiadas 10 segundos, con una intensidad de 460 mW/mm?, tres
veces por cada lado para dar un tiempo total de 60 segundos. La polimerizacién
se inicié en el centro de la probeta y alternadamente a cada lado. Después de
sacar la probeta del conformador, los excedentes se retiraron con papel abrasivo
grano 600 y 1200. Posteriormente, 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.

Para el ensayo de flexién de tres puntos, las probetas fueron colocadas en
una Maquina Universal de pruebas mecénicas sobre dos soportes cilindricos de 2
mm de didmetro, paralelos entre si y a una distancia entre sus centros de 20 mm,
como se muestra en la Figura 18. La prueba mecanica se realizé utilizando una
celda de carga de 1 kN, con una velocidad del cabezal de 1 mm por minuto. Para

la captura de los datos se utilizo el programa Series IX.




Figura 18. Ensayo de flexion de tres puntos.

La resistencia flexural fue calculada mediante la siguiente férmula:

3Fl

O = o e (1)

Donde:

o = Resistencia flexural [MPa]

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

b = ancho de la probeta [mm]

h = altura de la probeta [mm]

El médulo de flexién fue calculado con la siguiente formula:

F 3

E=l (2

Donde:

E= Mddulo de flexién (MPa)




Fi1= Fuerza registrada donde la deformacion deja de ser directamente proporcional
a la fuerza registrada en el grafico (N)

|= Distancia entre los dos soportes

b= Ancho de la probeta (mm)

h= Altura de la probeta (mm)

d= Flexion de la probeta (mm)

Se obtuvo un total de 3 valores de resistencia flexural y médulo de flexion
para cada grupo evaluado. Dichos valores fueron evaluados mediante la prueba
estadistica ANOVA para observar diferencias entre los grupos.

[11.6.2 Valoracion del grado de conversion

El estudio se llevo cabo siguiendo el método de la literatura [69]. Para medir
el grado de conversion de dobles enlaces se utilizé un espectrofotometro de
infrarrojo Perkin Elmer modelo Frontier. Sobre la ventana de celda de diamante del
equipo se coloc6é una pequefia muestra de resina compuesta, posteriormente se
colocd una lamina de celuloide y un portaobjetos para reducir la inhibicion de la
polimerizacion por el oxigeno del aire. Antes de la reaccién de polimerizacién se
tomo un espectro el cual fue guardado en el equipo y posteriormente la muestra
fue polimerizada con la lampara de luz led. El tiempo de radiacion fue de 10
segundos. Al término de la reaccion de polimerizacién (10 segundos), se procedio
a tomar otro espectro. El experimento se repiti6 3 veces para cada uno de los

nuevos monoémeros, asi como para la resina control.

Los graficos en transmitancia obtenidos fueron convertidos a absorbancia

utilizando el software de analisis de datos Origin v8.0724.

En cada uno de los espectros obtenido se determing la altura de la banda
de absorcién (% de absorbancia) del enlace vC=C alifatico en 1638 cm™, y la
altura (% de absorbancia) de la banda de absorcion del enlace vC=C aromatico

ubicado en 1609 cm'l, ésta ultima sefal fue usada como referencia interna, debido




a gue durante la reaccion de polimerizacidbn no cambia su concentracion y por lo
tanto la absorbancia es igual antes y después de la reaccion de polimerizacion. El
porcentaje de conversion del monomero se determind de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

(A1638
A1609
(A1638

A1609

)polhnero

Grado de converison (%) = 100 |1 — -
)monomero

Donde:

Asg3g: altura maxima de la banda a 1638 cm™
Asg00: altura maxima de la banda a 1609 cm™
Polimero: material compuesto polimerizado

Mondmero: material compuesto sin polimerizar

[11.6.3 Valoracion de la contraccion

La contraccion volumétrica fue obtenida midiendo la densidad por el
principio de Arquimedes. Las medidas fueron realizadas usando una balanza
analitica acoplada a un kit de determinacién de densidad. Para la obtencién de
medidas se llevé a cabo el siguiente procedimiento en una habitacion libre de
humedad, y a temperatura estable. Se pesaron pequefias esferas de resina
compuesta de cada mezcla de los diferentes mondmeros sintetizados y el Bis-
GMA, asi como una mezcla control preparada a base de Bis-GMA/TEGDMA. Las
esferas de resina sin polimerizar se pesaron fuera y dentro del solvente, de la
manera mas rapida posible para evitar que el disolvente fluyera a través de la
muestra del soporte de la balanza. También, se prepararon esferas que fueron
fotopolimerizadas inmediatamente, y se registr6 el peso dentro y fuera del

solvente.

Para la determinacion de la densidad de las esferas se utilizé la siguiente

formula:




Magua

p=—""—— (pagua - paire) T Paire -oeeeeieieinn (4)

Maire~Magua

Donde:

e p esladensidad del material

* Mygua €S el peso en gramos de la muestra en agua

e mg,. €S el peso en gramos de la muestra en aire

*  pagua €S la densidad del agua a la temperatura de la medicion (tabla)

® puire €S la densidad del aire (0.0012g/cm)

En base a los resultados se aplico la ecuacién siguiente para la determinacién de

la contraccion:

AV:< ! —L)iloO% .................... (5)

P15 min Psp/ Psp

Donde:

e AV es el porcentaje de cambio del volumen (contraccién)
* pi=min €S la densidad de las muestras polimerizadas

* pg, €sladensidad de las muestras sin polimerizar

[11.6.4 Valoracion de la sorcion acuosa y solubilidad

La sorcion acuosa y solubilidad de los materiales compuestos elaborados fueron
evaluadas con base a lo establecido en el punto 7.12 de la Norma Internacional
ISO-4049 Dentistry-Polymer-based filling, restorative and Iluting materials.
Siguiendo el mismo procedimiento descrito para la elaboracion de las probetas
utilizadas en las pruebas flexurales, se prepararon formulaciones para ser
polimerizadas en un conformador de acero inoxidable con 15 mm de didmetro y 1
mm de espesor. Una vez polimerizadas, las probetas fueron puestas en un
soporte vertical separadas unas de otras dentro de un desecador para eliminar la

humedad. Fueron pesadas y monitoreadas diariamente hasta que su masa fuera




constante (+0.01), esta masa fue registrada como m;. Después de obtener la
masa, se midié el espesor y el didmetro de las probetas para obtener el volumen
de cada una de ellas (V). Posteriormente, todas las probetas fueron sumergidas
en agua destilada a 37 °C por una semana. Concluida la semana, las probetas
fueron retiradas del agua, se pesaron y la masa obtenida se registré como mo,.
Para finalizar el proceso, las probetas fueron nuevamente introducidas en un
desecador para lograr la eliminacion del agua y se pesaron diariamente hasta que

SuU masa se mantuviera constante. Esta masa se registrc') como ms.

La sorcion acuosa fue calculada con la siguiente ecuacion:

Wep = 22 . (6)

Donde:

W5, = Valor de sorcion acuosa en microgramos.

m, = masa del espécimen en microgramos después de la inmersién en agua por 7

dias.
m3 = masa del espécimen reacondicionado en microgramos
V = volumen del espécimen en mm?®

La solubilidad en agua se midié6 empleando la siguiente ecuacion:

Wy =28 (7)

%4

Donde:

Ws; = solubilidad del espécimen en microgramos por milimetro cubico
m; = masa del espécimen en microgramos previo a la inmersion

m, = masa del espécimen reacondicionado en microgramos

V = volumen del espécimen en mm?




CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados seran abordados conforme al desarrollo de la parte experimental.
En primer lugar, se abordaran los resultados de la sintesis del precursor y de los
monomeros, posteriormente la formulacion de las resinas y finalmente, la

evaluacion de sus propiedades.

IV.1 Sintesis del 3,5-dihidroxibenzoato de alilo 35DHBzA

IV.1.1 Caracterizacion del 3,5-dihidroxibenzoato de alilo

El producto 35DHBZzA se sintetiz sin el uso de disolventes con un rendimiento del
95%, su estado fisico es liquido a condiciones ambientales de color café
traslicido. Es miscible en acetona, etanol, metanol, acetato de etilo,

diclorometano, cloroformo e inmiscible en agua, hexano, ciclohexano, entre otros.

Andlisis por espectroscopia IR

En la Figura 19, se muestra el espectro de FT-IR del compuesto 35DHBZzA. El
espectro obtenido, confirma su obtencion debido a la presencia de bandas de
absorcion caracteristicas de los grupos funcionales contenidos en su estructura.
Las bandas de absorcion que dan evidencia de la formacion de 35DHBzA son las
del grupo éster y al grupo alilico. Las bandas de absorcion asociadas al grupo
éster estan localizadas en 1693 y 1231 cm™ debidas a la elongacién del enlace
uC=0 y a la elongacién del enlace uC-O, respectivamente. Las bandas del grupo
alilico asignadas fueron cinco; una en 1648 cm™ asociada al modo de vibracién de
elongacién del enlace uC=C, la segunda en 2934 cm™ fue asignada al modo de
vibracion elongacion asimétrico del enlace C-H saturado, la tercera banda en 3092
cm™ debida al modo de vibracién elongacién simétrico del uC-H insaturado y por
ultimo las sefiales en 985 y 926 cm™ asociadas al modo de vibracién simétrica 6C-

H, fuera del plano del alqueno. Ademas, se conservan las bandas en 1599 cm™




del enlace uC=C del anillo aromatico y la banda de absorcién en 3358 cm™ que

corresponde al modo de vibracion de elongacion vO-H de los grupos hidroxilo.
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Figura 19. Espectro FTIR del compuesto 35DHBZA.

Andlisis por RMN *H y *3C del 35DHBzA

Otra evidencia de la formacién del compuesto intermediario es su espectro
de RMN'H, que se muestra en la Figura 20. En el espectro se observan 7 sefiales
localizadas en el rango de 9 a 4.5 ppm y que integran para un total 10 protones.
La primera sefial ancha a frecuencias altas corresponde a los dos protones de los
grupos hidroxilo. La sefal doble en 7.03 ppm que integra para 2 protones H5 y la
sefal triple en 6.59 ppm que integra para 1 protén H6 y corresponden a los
protones aromaticos. La sefal doble de doble de triples en 6.05 ppm corresponde
al hidrogeno del grupo metino del grupo alilico (H3). Las sefales dobles de
cuadruples en 5.39 y 5.25 ppm corresponden a los dos protones del metileno
insaturado (H2 y H1). De acuerdo a los valores de las constantes de acoplamiento,

se deduce que las sefiales pertenecen al proton terminal en posicion trans (J=




17.2 Hz) respecto a H3, y al protén en posicion cis (J= 10.5 Hz) respecto a H3. Es
importante mencionar que, para H1 y H2 la multiplicidad esperada seria una sefial
doble dobles de triples. Sin embargo, debido a que las constantes de
acoplamiento para Hgeminai Y Haiiico tienen valores similares (Jgem= 1.6 Hz, Jaiiica=
1.5 Hz) presentan interaccién por coincidencia, y por lo tanto una multiplicidad
doble de cuadruples. Finalmente, en 4.76 ppm se encuentra una sefial doble de
triples (J= 5.4 Hz) que integra para un total de dos protones y corresponden al

metileno saturado del grupo alilico (H4).
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Figura 20. Espectro de RMN*H del compuesto 35DHBzA, 400 MHz, Acetona-ds.




El espectro de C de la Figura 21, muestra un total de 8 sefiales que
corresponden a los tipos de carbono que se encuentran en la molécula del
35DHBZzA. Las principales sefiales que demuestran la obtencién del compuesto
son las correspondientes a los carbonos del grupo aliléster. La sefial en 165.5 ppm
corresponde al carbono del carbonilo, las sefales en 132.15, 117.06 y 64.93 ppm
pertenecen a los carbonos del grupo alilico. Finalmente, se conservan las sefiales
que corresponden a los carbonos del anillo aromético, ubicadas en 158.6, 132.77,
107.74 y 107.14 ppm.
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Figura 21. Espectro de RMN *C para el compuesto 35DHBzA, 100MHz Acetona-
ds.

IV.2 Caracterizacion de los monémeros

Los 3 mondémeros 3ALIL, 2ACRIL y 2META fueron sintetizados a
temperatura ambiente, todos son liquidos a condiciones ambientales. Son
inmiscibles en hexano, ciclohexano y agua y son miscibles en acetona, etanol,

metanol, cloroformo y diclorometano. Ademas, también son miscibles en




monomeros comerciales como el TEGDMA, Bis-GMA y MMA lo que los hace
monomeros potencialmente Utiles en la formulacion de resinas con aplicaciones en
restauracion dental. De los 3 mondmeros, 2 de ellos (2ACRIL Y 2META) son
capaces de homopolimerizar usando luz visible con el sistema CQ/EDB. El
monomero 3ALIL no es capaz de homopolimerizar usando luz visible y el sistema
CQ/EDB debido a su alta estabilidad. Se ha reportado que para homopolimerizar
este tipo de monémeros se necesita de una radiacion de alta energia como la
radiacion gamma o la UV. La estabilidad del doble enlace alilico, se debe a la
resonancia que se genera en el radical alilico, ocasionado su autoinhibicidon y baja
reactividad. [21, 70]

Para la caracterizacion de los tres monomeros 3ALIL, 2ACRIL Y 2META, se
utilizaron las técnicas espectroscépicas de FTIR, RMN-'H y *3C. La asignacion de
las sefales de los espectros de 'H y **C se realiz6 con ayuda de RMN-2D (COSY,
HSQC, HMBC). Los espectros se discuten a continuacion.

IV.2.1 Caracterizacion del monémero 3ALIL

Andlisis por espectroscopia IR

Las evidencias de la obtencion del monémero 3ALIL por FTIR son las siguientes;
la ausencia de la banda de absorcién en el nimero de onda de 3358 cm™
correspondiente a la vibracion de elongacion de los grupos hidroxilo del
compuesto 35DHBzA. Debido a que la reaccién de sustitucién nucleofilica acilica
es llevada a cabo por la adicién del nucledfilo (en este caso -OH de alcoholes) al
grupo carbonilo del cloroformiato de alilo, seguido por la eliminacién del ion
cloruro, dando como resultado el monémero 3ALIL. Otra evidencia importante es
la presencia de dos bandas de absorcion correspondientes a los dos grupos
carbonilo una en 1760 cm™ que pertenece a la vibracién uC=0 del grupo
carbonato y otra en 1725 cm™ que pertenece a la vibraciéon vC=0 del grupo éster.
Las dos bandas de los grupos carbonilos del grupo carbonato y éster, se
encuentran a diferente numero de onda (la diferencia de numero de onda es de 35

cm™). Esto se debe a que en el grupo carbonato existe un mayor cambio en el




momento dipolar que en el grupo éster, por la presencia de los tres atomos de

oxigeno en el grupo carbonato.

En 1650 cm™ se observa una sola banda de absorcién que corresponde al
estiramiento del enlace uC=C debida al grupo alqueno. En 1599 cm™ se observa
la banda de absorcion correspondiente a la vibracion vC=C del anillo aromatico.
La sefial en 1214 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento del enlace C-O
del grupo éster. Finalmente, en 958 y 926 cm™ se observan las bandas de
absorcion que son atribuidas a las vibraciones de torsion fuera del plano del

enlace 6C-H del alqueno.
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Figura 22. Espectro FTIR del monomero 3ALIL.

Andlisis por resonancia magnética de *Hy **C

Por la técnica de espectroscopia de RMN'H, se corroboré la formacion del
mondmero 3ALIL, Figura 23. El espectro muestra un total de 10 sefales en el
rango de 7.9 a 4.7 ppm, que integran para un total de 18 protones. Las sefales
mas importantes que dan evidencia de la obtencién del monémero 3ALIL se

encuentran a frecuencias bajas y corresponden a los protones de los grupos




alilcarbonato. En 5.99 ppm se observa una sefal doble de doble de triples que
integra para 2 protones y que fue asignada a los metinos de los grupos
alilcarbonato (H9). En 6.01 ppm se observa una sefial doble de doble de triples
que integra para 1 proton y fue asignada al metino del grupo aliléster (H3). El
conjunto de sefales en la region entre 5.5 y 5.25, se interpretd de la siguiente
manera. Son 4 sefiales dobles de cuddruples, que integra para seis protones y
corresponden a los protones de los metilenos insaturados. La primera sefial doble
de cuédruples en 5.44 ppm fue asignada al proton H7 en posicion trans con
respecto a H9. La sefial doble de cuadruples ubicada en 5.35 ppm fue asignada al
protdbn H8 en posicidn cis con respecto a HI. Las sefiales de los dos protones del
metileno insaturado del grupo aliléster son de la mitad de intensidad que las del
grupo alilcarbonato, esto se aprecia en la ampliacion del espectro que se
encuentra en el Anexo 1. La sefial doble de cuadruples en 5.40 ppm se asigné al
protén H2 en posicion trans con respecto a H3 y la sefial en 5.30 ppm corresponde
al proton H1 en posicion cis con respecto a H3. En 4.82 y 4.75 ppm se observan
dos sefiales dobles de triples que fueron asignadas a los protones de los
metilenos saturados H4 y H5, respectivamente. La ausencia de la sefial ancha a
frecuencias altas, que corresponde a los protones de los grupos OH, es también
una evidencia importante de la obtencién del monémero 3ALIL, ya que como se
mencionod anteriormente, a través de dichos grupos funcionales se lleva a cabo la
reaccion de sustitucion nucleofilica acilica. En el espectro también se observé que

se conservan las sefiales para los protones aromaticos en 7.79 (H5) y 7.33 (H6)
ppm.

En la Figura 24 se observa el espectro de RMN *3C del 3ALIL, el cual presenta un
total de 12 sefiales. Las asignaciones de '*C se corroboraron con ayuda de la
técnica de RMN 2D, COSY, HMBC y HSQC. Las sefiales que dan evidencia de la
obtencion del monémero con 3 grupos alilicos son las que se observan en 164.21
y 152.72 ppm, asignadas a los dos tipos de carbonos de los carbonilos, la primera
para el carbono del carbonilo de éster y la segunda para los carbonos de los
carbonilos de los grupos carbonato. Otra evidencia importante son las sefiales que

pertenecen al grupo alilcarbonato. Esas sefales se encuentran en 130.74, 119.92




y 69.53 ppm. Por ultimo, es importante mencionar que se conservan las sefales
de los protones arométicos en 151.29, 132.44, 119.99 y 119.06 ppm.
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Figura 23. Espectro de RMN *H del monémero 3ALIL, 400 MHz, CDCls.
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IV.2.2 Caracterizacion del monomero 2ACRIL

Analisis por espectroscopia IR

Una de las principales evidencias de la formacion del mondmero 2ACRIL es la
ausencia de la banda de absorcién en 3358 cm™ correspondiente a los grupos

hidroxilo del compuesto precursor.

En el espectro IR del 2ACRIL, mostrado en la Figura 25, se observa una banda de
absorcién en 1745 cm™ corresponde a la vibracién de uvC=0 del grupo acrilato y
otra banda en 1723 cm™ que pertenece al modo de vibracién vC=0 del grupo
éster. En el mondmero 2ACRIL la diferencia en ndmero de onda en estas dos
sefiales es de 22 cm™, menor que en el monémero 3ALIL (35 cm™). En este caso
ambos son ésteres, y por lo tanto, la diferencia en el cambio del momento dipolar
de los dos carbonilos se atribuye al grupo alilico y vinilico respectivamente. Esta
pequefia diferencia en nimero onda también se debe a que el grupo vinilico esta

conjugado con el grupo carbonilo del éster.

En el nimero de onda de 1650 cm™ se observa una banda correspondiente
al modo de vibracién uC=C del alqueno del grupo alilo y en 1630 cm™ se observa
la sefial correspondiente a la vibracién uC=C del grupo acrilico. Lo cual corrobora
la conjugacion del grupo vinilico con el grupo carbonilo desplazando la banda de
absorcion vC=C acrilica a menores frecuencias. Mientras que en el monémero

3ALIL sélo se presenta una banda de absorcion.
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Figura 25. Espectro FTIR del monémero 2ACRIL

Andlisis por resonancia magnética de *H, **C.

En la Figura 26 se observa el espectro de RMN-'H del monémero 2ACRIL. En el
espectro se muestran 9 sefiales en un rango 7.75 a 4.65 ppm, que integran para
un total de 14 protones. Las sefiales por RMN-'H que dan evidencia de la
obtencién del monémero 2ACRIL, son las sefales de los protones de los grupos
acrilato. Las tres sefiales de los protones del grupo acrilato se observan en el
rango de 6.55 a 5.97 ppm. La primera sefial doble de dobles (J=17.2, 10.2 Hz) en
6.23 ppm asignada al proton H9 del metino insaturado. La segunda es una sefial
doble de dobles (J= 17.2, 1.2 Hz) en 6.54 ppm que corresponde al protébn H7 en

posicion trans con respecto a H9.




La tercera es una sefial doble de dobles (J= 10.8, 1.2 Hz) en 5.97 ppm asignada al
protdbn H8 en posicion cis con respecto a H9. Las sefiales de los protones del
grupo alilico son 4 y se observan a frecuencias mas bajas. La sefal doble de
dobles de triples en 5.93 ppm (J= 17.2, 10.2, 5.8 Hz), que integra para un protdn
fue asignada al proton H3 del metino del grupo aliléster. Las sefales dobles de
cuadruples (J=17.2, 10.2, 1.2 Hz) en 5.31 y 5.21 ppm se asignaron a los protones
H2 y H1 en posicion trans y cis con respecto H3, respectivamente. En 4.73 ppm se
observa la sefal doble de triples (J= 5.8, 1.2 Hz) que integra para dos protones
H4, y que corresponde al metileno saturado del grupo alilico. Por ultimo, las

sefiales de los protones aromaticos se conservan en 7.66 y 7.17 ppm.

La obtencién del monédmero 2ACRIL, se corroboré también mediante RMN *3C. En
la Figura 27 se muestra el espectro con un total de 11 sefiales correspondientes a
los diferentes tipos de carbono dentro de la molécula. Las sefales en 164.44 y
163.8 ppm corresponden a los carbonos de los carbonilos del monémero, la
primera para el carbonilo del grupo éster unido al grupo alilo y la segunda a los
carbonilos unidos al grupo acrilato. La sefal ubicada en 150.86 ppm corresponde
a los carbonos del anillo aromatico en las posiciones 3 y 5. Las sefales de los
carbonos del doble enlace C=C acrilico, se encuentran en 133.44 ppm asignada al
carbono del metileno insaturado y en 127.3 ppm asignada al carbono del metino.
Las sefiales presentes en 132.28, 118.77 y 66.07 ppm son de los carbonos del

grupo alilico.
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Figura 26. Espectro de RMN *H del monémero 2ACRIL, 400 MHz, CDCls.
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IV.2.3 Caracterizacion del monémero 2META

Andlisis por espectroscopia IR

El espectro IR del monomero 2META se muestra en la Figura 28. Al igual que los
mondmeros anteriores una de las principales evidencias en FTIR es la ausencia
de la banda de absorcién correspondiente a los grupos hidroxilo (3358 cm™) que
estan presentes en el compuesto precursor. En 1740 y 1723 cm™ se observa la
presencia de dos bandas de absorcion correspondiente a los dos grupos
carbonilo. Es importante mencionar, que la diferencia en nimero de onda entre
ambos carbonilos es de 17 cm™, lo cual es un valor menor que en los monémeros
3ALIL y 2ACRIL. Esto se explica debido a que el cambio del momento dipolar de
los dos grupos carbonilo presentes en el monémero 2META es menor que en los
monomeros 3ALIL y 2ACRIL. Se observan también bandas de absorcion
correspondientes al anillo aromatico en 1594 cm™ (uC=C) y 3087 cm™ (uC-H). En
1650 y 1638 cm™ se observan las bandas de absorcién correspondientes a uC=C
de los alquenos alilico y metacrilico, respectivamente. Por ultimo, en 983 y 944
cm™ se observan las sefiales que corresponden a las vibraciones simétricas del

6C-H del alqueno.
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Figura 28. Espectro de FTIR del monémero 2META.
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Figura 29. Espectro de RMN *H del monémero 2META, 400 MHz, CDCls.




Analisis por resonancia magnética de H, C

En la Figura 29 se muestra el espectro de RMN-'H del monémero dos 2META. En
el espectro se observan 9 sefales que integran para un total de 18 protones. La
principal evidencia de la obtencién del monémero 2META son las sefiales debidas
a los protones del grupo metacrilato. A diferencia de los espectros de los dos
mondmeros anteriores 2ALI y 3ACRIL, en éste espectro no se encuentran sefiales
traslapadas, lo que permite elucidar facilmente las sefiales de los protones de los

diferentes dobles enlaces terminales.

La sefal debida a los protones de los metilos (H9) se observa en 2.05 ppm.
En 6.35 ppm se observa una sefal quintuple que fue asignada a los protones H7
en posicién trans con respecto al grupo metilo. La sefial en 5.78 ppm fue asignada
a los protones H8 en posicién cis con respecto al grupo metilo. En 6.01 ppm, se
observa una sefal doble de dobles de triples (J= 17.2, 10.4, 1.4 Hz) asignada al
proton H3. En 5.36 ppm se observa la sefial asignada al proton H2 en posicién
trans (J= 17.2, 1.4 Hz) con respecto a H3 y la sefial en 5.28 ppm corresponde al
proton H1 en posicion cis (J= 10.9, 1.4 Hz) con respecto a H3. En 4.81 ppm se
observa una sefal doble de triples que integra para dos protones H4, la cual fue
asignada al metileno saturado del grupo alilico (H4).

IV.2.4 Evaluacion de los monémeros en la formulaciéon de las resinas dentales

IV.2.4.1 Propiedades flexurales

Como se mencion6 en el desarrollo experimental, se formularon 4 resinas
compuestas, 3 experimentales donde se utilizd6 el BisGMA con cada uno de los
monomeros sintetizados (3ALIL, 2 ACRIL Y 2META), y una resina compuesta
control a partir de BisGMA/TEGDMA. Las medias aritméticas de los valores de
resistencia flexural de las resinas formuladas son presentadas en la Tabla 5. Los
valores de resistencia flexural de las resinas compuestas formuladas con los
monomeros sintetizados, son menores que los obtenidos por la resina control. En
el caso de la formulacion del monomero 3ALIL, la disminucion en la resistencia

flexural de la resina puede deberse a la menor reactividad del doble enlace alilico,




gue como se discutié anteriormente, presenta un efecto de autoinhibicion de la
polimerizacion. La resina formulada con el BisGMA y el monémero 2ACRIL,
presenta un ligero incremento en los valores de la resistencia flexural, esto puede
deberse a que los grupos acrilatos del mondmero son mas reactivos que los del
mondmero 3ALIL, incrementando el entrecruzamiento con el BisGMA en esta
formulacion. Por ultimo, la formulacién con el monémero 2META presenta el valor
de resistencia flexural mas bajo de las 4 formulaciones, esto se puede explicar por
la presencia de los metilos y el impedimento estérico que generan, dificultando la
polimerizacion del mondémero, y por lo tanto un polimero menos entrecruzado que
el 2ACRIL y menor resistencia flexural. En cuanto a los valores del modulo
elastico, las 3 formulaciones experimentales muestran valores menores a la resina
control, es decir, las resinas experimentales son menos rigidas que la resina
control. Las ventajas de tener un material de restauracion dental con menor
mddulo elastico son varias; al aplicar una fuerza sobre las resinas, la resina con un
moddulo elastico més grande tiene mas posibilidades de deformarse y provocar
problemas como filtracidon de bacterias, hipersensibilidad y formacion de caries
secundarias. Mientras que, las resinas con un modulo menor, llegarian mas facil al
punto de fractura lo que obligaria a una restauracion sin llegar a los problemas
antes mencionados. Los materiales con un menor modulo eléstico permiten una
mejor distribucion de las fuerzas oclusales y del estrés por contraccion de
polimerizacién, permitiendo restauraciones mejor adaptadas y disminucion de los
problemas de sensibilidad postoperatoria. Es importante mencionar, que las 3
formulaciones experimentales cumplen con los 50 MPa requeridos por la norma

ISO 4049 para ser utilizados en restauracion directa de dientes posteriores.

IV.2.4.2 Sorcion y solubilidad

Los valores para la sorcion acuosa y la solubilidad de las resinas evaluadas se
muestran en la Tabla 6. Las 3 formulaciones experimentales presentan valores
menores en solubilidad con respecto a la resina control. Esto se explica debido al

caracter hidrofébico de los mondmeros sintetizados, y a los altos valores de




conversion de dobles enlaces que indican que la cantidad de mondmero
remanente después de la polimerizacion es menor en las tres resinas
experimentales que en la resina control. En cuando a los valores de la sorcion
acuosa de las formulaciones con los monomeros 3ALIL y 2ACRIL, éstos son
menores que el valor de la sorcion de la resina control, mientras que el valor de la
sorcion para la formulacion con el monémero 2META es mas alto que el de la
resina control. Esto se debe a que los monomeros 3ALIL y 2ACRIL forman
copolimeros mas entrecruzados con el BisGMA, que el monomero 2META. Esto
esta sustentado con los valores obtenidos en la conversion de dobles enlaces,
siendo menor para el monémero 2META. El fenbmeno de la sorcion y la
solubilidad de las resinas dentales puede dar inicio a una variedad de procesos
qguimicos Yy fisicos que pueden crear complicaciones bildgicas y deterioro en el la
estructura y funcion del material polimérico. Estos procesos pueden ser, por
ejemplo, cambios volumétricos como el hinchamiento, cambios fisicos como el
reblandecimiento y la plastificacion, y cambios quimicos como la oxidacién y la
hidrolisis.[71] Por lo tanto, es importante la obtencibn de monémeros que puedan

ser usados en resinas compuestas con valores bajos de sorcion y solubilidad.

IV.2.4.3 Conversion de dobles enlaces

La conversion de dobles enlaces de las tres nuevas resinas formuladas con los
mondmeros 3ALIL, 2ACRIL Y 2META muestran valores superiores a la resina
control. EI monémero 3ALIL a pesar de ser mas estable que los monémeros
2ACRIL y 2META, presenta mayor conversion de dobles enlaces que la resina
control debido a la flexibilidad de su estructura y a la alta miscibilidad de este
mondmero con el BisGMA, lo que propicia la obtencién de copolimeros con mayor
entrecruzamiento. Se han reportado conversiones cercanas a 100% con este tipo
de monémeros. La formulacion con el BisGMA y el monémero 2ACRIL es la que
presenta los valores mas altos de conversion de dobles enlaces, y es atribuido a la
naturaleza del monémero ya que presenta dos grupos acrilatos muy reactivos en

su estructura. A pesar que se conoce que los mondémeros metacrilicos son




sumamente reactivos, en este trabajo presentan un grado de conversion de dobles
enlaces apenas superior que la formulacién del monémero 3ALIL, el cual tiene 3
grupo alilicos. Esto también se explica debido al impedimento estérico y menor
En la Tabla 4 se
muestra una relacion de la cantidad de dobles enlaces que existen en un gramo
de cada uno de los tres monomeros sintetizados (3ALIL, 2ACRIL Y 2META) vy el
TEGDMA. Esto concuerda con los resultados obtenidos y con la literatura que

flexibilidad causado por los grupos metilo en el monémero.

reporta que, a mayor namero de dobles enlaces, aumenta el porcentaje de
conversion de los mismos. Los mondmeros sintetizados, tienen mas dobles
enlaces en su estructura que el mondémero TEGDMA, por lo tanto, las 3

formulaciones experimentales presentan mayor conversion de dobles enlaces.

Tabla 3. Cantidad de dobles enlaces en un gramo de monémero.

TEGDMA 1 0.00351679 2.11781E+21 4.23563E+21

3ALIL 1 0.00275991 1.66202E+21 4.98606E+21

2ACRIL 1 0.00330819 1.99219E+21 5.97658E+21

2META 1 0.00302728 1.82303E+21 5.46908E+21
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IV.2.4.4 Contraccion de la matriz polimérica

La contraccién volumétrica presentada por los materiales varié desde un 5.12 %
hasta un 2.99 %. Siendo la formulacion control es la que presentd el mayor
porcentaje de contraccion y la formulacion con el BisGMA y el mondémero 3ALIL
presentd el menor. Estas diferencias resultaron estadisticamente significativas
(p<0.05).

Tabla 4. Resultados de la medicion de la contraccién de las formulaciones

evaluadas.
FORMULACION CONTRACCION ‘
CONTROL 5.12
3ALIL 2.99
2ACRIL 3.45
2META 3.22

La contraccion por polimerizacion de los materiales compuestos es una propiedad
determinada por varios factores, entre los cuales se incluyen el tipo y cantidad de
matriz organica utilizada, los tipos y concentracion de los iniciadores y la cantidad
de relleno utilizado para la formulacion del material. [72]

En todos los materiales evaluados en este estudio, tanto el contenido de carga
inorganica como de iniciadores se mantuvieron constantes, por lo que las
diferencias significativas que existen entre ellos, pueden ser atribuidas Unicamente

a las caracteristicas de la matriz organica.

Todos los materiales experimentales evaluados presentaron una disminucién de la
contraccion volumétrica en comparacion con el material control. Este fenémeno
puede explicarse gracias a que los monémeros sintetizados presentan un peso
molecular mayor que el TEGDMA. Anteriormente se ha reportado que la

contraccion por polimerizacion de moléculas de bajo peso molecular es mayor




comparada con mondémeros de alto peso molecular [73], este fendbmeno se debe a
que el contenido de dobles enlaces en cierta cantidad de mondmero, disminuye

cuando aumenta el peso molecular de él.

La contraccion por polimerizacion es el mayor inconveniente de estos materiales
de restauracion[26], ya que este fendmeno se encuentra asociado a varios
problemas, uno de ellos es la produccidn de tensiones internas, las cuales pueden
provocar la formacion de microfracturas o microburbujas, debilitando las

propiedades del polimero formado.[74]




Tabla 5. Resumen de las propiedades evaluadas de las resinas compuestas.

MONOMERO RESISTENCIA MODULO  GRADO DE SORCION SOLUBILIDAD CONTRACCION

FLEXURAL ELASTICO CONVERSION ACUOSA (T) (%)

(MPa) (Mpa) C=C (M9)
(%)

CONTROL 62.8 6550 57.69 32 12 5.12
3ALIL 51.78 5185.7 73.17 17 1.6 2.99
2ACRIL 53.9 5598 90.47 20 2.0 3.45
2META 51.35 6084 73.38 43 3.2 3.22




CAPITULO V. CONCLUSIONES

Los mondGmeros Utiles en resinas compuestas utilizan un proceso de dos
reacciones que involucran la sintesis de epoxidos con rendimientos del 30
al 40%. La ruta de sintesis para la obtencion de los nuevos monomeros
requiere dos reacciones sin involucrar la sintesis de epéxidos, por lo que el
rendimiento de reaccion es un 50% mas alto, que las rutas tradicionales

para sintetizar monémeros Utiles en la formulacion de resinas compuestas.

Los tres mondmeros sintetizados, se reportan espectroscopicamente puros

para ser utilizados en la formulacién de resinas compuestas.

Los monomeros alilicos requieren altas energias como la UV-Vis, gamma
entre otras para fotopolimerizar. La nueva resina compuesta formulada con
el monémero 3ALIL y el BisGMA, es capaz de fotopolimerizar en 10 s con
luz visible. Esto se debe a que el BisGMA genera una gran cantidad de

radicales libres permitiendo copolimerizar con el 3ALIL.

Las probetas experimentales formuladas con los nuevos monémeros no
tienen diferencias significativas con las probetas control. La resistencia
flexural de las probetas experimentales superaron los 50 MPa requeridos
por la norma ISO 4049. Por lo anterior, los tres mondmeros sintetizados

presentan potenciales aplicaciones en resinas compuestas de uso dental.

Las formulaciones de los monomeros 3ALIL Y 2ACRIL, presentan menor
sorcion acuosa y solubilidad que la resina control, debido que son menos
higroscopicos que el BisGMA, TEGDMA y el SMETA.

Las 3 nuevas formulaciones presentan porcentajes de contraccion menores
que la resina control, asi como un mayor porcentaje de conversion de
dobles enlaces. Esto se debe a que tanto el BisGMA como el TEGDMA
tienen solo dos dobles enlaces en su estructura, mientras que los 3 nuevos

monomeros sintetizados, presentan 3 dobles enlaces en su estructura.
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5.39ppm 5.25 ppm

dc Jyon=17.2 Hz J.=10.5 Hz dc
| | | |Jpn=1.6 Hz Juis=1.5Hz | | | |
Interaccion por coincidencia
5.:4 S"J 5'42 5.'41 5“0 S.'J‘) 5')0 S'les.'JG 5T)$ ‘.».'.)4 s.'J) 5'32v':".!l 5.” 5.'29 3.'20 5'21'5.'26 535'5,'24 S.'IJ

11 (ppm)

Figura 31. Ampliacién del espectro de RMN'H del compuesto 35DHBZA.
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Figura 32. Ampliacién del espectro RMN*H del compuesto 35DHBZA.
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Figura 33. Ampliacion del espectro de RMN'H del compuesto 35DHBZA.
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Figura 34. Ampliacién del espectro de RMN'H del monémero 3ALIL.
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Figura 35. Ampliacion del espectro de RMN*H del monémero 2ACRIL.
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6.01 6.00 5.99 5.98 5.97 5.96




r H7 i~
H8

H3

bl

=

7112

6.38 6.34 6.30 6.26 6.22 6.18 6.14 G.IOi5 6.06 6.02 5.98 5.94 5.90 5.86 5.82 5.78
ppm

Figura 37. Ampliacion del espectro de RMN*H del monémero 2META.
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Figura 41. Espectro COSY del mondémero 2ACRIL.
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Figura 42. Espectro HMBC del mondémero 2ACRIL.
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Figura 43. Espectro HSQC del monémero 2ACRIL
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