UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

AREA ACADEMICA DE CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

TESIS

“SINTESIS DE COPOLIMEROS A BASE DE MONOMEROS
ALILCARBONATOS CON RADIACION TERMICA VY LUZ
\VISIBLE”

Que para obtener el titulo de

Ingeniero en Ciencia de Materiales

PRESENTA
NUBIA MORGADO DURAN

ASESORES

Dra. Ana Maria Herrera Gonzdalez

Dr. J. Eliezer Zamarripa Calderén

Mineral de la Reforma, Hgo., 2011



El presente trabajo se realizé en el Laboratorio de Polimeros del Area
Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales de la Universidad
Auténoma del Estado de Hidalgo, bajo la direccion de la Dra. Ana Maria
Herrera Gonzélez y el Dr. ). Eliezer Zamarripa Calderén; con apoyo
financiero del proyecto PROMEP 2010-2011.



indice

indice

indice i
Lista de Figuras iv
Lista de Tablas vii
Simbolos y Abreviaturas viii
Resumen 1
Introduccidn 2
Justificacién 3
Objetivos 4
Capitulo I. Antecedentes 5
Capitulo Il. Marco Teérico 10
2.1 Resinas compuestas 10
2.1.1 Relleno inorganico 11
2.1.2 Agente de acoplamiento 12
2.1.3 Matriz organica 13

2.2 Los policarbonatos y sus aplicaciones 14
2.3 Obtencién de policarbonatos 15
2.3.1 Polimerizacidn por condensacién 16

2.3.2 Polimerizacion via radicales libres 18



indice

2.4 Mondmeros alilcarbonatos

Capitulo IIl. Desarrollo Experimental

3.1 Equipo

3.2 Reactivos y disolventes

3.3 Sintesis de 1,4-fenilen-bisalilcarbonato

3.4 Sintesis de p-alilcarbonato benzoato de alilo

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

3.5.1 Polimerizacién con iniciador BPO

3.5.2 Polimerizacién con iniciador AIBN

3.5.3 Polimerizacion con radiacion luz visible

Capitulo IV. Resultados y discusiones

4.1 Caracterizacion de 1,4-fenilen-bisalilcarbonato

4.1.1 Propiedades fisicas

4.1.2 Andlisis Elemental

4.1.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

4.1.4 Andlisis por RMN de *H y 13C

4.2 Caracterizacidn de p-hidroxibenzoato de alilo

4.2.1 Propiedades fisicas

4.2.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

19

26

26

27

27

30

34

35

35

37

37

37

38

38

40

42

42

43



indice

4.2.3 Analisis por RMN de *H 44
4.3 Caracterizacién de p-alilcarbonato benzoato de alilo 46
4.3.1 Propiedades fisicas 46
4.3.2 Andlisis Elemental 46
4.3.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja 47
4.3.4 Andlisis por RMN de H y 13C 48

4.4 Caracterizacién de poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato benzoato de

alilo). 51
4.4.1 Andlisis Elemental 51
4.4.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja 51
4.4.3 Propiedades térmicas de poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA) 55

Capitulo V. Conclusiones 57
Referencias 58

eee



Lista de Figuras

Lista de Figuras

Figura 1. Molécula del mondmero Bisfenol Glicidil Metacrilato (Bis-GMA)
Figura 2. Molécula del mondmero Uretano Dimetil Metacrilato (UDMA)
Figura 3. Molécula del mondmero Trietilenglicol Dimetacrilato (TEGMA)
Figura 4. Componentes fundamentales de las resinas compuestas

Figura 5. Diferentes tipos de rellenos inorgdnicos

Figura 6. Molécula del agente de acoplamiento silano

Figura 7. Estructura general de los policarbonatos

Figura 8. Reaccién de Schotten — Baumann para la obtencién de PCs de alto peso

molecular

Figura 9. Formacion de PCs a partir de un glicol con biscloroformiato

Figura 10. Transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi
Figura 11. Mondmero vinilico divinilcarbonato

Figura 12. Mondmero dialilico dialilcarbonato de Trietilenglicol

Figura 13. Reaccion de un glicol y fosgeno en presencia de un 3lcali para obtener el

mondémero CR-39®
Figura 14. Sintesis del mondmero CR-39® a partir de alilcloroformiato y un glicol
Figura 15. Crecimiento del monédmero monoalilico via radicales libres

Figura 16. Crecimiento del mondmero dialilico via radicales libres

11

12

13

14

16

17

18

18

19

20

20

21

21



Lista de Figuras

Figura 17. Iniciacién de la polimerizacidn: (1) Ruptura homolitica del iniciador. (2) Reaccién

entre radical primario y mondmero alilico. 22
Figura 18. Etapa de propagacion. 23
Figura 19. Terminacion de cadena por combinacion de dos macrorradicales. 24
Figura 20. Terminaciéon de cadena por desproporcion. 24
Figura 21. Terminacion de cadena por transferencia de hidrégeno. 25
Figura 22. Ruta de sintesis del mondmero 1,4-fenilen-bisalilcarbonato. 28
Figura 23. Purificacion del 1,4FBAC mediante cromatografia en columna. 29
Figura 24. Ruta de sintesis del mondmero p-alilcarbonato benzoato de alilo. 30
Figura 25. Reaccién de copolimerizacion de 1,4FBACy p-ACBZzA. 33
Figura 26. Espectro infrarrojo del compuesto 1,4-fenilenbisalilcarbonato 39
Figura 27. Espectro de RMN *H del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato en CDCls, 400 MHz. 40

Figura 28. Espectro de RMN *3C del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato en CDCls, 400 MHz. 42

Figura 29. Espectro infrarrojo del compuesto p-hidroxibenzoato de alilo 43
Figura 30. Espectro de RMN *H del p-hidroxibenzoato de alilo en CDCls, 400 MHz. 45
Figura 31. Espectro infrarrojo del compuesto p-alilcarbonato benzoato de alilo. 47

Figura 32. Espectro de RMN *H del p-alilcarbonato benzoato de alilo en CDCls, 400 MHz. 49

Figura 33. Espectro de RMN 13C del p-alilcarbonato benzoato de alilo en CDCl3, 400 MHz.
50



Lista de Figuras

Figura 34. Espectro infrarrojo de poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato

benzoato de alilo). 52

Figura 35. Porcentaje de gel extraido del polimero en funcién de tiempo de polimerizacion

y formas de polimerizacion. 54

Figura 36. Espectro Infrarrojo de la extraccion de SOL del poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA). 55

Figura 37. Termograma de la estabilidad térmica del copolimero obtenido. 56

Vi



Lista de Tablas

Lista de Tablas

Tabla 1. Reactivos utilizados en las diferentes sintesis.

Tabla 2. Condiciones de reaccion del 1,4FBAC

Tabla 3. Condiciones de polimerizacién con BPO.

Tabla 4. Condiciones de polimerizacién con AIBN

Tabla 5. Condiciones de fotopolimerizacion con luz visible

Tabla 6. Analisis elemental del compuesto 1,4FBAC.

Tabla 7. Principales bandas de absorcién IR del compuesto 1,4FBAC
Tabla 8. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN *H del 1,4FBAC.
Tabla 9. Principales bandas de absorcion IR del compuesto pHOBZzA.
Tabla 10. Asignacidn de las sefiales del espectro de RMN H del pHOBzA
Tabla 11. Andlisis elemental del compuesto pACBzA.

Tabla 12. Principales bandas de absorcidn IR del compuesto pACBzA.
Tabla 13. Asignacién de las sefiales del espectro de RMN H del pACBzA
Tabla 14. Andlisis elemental de poli(1,4FBAC-co-pACBzA).

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

27

28

34

35

36

38

39

41

44

45

46

48

49

51

53

Vii



°C
1,4FBAC
AIBN
BPO
CDCls
CHCl,
cQ

d
E4ADMAB
g

H2S04
HQ

Hz

IR

J

LED

Simbolos y Abreviaturas

Simbolos y Abreviaturas

Grados Celsius
1,4-fenilen-bisalilcarbonato
Azobisisobutironitrilo

Perdxido de benzoilo

Cloroformo deuterado
Diclorometano

Canforquinona

Sefial doble

Etil 4-dimetilaminobenzoato

Gramos

Acido sulfarico

Hidroquinona

Hertz

Espectroscopia Infrarroja

Constante de acoplamiento

Light Emition Diode

Luz Visible

Sefal multiple

Mililitros

Nandometros

p-alilcarbonato benzoato de alilo
Policarbonato

p-hidroxibenzoato de alilo

Partes por millén

Resonancia Magnética de Carbono-13
Resonancia Magnética de Hidrégeno-1
Sefial simple

Sefial triple

Analisis Termogravimétrico
Desplazamiento quimico de RMN; vibracién de flexién de IR

Vibracion de tension de IR

viii



Resumen

Resumen

Las resinas compuestas con aplicacién en la odontologia han tenido un notable
incremento en su popularidad en los ultimos 30 afios. Estos materiales generalmente
estdn constituidos de mondmeros, rellenos inorgdnicos y un sistema fotoiniciador, los
cuales son polimerizados por radiacion de luz visible. La investigacién ha llevado al
desarrollo de nuevos sistemas de mondémeros, como los son los mondmeros
alilcarbonatos, con el objetivo de que las restauraciones elaboradas con estos materiales

cuenten con mejores propiedades.

En el presente trabajo se reporta la sintesis del poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA), con
posible aplicacién en resinas dentales, a partir de los mondmeros 1,4-fenilen-
bisalilcarbonato (1,4FBAC) vy p-alilcarbonato benzoato de alilo (p-ACBzA). Tales
mondmeros fueron copolimerizados en masa, con activacién térmica de los iniciadores
BPO y AIBN y activacion fotoquimica de canforquinona con radiacion de luz visible, a

diferentes tiempos de reaccién.

Las técnicas espectroscopicas utilizadas para la caracterizacion, tanto de los
mondmeros como del copolimero obtenido, fueron IR, RMN *H y RMN 13C, ademds se
caracterizaron por analisis elemental, TGA y propiedades fisicas como puntos de fusién y

pruebas de solubilidad.



Introduccién

Introduccion

Por definicién, un mondmero es una molécula de relativamente pequefia masa
molecular capaz de polimerizar, con estructura definida y especifica. Estas moléculas
unidas a otras, forman macromoléculas denominadas polimeros. Los polimeros obtenidos
de mondmeros bifuncionales, puede ser considerado la columna vertebral de las resinas
compuestas. Las resinas compuestas tienen diferentes aplicaciones y una de ellas es como

materiales de restauracion en la odontologia.

Las resinas compuestas constituyen, en la actualidad, uno de los materiales de
restauraciéon de mayor uso y desarrollo en el ambito odontoldgico a nivel mundial. Esto se
debe principalmente a sus cualidades estéticas y a su comoda manipulacién directa sobre

las cavidades dentales [1].

El desarrollo de los nuevos sistemas de resinas compuestas ha disminuido la
aparicién de microcracks en la zona de interfase entre el tejido dental y la resina
compuesta [43]. Sin embargo, a pesar de los adelantos y a los elevados indices de éxito
clinico reportado por varias investigaciones en el campo, es necesario modificar las
férmulas quimicas de los sistemas de resinas compuestas convencionales, con el objetivo

de mejorar la versatilidad del producto y las propiedades bio-fisico-quimicas [44,45].

Asi mismo, el futuro de las resinas compuestas estda marcado por cambios en la
formulacién quimica de los sistemas convencionales, mediante el desarrollo de nuevos
mondmeros y por lo tanto de nuevos polimeros y/o copolimeros; siendo la sintesis, una
posible solucién a los inconvenientes que presentan hoy en dia dichos materiales, entre
estos: la contraccién por polimerizacion, el stress por contraccidn, la estabilidad del color,

el grado de conversién, sus propiedades mecanicas, estéticas y biocompatibilidad [2].



Justificacién

Justificacion

Histéricamente, para la restauracidon dental se han utilizado diferentes materiales:
metalicos, cerdmicos y con mayor frecuencia en la actualidad resinas compuestas. Desde
el descubrimiento del Bis-GMA vy su utilizaciéon en la odontologia, se han generado
diferentes lineas de investigacidon, tanto para el disefio de nuevos materiales de

restauracion, asi como el estudio de sus propiedades fisicas y quimicas.

Las resinas compuestas, tienen como componente principal un mondmero
bifuncional y/o polimero. Dichas resinas han tenido una espectacular aceptacién por sus
propiedades mecdnicas semejantes a los metales, pero con mayor estética y
manipulaciéon. Es por eso de gran importancia, el disefio de nuevos mondmeros y
materiales poliméricos con posibles aplicaciones en la restauracién dental. En el presente
trabajo se reporta la sintesis y caracterizacién de dos mondmeros alilcarbonatos,

precursores de resinas compuestas para uso dental.



Objetivos

Objetivos

Objetivo General

-> Sintetizar y caracterizar un copolimero a base de mondmeros dialilcarbonatos, con

posibles aplicaciones en la formulacién de resinas compuestas para uso dental.
Objetivos Especificos

- Sintetizar los mondmeros 1,4-fenilen-bisalilcarbonato y p-alilcarbonatobenzoato
de alilo y caracterizarlos mediante las técnicas de IR, RMN !H y 13C, andlisis

elemental, pruebas de solubilidad y puntos de fusién.

- Copolimerizar el mondmero 1,4-fenilen-bisalilcarbonato con el mondmero p-
alilcarbonatobenzoato de alilo térmicamente usando los iniciadores BPO y AIBN, a

diferentes tiempos de reaccion.

- Copolimerizar el mondémero 1,4-fenilen-bisalilcarbonato con el mondmero p-
alilcarbonatobenzoato de alilo fotoquimicamente con luz visible usando el

fotoiniciador canforquinona, a diferentes tiempos de reaccién.

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

elemental.
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Capitulo I. Antecedentes

Se cree que la odontologia como especialidad tuvo su origen aproximadamente en
el afio 3000 a. C. Los fenicios utilizaban oro para sustituir parcial o totalmente piezas
dentales, los etruscos tallaban marfil o hueso para construir prétesis parciales de dientes
gque se ajustaban a los dientes naturales por medio de bandas o alambres de oro, los
egipcios trasplantaban dientes humanos o dientes tallados en marfil, los mayas utilizaban
incrustaciones de conchas marinas y los aztecas empleaban oro repujado en

incrustaciones.

Desde la antigliedad hasta el siglo XVIII las cavidades dentales han sido restituidas
o reemplazadas por diversos materiales, se ha utilizado desde trozos de piedras, marfil,
dientes humanos, resina de trementina, corcho goma y laminas de metal (plomo y
estafio). La odontologia moderna comenzé en 1728, cuando Fauchard publicé un tratado
sobre los distintos tipos de restauraciones dentales, que incluia un método para la

construccion de proétesis artificiales hechas de marfil.

En 1816, Taveau desarrollé6 en Francia la que probablemente sea la primera
amalgama dental, utilizando monedas de plata mezcladas con mercurio. En 1883, los
hermanos Crawcout, introdujeron las obturaciones de amalgama de Taveau, en Estados
Unidos. Sin embargo los alumnos de la Universidad de Odontologia de Baltimore optaron
por no utilizar amalgamas en las practicas, ya que muchos dentistas criticaron la baja
calidad de las primeras restauraciones de amalgama. Lo que dio lugar a la “guerra de la
amalgama”, que tuvo lugar entre 1840 y 1850. Las investigaciones llevadas a cabo entre
1860 y 1890 sobre la fabricacion de la amalgama, sirvieron para dar lugar a un notable
mejoramiento en las propiedades de manipulacidn y de aplicacién clinica, que hasta ahora

se siguen utilizando [3].
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En 1878, el cemento de silicato o “cemento translucido” fue el primer material
restaurador translucido, creado por Tomas Fletcher. Este cemento consistia en una mezcla
de polvo con liquido. El polvo estaba constituido por particulas de vidrio (didxido de silice)
y el liquido contenia acido fosférico del 35 — 50%. Poseian como caracteristicas un aspecto
estético inicial bueno, elevado contenido de fluor que protegia contra las caries dentales y
un coeficiente de expansidn térmica similar a la estructura dentaria. Pero distaba mucho
de ser el material ideal de restauracién dental. El polvo y el liquido al reaccionar formaban
una matriz tipo gel, que al fraguar en un cemento duro incorporaba y agrupaba todas las
particulas de vidrio. Entre sus desventajas presentaba una alta solubilidad, sufrian
desgaste al poco tiempo de ser colocados y opacidad, su acidez provocaba lesion pulpar, y

ademas presentaba un ciclo de vida clinica corta.

Las resinas acrilicas desarrolladas en Alemania en los afios 30 y usadas tras la
segunda guerra mundial, fueron un intento por obtener un material de vida clinica mas
larga que los silicatos. A finales de los afios 40, las resinas acrilicas de polimetilmetacrilato
(PMMA) remplazaron a los silicatos. Esta resina se compone de un polimero (polvo) y de
un mondmero liquido que mezclados dan como resultado un plastico duro y cristalino. El
polvo tiene polimetacrilato de metilo y el liquido metacrilato de metilo que mezcladas se
produce una reaccion quimica polimerizando a temperatura ambiente
(autopolimerizables). Las resinas acrilicas eran insolubles a los fluidos orales, de
longevidad menor a la de los silicatos, de facil manipulacion y bajo costo [4]. Sin embargo,
la utilizacién del polimetacrilato de metilo (PMMA) como material restaurador dental tuvo
poco éxito, ya que tiene una alta contraccién durante la polimerizacion (7%), un elevado
coeficiente de expansién térmica, y baja resistencia al desgaste, en consecuencia,
generaba caries secundarias, baja resistencia a la abrasién y absorcidon de agua, la cual
provocaba una debilitacion del material con mala estabilidad de color, por lo que los
cementos de silicato, con todo y su alta acidez, seguian siendo el material estético

disponible de aquella época [4,5].
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El comienzo real de la Odontologia Adhesiva, tuvo lugar en 1955 con Michael
Buonocore, que fue el primero en describir el efecto sobre el esmalte por la aplicacién de
una solucidn dcida, el cual actuaba disolviendo selectivamente los extremos finales de los
prismas de esmalte, donde se conseguia una superficie porosa e irregular capaz de ser

penetrada por una resina fluida de baja viscosidad [6].

En 1962, el Dr. Ray Bowen, mediante el desarrollo del monémero Bis-GMA,
introdujo la resina compuesta como material restaurativo en la practica odontolégica, el
cual debido a su gran utilizacién ha sido un material en constante investigacién, en busca
de mejorar sus propiedades [7]. La molécula Bis-GMA (Figura 1) presenta grupos fenilo
que le otorgan rigidez al producto final y grupos metacrilatos terminales que posibilitan la
polimerizaciéon [8]. Dispersa en el mondmero se encuentran particulas de cerdmica
inorganica como cuarzo y un agente de acoplamiento llamado silano, denominando a todo

este conjunto, resinas compuestas o composites.

ik iy D H, VR ik VR H, 1k, i
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Figura 1. Molécula del monémero Bisfenol Glicidil Metacrilato (Bis-GMA).

En 1974, Foster y Walter desarrollan un mondmero bifuncional, llamado uretano
dimetil metacrilato, conocido con las siglas UDMA (Figura 2), el cual presenta en su
estructura una amina secundaria (NH), que le confiere a la resina una clara ventaja sobre
el Bis-GMA, una reduccién en su viscosidad. Sin embargo, se reduce la rigidez y aumenta
la contraccién de polimerizacidon con respecto al Bis-GMA [46], lo que disminuye el éxito

de la restauracion final.
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Figura 2. Molécula del monémero Uretano Dimetil Metacrilato (UDMA).

Otro mondmero actual y comunmente utilizado, es el trietilenglicol dimetacrilato
(TEGMA) (Figura 3). Este mondmero es diluyente del Bis-GMA, por la baja viscosidad que
presenta. Las propiedades obtenidas en los sistemas Bis-GMA/TEGDMA son superiores a
las presentadas por las resinas que solo se componen por Bis-GMA, mostrando menos

contraccion de polimerizaciéon y mayor facilidad para su manipulacién. [47].

CH; 0

Figura 3. Molécula del monémero Trietilenglicol Dimetacrilato (TEGMA).

Las resinas compuestas son los materiales mas usados en reconstrucciones
estéticas actuales, desde su aparicidon con el Dr. Ray Bowen a finales de la década del
cincuenta, han tenido transformaciones grandes y mejoradas sus propiedades fisicas y
mecanicas. Un ejemplo es la combinacion de la molécula de Bis-GMA con resinas epoxicas

y acrilatos [9].

La causa principal del fracaso de las restauraciones con resinas compuestas son las
caries secundarias por microfiltraciones. Este fendmeno segun Feilzer guarda relacion
directa con la contraccion que sufre el composite (1.35 al 7%) durante el proceso de

fotopolimerizacién.
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En la actualidad, las resinas compuestas han tomado un protagonismo indudable
entre los materiales de obturacidn. Las posibilidades estéticas le dan variadas indicaciones
terapéuticas, que se incrementan gracias a la gran versatilidad de presentaciones que
ofrecen. A pesar de todo los antes descrito, no se debe olvidar que son materiales muy
sensibles a la técnica de aplicacién y manejo, por lo que la necesidad de controlar
aspectos como, una correcta indicacidn, aislamiento absoluto, la seleccién de la resina
adecuada a cada situacion clinica, el uso de un buen procedimiento de adhesién a los
tejidos dentales y una correcta polimerizacién, van a ser esenciales para obtener
resultados clinicos satisfactorios. [10]. Lo que hace que el cirujano dentista deba tener

conocimientos claros sobre el material y la técnica de aplicacién.

Desde el punto de vista de la ciencia de los materiales, es importante conocer las
propiedades que un material debe tener, de acuerdo con la utilizacién del mismo. Por esta
razén el trabajo colaborativo entre Area Académica de Ciencia de Materiales y el Area

Académica de Odontologia, sea necesaria para el desarrollo de esta tesis.
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Capitulo Il. Marco Teoérico

2.1 Resinas compuestas

La introduccién de la tecnologia de las resinas compuestas dentro de la
odontologia restauradora ha sido una de las contribuciones mds significativas para la
odontologia en los ultimos cincuenta afios. Las ventajas de las restauraciones adheridas a
la estructura dental, incluyen conservacion de tejido dental sano, reduccidon de la
microfiltracién, prevencidon de la sensibilidad postoperatoria, refuerzo de la estructura
dental y la transmisidn / distribucién de las fuerzas masticatorias a través de la interfase

adhesiva del diente [10].

Las resinas compuestas o composites son materiales sintéticos compuestos por
elementos variados. Se definen como “combinaciones tridimensionales de por lo menos
dos materiales quimicamente diferentes, con una interfase distinta, obteniéndose
III

propiedades superiores a las que presentan sus constituyentes de manera individua

(Figura 4) [11].

Las resinas compuestas se modifican para obtener color, translucidez y opacidad,
para, de esa forma, imitar el color de los dientes naturales, haciendo de ellas el material
mas estético de restauracion. Entre los avances de las resinas compuestas se reconocen
mejoras en sus propiedades tales como la resistencia al desgaste, manipulacién y estética

[12].

Ademas, las restauraciones de resina por ser adhesivas a la estructura dental
permiten preparaciones cavitarias mas conservadoras, preservando la valiosa estructura
dental. Sin embargo, la colocacién de las resinas compuestas es una técnica sensible, ya
gue se deben controlar factores como la humedad del campo operatorio y la contraccion

por polimerizaciéon [13].

10



Capitulo ll. Marco Tedrico @

Las resinas compuestas dentales, son una mezcla compleja de mondmeros

polimerizables mezclados con particulas de rellenos inorganicos. Para unir las particulas
de relleno a la matriz pldstica de resina, el relleno es recubierto con silano, un agente de

conexidn o acoplamiento [10].

Figura 4. Componentes fundamentales de las resinas compuestas.
2.1.1 Relleno inorganico

Este componente de la resina compuesta lo conforma lo que se denomina
particulas de carga ya que ofrecen estabilidad dimensional a la inestable matriz organica
[10]. La naturaleza del relleno, su modo de obtenciéon y la cantidad incorporada

determinaran en gran medida las propiedades mecanicas del material restaurador.

Las particulas de relleno son incorporadas a la fase organica para mejorar las
propiedades mecdnicas de la matriz organica, de ahi que la incorporacién del mayor

porcentaje de relleno posible, sea un objetivo fundamental [14].

Existe una gran variedad de particulas de relleno (Figura 5) empleadas en funcién
de su composicién quimica, morfologia y dimensiones, destacando de forma mayoritaria

el diéxido de silicio, asi como los borosilicatos y aluminosilicatos de litio [15].
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Figura 5. Diferentes tipos de rellenos inorganicos.

La nanotecnologia ha conducido al desarrollo de un nuevo material a base de
resina compuesta, que se caracteriza por tener en su composicion la presencia de
nanoparticulas que presentan una dimensién de aproximadamente 25 nm vy
nanoagregados de aproximadamente 75 nm, estos estdn formados por particulas de

zirconio/silice o nanosilice, ofreciendo un alto contenido de carga de hasta el 79.5% [16].

2.1.2 Agente de acoplamiento

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

actiian como refuerzo, sino como debilitadores del material. [3]

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 unidén es una molécula bifuncional

denominada silano (Figura 6) [10].

Los silanos son grupos de compuestos organometdlicos que tienen la
particularidad de reaccionar con sustratos organicos e inorgdnicos, asi como consigo

mismos y con otros silanos [17].
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Asi mismo, los silanos mejoran las propiedades fisicas y mecdanicas de la resina
compuesta, pues establece una transferencia de tensiones de la fase que se deforma

facilmente (matriz resinosa), hacia la fase mas rigida (particulas de relleno) [10].

PN )
?,.‘J‘n‘s |

C? (8%

-Si At

-Si C? EaEe

_ - a8

Relleno -Si O-Si<(CH),-C?C C? %{,
-Si Co AN

si Silano A

C? W

Rl NN

Figura 6. Molécula del agente de acoplamiento silano

2.1.3 Matriz organica

La matriz organica de las resinas compuestas esta constituida principalmente por
un sistema de mondmeros que se unen entre si por medio de grupos funcionales con el fin
de formar cadenas largas de polimeros [18]. Este sistema puede ser considerado como la
columna de la resina compuesta [19] y los monémeros pueden ser dimetacrilatos
alifaticos o aromaticos [20]. Sin embargo, el Bis-GMA, sigue siendo el mondmero mas
utilizado en la fabricacion de los composites actuales y puede estar asociado al
dimetacrilato de uretano (con la finalidad de disminuir su viscosidad) e integrar la
composicidn estandar de las resinas compuestas [19]. Del tipo de mondmero empleado,
dependen en gran medida la velocidad de polimerizacidn, viscosidad y contraccidon por

polimerizaciéon de la resina compuesta [21].

La matriz organica tiene un iniciador de radicales libres. Los iniciadores mas
comunmente utilizados, son los fotoiniciadores, es decir, iniciadores que presentan en su
estructura grupos funcionales capaces de formar radicales libres con la absorcién de luz
visible [22,23]. En las resinas compuestas fotopolimerizables, el iniciador mas usado es la
canforquinona para la restauracién dental directa y en las resinas polimerizables

térmicamente se utiliza el perdxido de benzoilo para la restauracion indirecta.
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Los fotoiniciadores se utilizan con un acelerador para permitir una mayor velocidad
de polimerizacién en un intervalo de tiempo clinicamente aceptable formando un sistema
iniciador, por ejemplo, el sistema canforquinona/etil-4-dimetilaminobenzoato. La matriz
organica también incluye muchas veces estabilizadores o inhibidores, para maximizar la
durabilidad del producto durante el almacenamiento antes de la polimerizacién y su
estabilidad quimica tras la misma y por ultimo, los absorbentes de la luz ultravioleta por
debajo de los 350 nm, para proveer estabilidad del color y eliminar sus efectos sobre los
compuestos aminicos del activador capaces de generar decoloraciones a medio o largo

plazo [24].

Actualmente, la mejora o cambios en las formulaciones, han hecho a la
restauraciéon por resina compuesta mas confiable y predecible [10]. Estas nuevas
formulaciones han generado diferentes lineas de investigacion, por ejemplo, el disefo de
nuevos mondmeros con propiedades similares y/o mejores a las reportadas. Una
alternativa es el disefio de nuevos mondmeros a base de alilcarbonatos que puedan

polimerizar con fotoiniciadores en tiempos clinicamente aceptables.
2.2 Los policarbonatos y sus aplicaciones

Los policarbonatos (PC) son un tipo especial de poliésteres que pueden ser
termoplasticos o termofijos y su caracteristica principal es la presencia del grupo

carbonato (-O-R-O-CO-) en su unidad monomérica (Figura 7) [16].

O

H—+—ORO—C——OROH

Figura 7. Estructura general de los policarbonatos.
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Los policarbonatos se caracterizan por presentar propiedades importantes como:

dureza, rigidez, resistencia a la abrasion, elevada resistencia al impacto, resistencia a
elevadas temperaturas, indice de refraccion (igual al del vidrio “crown”) y transparencia.
Es por ello que su multiple combinacidn de caracteristicas y propiedades se usan para

aportar una alta calidad y excelentes presentaciones a miles de productos [25].

Estas propiedades hacen que los policarbonatos puedan ser empleados en medios
Opticos (CD, CD-ROMs, DVDs), en electrénica (carcasas para teléfonos, computadoras,
camaras fotograficas, televisores, etc.), en la construccién (domos, paredes de reduccion
de ruido, escudos de seguridad, etc.), en la industria automotriz (ventanillas laterales,
faros, parabrisas frontales, etc.), como envases para almacenar comida o bebidas, en el
mercado médico (inhaladores para enfermos de asma, equipos de didlisis, etc.), en
equipos de seguridad para atletas y trabajadores, por mencionar algunos [26]. Por las
excelentes propiedades mecanicas que los policarbonatos presentan, como dureza vy
tenacidad, actualmente se pretende que los policarbonatos puedan ser aplicados en el

campo de la restauracién dental mediante resinas compuestas.

2.3 Obtencidn de policarbonatos

Los policarbonatos pueden ser sintetizados mediante una gran variedad de
métodos de polimerizacién, sin embargo solo dos son usados en la produccién comercial:

[27,28]

- Polimerizacién por condensacién
o Schotten — Baumann
o Transesterificacion

- Polimerizacioén via radicales libres

15
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2.3.1 Polimerizacidn por condensacion

En la polimerizacién por condensacién se sigue un mecanismo por etapas, donde
los mondmeros reaccionan quimicamente entre si o con las cadenas en crecimiento de
cualquier tamafio (dimero, trimeros, tetrdmeros, etc.). En las reacciones de polimerizacion
de condensacidn se producen moléculas pequeias como subproducto, por ejemplo, agua,
monodxido de carbono o acido clorhidrico, entre otros. Esto hace que las unidades
repetitivas del polimero no posean el mismo nimero de atomos que los monémeros [29].
Dentro de las reacciones de condensacién mds comunes para obtener policarbonatos

estan las reacciones de Schotten-Baumann y la Transesterificacion.

La reaccion de Schotten-Baumann consiste en la esterificacién de un glicol
(alquilico o aromatico) con fosgeno o un glicol (alquilico o aromatico) con biscloroformiato
[30]. Los compuestos dihidroxi reaccionan con fosgeno para formar PCs de alto peso
molecular (Figura 8), la conversién toma lugar rapidamente con rendimientos altos, tanto
a temperatura ambiente como a bajas temperaturas. Sin embargo es una ruta peligrosa,
debido a que es necesario utilizar fosgeno. La piridina es importante en esta ruta sintética,
debido a que forma clorhidrato de piridina, neutralizando asi el acido clorhidrico formado
en la reaccion [27].
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Figura 8. Reaccion de Schotten — Baumann para la obtencion de PCs de alto peso molecular.
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La formacion de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato es

relativamente mas lenta y se da a temperaturas arriba de los 50°C (Figura 9).

+ meEl)
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Q
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Figura 9. Formacidén de PCs a partir de un glicol con biscloroformiato.

La transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi es otro
método muy apropiado para la obtencién de policarbonatos. Esta sintesis se lleva a cabo
en presencia de catalizadores alcalinos a temperaturas entre 120y 220 °C [27]. Este es un
método muy util para la preparacién de policarbonatos alifaticos de alto peso molecular y
tiene la ventaja de no formar sales como subproducto. En el caso de los policarbonatos
aromaticos, la trasesterificacion de compuestos dihidroxi aromaticos con dialquil
carbonatos es relativamente lenta aln a temperaturas cercanas a 200 °Cy en presencia de

fuertes catalizadores alcalinos (Figura 10).
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Figura 10. Transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi.

2.3.2 Polimerizacion via radicales libres

La polimerizacidn por radicales libres es una reaccién rdpida que consta de las

etapas de reaccidn en cadena caracteristicas: iniciacion, propagacién y terminacion [31].

Los policarbonatos obtenidos mediante esta polimerizacién se puede realizar
partiendo de diferentes tipos de mondmeros conteniendo uno o mas dobles enlaces,
ademas del grupo carbonato [32-35]. Los monémeros pueden ser vinilicos, como el
divinilcarbonato (Figura 11) o también dialilicos como el dialilcarbonato de trietilenglicol

(Figura 12).

//\o o/\\

Figura 11. Mondémero vinilico divinilcarbonato.
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—0

Figura 12. Mondmero dialilico dialilcarbonato de Trietilenglicol.

2.4 Monomeros alilcarbonatos

Los mondmeros alilcarbonatos son de gran interés en la sintesis de policarbonatos
ya que a partir de ellos se obtienen polimeros de ingenieria del tipo tridimensional o
lineal, que se utilizan con fines especificos. Los compuestos alil o 2-propenil comprenden
un gran niumero de compuestos organicos con insaturaciones terminales. Algunos de ellos
son de suma importancia industrial, por ejemplo el dialil carbonato CR-39® [36] forma
policarbonatos con aplicaciones en Optica, los dialilftalatos se utilizan en moldes
resistentes al calor, el trialilcianurato a bajas concentraciones se utiliza como agente

entrecruzante en una amplia variedad de plasticos [37].

Existen varios métodos para la preparacién de mondmeros dialilcarbonatos. La
ruta mas estudiada para obtener mondmeros dialilcarbonatos [38] es la reaccidon de un

glicol y fosgeno en presencia hidréxido de sodio (Figura 13).
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Figura 13. Reaccion de un glicol y fosgeno en presencia de un alcali para obtener el monémero
CR-39°

Sin embargo este método para la produccién del mondmero CR-39® forma,
ademas del mondmero deseado, oligdmeros de dos o tres unidades etoxietilcarbonato

[39].

Otro método para preparar mondmeros dialilcarbonatos es usando
alilcloroformiato y un glicol (Figura 14), en presencia de una base. Esta ruta sintética no

genera oligédmeros.
/\/o cl
= HO OH
+ \/\ /\/
o}
o}

|

/\/O\H/O\/\O/\/O\H/"\/\

Figura 14. Sintesis del monémero CR-39° a partir de alilcloroformiato y un glicol.
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Es importante mencionar que los mondmeros alilicos son menos reactivos que los
vinilicos, y para polimerizarlos térmicamente, se utilizan generalmente iniciadores del tipo
perdxido como los peroxidicarbonatos en cantidades que van del 3 al 5% [40]. A manera

de comparacion, los vinilicos utilizan concentraciones menores al 1%.

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

cual termina el crecimiento de la cadena como se muestra en la Figura 15.

H H Hy H
ﬁ CHyY H,C CH,Y ﬁ CHyY H,C * CHY
2 2
Crecimiento del Mondmer Polimero Nuevo
Macroradical onomero Terminado Radical

Figura 15. Crecimiento del mondmero monoalilico via radicales libres.

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

insaturacion forma redes tridimensionales que pueden representarse de la siguiente

manera (Figura 16).

)
Il

Radical Libre W ‘II#‘/ Ny

Monomero Dialilico

o
Il

Figura 16. Crecimiento del mondmero dialilico via radicales libres.
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La reactividad de los mondmeros alilcarbonato aumenta con el incremento de los
grupos alilo dentro de su estructura, es decir los trialilcarbonatos son mas reactivos que

los dialilcarbonatos y éstos a su vez mads reactivos que los moloalilcarbonatos.

Como ya se menciond, la polimerizacién via radicales libres de mondmeros

alilcarbonato sigue los pasos de iniciacion, propagacidn y terminacion.

La reaccion de iniciacién consta de dos reacciones, la primera es una ruptura
homolitica de un iniciador generando radicales primarios (Figura 17.1). La segunda
reaccidon es entre el radical primario y el mondmero alilico para formar el macrorradical
(Figura 17.2). La concentracién de iniciador y su velocidad de descomposicién en funcién
de la temperatura, controlan la velocidad global de la polimerizacién y afectan

inversamente a la longitud promedio de la cadena [31]

o
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Figura 17. Iniciacion de la polimerizacion: (1) Ruptura homolitica del iniciador. (2) Reaccion entre
radical primario y mondémero alilico.
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La reaccidn de propagacidon es muy rapida y consiste en la reaccidon biomolecular
que se produce mediante la adicion de una molécula de monémero (M) al macrorradical

(RM*) y la repeticién sucesiva de esta reaccién hasta consumir el monémero o detener la
reaccioén (Figura 18) [31].
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Figura 18. Etapa de propagacion.
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Por ultimo, la reaccién de terminacion de las cadenas de radicales libres puede
ocurrir: por la combinacién de cadenas en crecimiento, por desproporcién o por
transferencia de cadena [31]. La Figura 19 indica la terminacién por combinacién de

cadena en crecimiento.
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Figura 19. Terminacién de cadena por combinacién de dos macrorradicales

La terminacion por desproporcion ocurre cuando una cadena en formacién le da

un protén a otra cadena en formacién y se forma un doble enlace (Figura 20).
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Figura 20. Terminacidn de cadena por desproporcion.
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La Figura 21 muestra la terminacién por transferencia de un dtomo de hidrégeno
del extremo de una cadena al radical libre del extremo de otra cadena en crecimiento,

guedando uno de los polimeros “muerto” con un extremo de la cadena insaturado [31].
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Figura 21. Terminacidn de cadena por transferencia de hidrégeno.

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

regularidad estructural y a sus propiedades.

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

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

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

fosgeno [40,50].
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Capitulo lll. Desarrollo Experimental

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

equipos.
3.1 Equipo

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

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

3. Los estudios de andlisis elemental se realizaron en un aparato Perkin Elmer 2400 C,
H, N Serie Il, usando como estdndar la acetanilida.

4. EIl comportamiento térmico se determind mediante un analizador
Termogravimétrico (TGA) Mettler-Toledo (Mod. 851) Las medidas fueron
realizadas de 25 a 700 °C a una razén de calentamiento de 10 °C por minuto,
usando una atmésfera de nitrégeno, ademas de un calorimetro diferencial de
barrido (DSC) Mettler-Toledo (Mod. 822). Las medidas fueron realizadas de 25 a
200 °C a una razon de calentamiento de 10 °C por minuto usando una atmdsfera
de nitrégeno.

5. Para realizar las fotopolimerizaciones se utilizd la ldmpara LED Invoclar Vivadent

bluephase 16i con longitud de onda de 430 a 490 nm.
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3.2 Reactivos y disolventes

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

descritas en la literatura. [41,42].

Tabla 1. Reactivos utilizados en las diferentes sintesis.

Reactivo p.f. (°C) | p.e.(°C) | Pureza (%) | Marca
Hidroquinona (HQ) - 172-174 99 Aldrich
Alilcloroformiato - 109-110 97 Aldrich
Piridina (Py) - 115 99 Aldrich
Alcohol Alilico - 97 99 Aldrich
2,2-azobisisobutironitrilo (AIBN) 103 - 105 - 98 Aldrich
Perdxido de benzoilo (BPO) 104 -106 - 97 Aldrich
Gel de silice 60, 0.25mm - - - Merck
(+¥)Canforquinona (CQ) 197 - 97 Aldrich
Etil-4-dimetilaminobenzoato (E4DMAB) | 62 —65 - 99 Aldrich
Diclorometano - 45 98 Aldrich
Acetato de Etilo - 77 98 Aldrich

3.3 Sintesis de 1,4-fenilen-bisalilcarbonato

La sintesis del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato (1,4FBAC) se llevd a cabo mediante una
reaccidon de Schotten-Baumann. Se hizo reaccionar hidroquinona con alilcloroformiato en

una relacién estequiométrica 1:2 en presencia de piridina (en relacion estequiométrica 1:1
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con respecto al alilcloroformiato) y usando acetato de etilo como disolvente (Figura 22).

Las condiciones de la reaccion son mostradas en la Tabla 2.
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Figura 22. Ruta de sintesis del monémero 1,4-fenilen-bisalilcarbonato.

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

con agitacién constante durante 22 horas.

Tabla 2. Condiciones de reaccion del 1,4FBAC

Sintesis | Hidroquinona | Alilcloroformiato Piridina

moles | g |moles g mL | moles | g |mL

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

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

Tiempo de reaccidn 22 hrs, a 4 °C y con agitacidn constante.

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

le realizaron extracciones con agua para quitar restos de alilcloroformiato.

Después se rotovapord el disolvente y se formd un sélido color crema que fue

lavado con agua.
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El producto se purific6 mediante la técnica de cromatografia en columna (Figura

23), utilizando como fase estacionaria gel de silice 60 y como fase mdvil diclorometano

(CHCla).

Figura 23. Purificacion del 1,4FBAC mediante cromatografia en columna.

Una vez identificados los tubos que contenian el 1,4FBAC, se concentraron las
muestras y se rotavaporé el disolvente quedando un sélido blanco cristalino. Este
compuesto y todos los sintetizados se caracterizaron por propiedades fisicas (pruebas de
solubilidad y punto de fusién); técnicas espectroscdpicas de IR y RMN H, 13C; andlisis

elemental; y térmicamente por TGA.
Caracterizacién del 1,4FBAC (C14H1406)

RMN *H (CDCls) & (ppm): 4.75 (t,t, J=1.2 Hz,1.6, 4H, CH»-CH), 5.45 (d,d, J=1.2,1.6 Hz, 4H,
CH=CH), 5.32 (d,d, J=1.2 Hz, 4H, CH=CH3) 6.00 (m, 2H, CH=CH,), 7.20 (s, 4H, aromatico).

IR (cm™): 940.7 (8C-H metilenos terminales), 1760.6 (LC=0 carbonato), 1253.5 (LC-O-C),
1649.1 (LC=C alilo).

Analisis Elemental Ci14H1406 (Calculado) Experimental: %C (60.43) 60.05, %H (5.04) 4.68,
%0 (34.53).
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3.4 Sintesis de p-alilcarbonato benzoato de alilo

La sintesis de p-alilcarbonato benzoato de alilo (pACBzA) se realizd en dos etapas
(Figura 24). La primera consistio en la sintesis del intermediario p-hidroxibenzoato de alilo
(pHOBzA), mediante una reaccion de esterificacién del acido 4-hidroxibenzoico con

alcohol alilico.

Tra. Etapa
COOH sto4 e \F
/\/ Reflujo
HO
Ac. 4-hidroxibenzoico Alcohol Alilico p-hidroxibenzoato de alilo
2da. Etapa
(0] N\ 0] O\/\
o » TN
0\ O 5
+ CH,CI
HO Cl o N it o)
p-hidroxibenzoato de alilo Alilcloroformiato p-alilcarbonatobenzoato de alilo

Figura 24. Ruta de sintesis del monémero p-alilcarbonato benzoato de alilo.

En un matraz se disolvieron 10 g (0.07 moles) de acido 4-hidroxibenzoico en 50 mL
(0.735 moles) de alcohol alilico y se agregaron 8 gotas de H,SOs como catalizador. La

reaccidon se mantuvo a reflujo durante 24 horas con agitacion constante.

Una vez transcurrido el tiempo, la reaccién se dejo enfriar hasta temperatura

ambiente y se destild a vacio el alcohol alilico hasta quedar un sdlido color beige.

w
o
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La purificaciéon de este compuesto fue por cristalizacién utilizando una mezcla

etanol-agua (40:60) donde se formo un polvo color blanco.
Caracterizacion del pHOBzA (C10H1003)

RMN H (CDCl3) & (ppm): 4.82 (m, 2H, CH>-CH=CH), 5.27 y 5.42 (d, J=1.6 Hz, 2H, CH=CH,),
6.00 (m, 1H, CH=CH,), 6.91 (d, J=6.8 Hz, 2H, OH-CH aromatico), 7.96 (d, J=7.2 Hz, 2H,
aromatico CH- éster), 7.26 (s, 1H, OH).

IR (cm™): 965.3 (86C-H metileno terminal), 1675.6 (LC=0 éster), 3407.5 (LO-H), 1607.6
(LC=C aromatico), 1281.1 (LC-O-C).

La sintesis del p-alilcarbonato benzoato de alilo se efectué mediante una reaccién
de Shotten-Baumann entre el p-hidroxibenzoato de alilo con alilcloroformiato con relaciéon
estequiométrica 1:1.2, utilizando piridina como catalizador (en relacidn estequiométrica

1.2:1.2 con respecto al alilcloroformiato).

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

se mantuvo en una atmdsfera de argdn y con agitacién constante.

Caracterizacion del pACBzA (C14H1405)

RMN *H (CDCl3) 6 (ppm): 8.02 (d, J=6.4 Hz, 2H, CH aromatico- éster), 7.28 (d, J=6 Hz, 2H,
CH aromatico- carbonato), 6.00 (m, 2H, CH=CH,), 5.42 y 5.28 (m, 4H, CH=CH,), 4.83 (m,
2H, CH2-CH éster), 4.74 (m, 2H, CH2-CH carbonato).
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IR (cm™): 1765.9 (LC=0 carbonato), 1721.7 (vC=0 éster), 944.1 (8C-H metilenos

terminales), ausencia de la banda vO-H.

Analisis Elemental Ci14H1405 (Calculado) Experimental: %C (64.12) 64.21, %H (5.34) 5.51,
0% (30.54).

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

alilo).

Una vez obtenidos los mondmero 1,4FBAC y pACBzA, se realizé la copolimerizacion
de ambos mondmeros mediante poliadicion via radicales libres (Figura 25). Se utilizé la
técnica de polimerizacidon en masa, con diferentes fuentes de energia. Térmicamente con
los iniciadores perdxido de benzoilo (BPO) y 2,2-azobisisobutironitrilo (AIBN) y
fotoquimicamente con radiacidn de energia luz visible, usando el sistema fotoiniciador de

canforquinona (CQ)/etil-4-dimetilaminobenzoato (E4ADMAB).
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Figura 25. Reaccion de copolimerizacion de 1,4FBACy p-ACBzA.
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3.5.1 Polimerizacidon con iniciador BPO

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

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

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

las concentraciones de mondmeros utilizadas (m1, my) y los tiempos de reaccién.

Tabla 3. Condiciones de polimerizaciéon con BPO.

Muestra | m1 (g) | m2(g) | Miotal (8) | Tiempo de reaccion (min)
1 0.0978 | 0.1141 | 0.2119 38
2 0.1249 | 0.1458 | 0.2707 76
3 0.1242 | 0.0748 | 0.1990 120
4 0.1501 | 0.1752 | 0.3253 152
5 0.1107 | 0.668 | 0.1775 240
6 0.1674 | 0.1009 | 0.2683 480

A 90 °C constante, BPO al 5%.
m1= Concentracion de monémero pACBzA.
m2= Concentracién de mondmero 1,4FBAC
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3.5.2 Polimerizacion con iniciador AIBN

En ampolletas se prepararon mezclas de mondémeros pACBzA y 1,4FBAC a
diferentes concentraciones mi y m; respectivamente. A cada mezcla se le agregd AIBN al
5% en peso, con respecto a la concentracién en peso de mondmeros. Después, cada
mezcla fue desgasificada con burbujeo de argén durante 10 minutos; cada ampolleta fue

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

Se realizaron seis polimerizaciones a diferentes tiempos de reaccidn para optimizar
las condiciones de reaccion y obtener el mejor tiempo de reticulacién. La Tabla 4 muestra

las concentraciones de mondmeros utilizadas (m1, my) y los tiempos de reaccién.

Tabla 4. Condiciones de polimerizacién con AIBN

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

A 90 °C constante, BPO al 5%.
m1= Concentracion de mondémero pACBzA.
m2= Concentraciéon de monémero 1,4FBAC.

3.5.3 Polimerizacion con radiacion luz visible

En ampolletas se prepararon mezclas de mondmeros pACBzA y 1,4FBAC a
diferentes concentraciones mi1 y m; respectivamente. A cada mezcla se le agregd CQ al 5%

y EADMAB al 4% en peso, con respecto a la concentracion en peso de mondmeros.
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Después, cada mezcla fue desgasificada mediante burbujeo de argén durante 10 minutos
y puesta a radiacion con una ldmpara de rango de longitud de onda de 430 a 490 nm.

Se realizaron tres pruebas de polimerizaciéon a diferentes tiempos de exposicién. La

Tabla 5 muestra las condiciones de polimerizacion.

Tabla 5. Condiciones de fotopolimerizacién con luz visible

Muestra | m1 (g) | mz2(g) | Peso de la muestra (g) | Tiempo (seg)

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

Exposicion a luz visible, CQ al 5%/E4DMAB al 4%.
m1= Concentraciéon de mondmero pACBzA.
mz= Concentraciéon de mondémero 1,4FBAC.

Caracterizacion del copolimero (CasH28011)

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

Analisis Elemental CysH23011 (Calculado) Experimental: %C (62.22) 62.07, %H (5.19) 5.07,
%0 (32.59).

Para precisar el porcentaje de mondmeros polimerizados en cada una de las
técnicas de polimerizacién utilizadas, se realizaron extracciones sol-gel de cada polimero.
Para realizar las extracciones cada muestra se peso, triturd y se colocé en agitacién con
diclorometano durante 2 horas. Una vez transcurrido el tiempo, la parte insoluble se filtré
y se secO para determinar el porcentaje de gel. La parte soluble se caracterizd6 por

espectroscopia infrarroja.
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Capitulo IV. Resultados y discusiones

La discusidn de resultados se abordara de acuerdo al desarrollo experimental, es
decir, primero se discutird la sintesis de dos compuestos de bajo peso molecular y

posteriormente su copolimerizacion.

La obtencién de los compuestos fue corroborada por las técnicas espectroscépicas
de absorcidon infrarroja (IR) y Resonancia Magnética Nuclear de Protéon (RMN 'H). La
técnica de IR permite identificar los grupos funcionales de las moléculas organicas
mediante sus bandas de absorcion caracteristicas, mientras que la técnica RMN muestra
las sefiales que reflejan las diferencias en el entorno quimico de los &tomos de protdn y su
analisis nos permite obtener informacién detallada de la estructura de la molécula. Por lo
que dichas técnicas son excelentes para la verificacién de la formacién de los compuestos

de interés.

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

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

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

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

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

corresponden a los del compuesto esperado.

Tabla 6. Analisis elemental del compuesto 1,4FBAC.

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

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

De los resultados obtenidos por analisis elemental, la pureza del compuesto

1,4FBAC fue del 99.4%.

4.1.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

Enla Figura 26 se observa el espectro IR del compuesto 1,4FBAC, y en la Tabla 7
se muestran los valores de sus principales bandas de absorcién de IR. Las principales
bandas que dieron evidencia de la formacién del compuesto fueron: la presencia de la
banda en 998.9 y 960.9 cm™* asignadas a la vibracién de torsién fuera del plano 6C-H del
grupo metileno terminal, la banda de elongacién en 1649.1 cm™* asignada a vC=C del
grupo alilo, asi como la banda de elongacion localizada en 1760.6 cm™ asignada a la vC=0
del grupo carbonato y las bandas de elongacion simétrica y asimétrica en 1253.5y 1294.7
cm™ correspondientes al grupo vC-O-C. Ademas de la ausencia de la banda de elongacién

del VOH que contiene la materia prima HQ en 3259.1 cm™.
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Figura 26. Espectro infrarrojo del compuesto 1,4-fenilenbisalilcarbonato y materia prima HQ.

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

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

*Notacién: v=vibracidn de elongacion, &= vibracién de torsién
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4.1.4 Analisis por RMN de H y 13C

La Figura 27 muestra el espectro de RMN 'H del compuesto 1,4FBAC, en el rango
de 2 a 7.5 ppm. La Tabla 8 muestra las asignaciones del espectro RMN *H del compuesto
1,4FBAC. El espectro presenta cuatro sefiales con una integracion total de 14 protones
qgue corresponden al compuesto esperado. La sefal en 4.75 ppm se asignd a los protones
del metileno saturado CH;-CH con una integracion de 4 protones, las sefiales en 5.32 y
5.45 ppm se asignaron al metileno insaturado CH=CH, con una integracién de 4 protones;
el multiplete que se observé en 6.00 ppm se asignd a los protones del CH del grupo alilo,
con una integracién de 2 protones. La seial simple en 7.20 ppm, que integra para 4

protones, se asignd a los cuatro protones equivalentes del anillo aromatico que posee la

molécula.
D
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Figura 27. Espectro de RMN *H del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato en CDCls, 400 MHz.
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Tabla 8. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN *H del 1,4FBAC.

. Constante de
Desplazamiento ‘s . . e . <z
. Integraciéon | acoplamientoJ | Multiplicidad Asignacion
quimico 3 (ppm)
(Hz)
Metileno
4.75 4H 1.2,1.6 t,t saturado CH- (HA)
CH>
5.45 1.2,1.6 d,d Metileno
4H insaturado (HB)
5.32 1.2 d,d CH=CH,
Grupo alilo
6.00 2H - m CH=CH, (HC)
7.20 4H - S Aromatico (HD)

*Notacion: s = sefal simple, d= sefial doble, d,d= sefial doble de dobles, t,t= triple de triples, t= sefial triple y

m=sefal multiple.

La Figura 28 muestra el espectro RMN 3C del compuesto 1,4FBAC; la molécula
insertada en el espectro indica la asignacion para cada atomo de carbono. En el espectro
se observan 6 sefiales, correspondientes a los diferentes tipos de carbono presentes en la
molécula, las cuales estan asignadas de la siguiente manera: a campos altos solo se
observa una sefial en 69.27 ppm y fue asignada al metileno saturado del grupo alilo (CH>-
CH). A campos bajos se aprecian 5 sefiales, en 153.25 ppm se asignd al carbono del grupo
carbonato C=0, las sefiales en 148.56 y 130.95 ppm corresponden a los dos tipos de
carbonos aromaticos, la sefal en 121.99 ppm se asigné al carbono del grupo alilo CH, la
sefial en 119. 65 ppm al metileno insaturado CH=CH, y por ultimo en 69.27 al metileno

saturado CH»-CH del grupo alilo.
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Figura 28. Espectro de RMN 3C del 1,4-fenilen-bisalilcarbonato en CDCls;, 400 MHz.

4.2 Caracterizacion de p-hidroxibenzoato de alilo

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

caracterizacidn de dicho compuesto se describe a continuacién.

4.2.1 Propiedades fisicas

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

°C. El rendimiento obtenido del compuesto fue del 96.95%.
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4.2.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 29 se observa el espectro IR del compuesto pHOBzA y la Tabla 9
muestra las asignaciones de las principales bandas de absorcién IR. Las bandas que dieron
evidencia de la formacién del compuesto fueron: la presencia de la banda en 965.3 cm™,
asignada a la vibracion de torsion fuera del plano 6C-H del metileno terminal, la banda en
1607.6 cm, asignada a la vibracién de elongacion del vC=C aromatico, la banda localizada
en 1675.6 cm™, asignada a la vibracion de elongacién del grupo vC=0 del éster, y las
bandas en 1314.7 y 1281.1 cm™, asignhadas al grupo vC-O-C. Ademas de la presencia de la
banda vO-H a 3225.0 cm™.
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Figura 29. Espectro infrarrojo del compuesto p-hidroxibenzoato de alilo.
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Tabla 9. Principales bandas de absorcion IR del compuesto pHOBzA.

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

*Notacién: v=vibracidn de elongacion, &= vibracidn de torsién
4.2.3 Andlisis por RMN de H

La Figura 30 muestra el espectro de RMN 'H del compuesto pHOBzA. La Tabla 10
muestra las asignaciones del espectro RMN 'H del compuesto pHOBzA. El espectro
presenta seis sefiales con una integracion total de 10 protones que corresponden al
compuesto esperado. Las sefiales que dieron evidencia de la formacidon de dicho
compuesto son las sefiales del grupo alil éster. La sefal en 4.82 ppm corresponde al
metileno saturado CH;-CH que integra a 2 protones, las sefales en 5.27 y 5.42 ppm
pertenecen al metileno insaturado CH=CH,, las cuales integran para 2 protones, el
multiplete en 6.00 ppm es asignado al CH del grupo alilo integrando para 1 protén. Las
sefiales en 6.91y 7.96 ppm son asignadas a los protones del anillo aromatico, que integran

para 4 protones y la seial en 7.26 ppm es asignada al proton del grupo OH.
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Figura 30. Espectro de RMN *H del p-hidroxibenzoato de alilo en CDCl3, 400 MHz.

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

. Constante de
Desplazamiento .2 . e . ‘s
. Integracion | acoplamientoJ | Multiplicidad Asignacion
quimico o (ppm)
(Hz)
Metileno
4.82 2H - m saturado (HA)
CH-CH2
5.27 1.6 m Metileno
2H insaturado (HB)
5.42 1.6 m CH=CH
Grupo alilo
6.00 1H - m CH=CH, (HC)
6.91 6.8 d
4H Aromatico  (HD,E)
7.96 7.2 d
7.26 1H - S OH (HF)

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

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

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

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

rendimiento obtenido del compuesto fue del 85.64%.

4.3.2 Analisis Elemental

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

corresponden a los del compuesto esperado.

Tabla 11. Analisis elemental del compuesto pACBzA.

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

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

De los resultados obtenidos por analisis elemental, la pureza del compuesto

pACBzA fue del 99.85%.
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4.3.3 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 31 se puede observar el espectro IR del compuesto pACBzA y la Tabla
12 muestra las asignaciones de las principales bandas de absorcidn IR. Las principales
bandas que dieron muestra de la formacion del compuesto: la presencia de las bandas en
995.2 y 944.1 cm’?, asighadas a la vibracion de torsion fuera del plano 6C-H del metileno
terminal, en 1649.4 cm™ se asignd a la vibracién de elongacién del grupo alilo vC=C, asi
como la banda localizada en 1765.9 cm™, asighada a la vibracion de elongacion del grupo
vC=0 del carbonato; la banda en 1721.7 cm, asignada a la vibracién de elongacién del
grupo vC=0 del éster y en 1218.2 cm™ la banda es asighada a la vibracidn de elongacidén
del grupo vC-O-C. Ademas la ausencia de la banda VOH que contiene el precursor pHOBzA

fue una evidencia mas de la formacién del compuesto pACBzA.

100 -~ ( 1 4
90 — f
80 - “l
70 4 P
7 1649.4 /
60 vC=C alilo
%T50 -
3 OYO\/\
40 — 5 a
- /\/
30 4 o
20 - J 9441 y995.2
p 1765.9
10 SC-H
=1 vC=0 carbonato |||1721.7 1218.2
_ = 9
:E\éo éster / vC-0-C
0 H 1 ] 1 Ul 1 U 1 U | U 1 U 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Figura 31. Espectro infrarrojo del compuesto p-alilcarbonato benzoato de alilo.
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Tabla 12. Principales bandas de absorcion IR del compuesto pACBzA.

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

*Notacidn: v= vibracion de elongacion, 8= vibracién de torsidn.
4.3.4 Andlisis por RMN de Hy 3C

El compuesto pACBzA presenta en su estructura dos grupos alilicos, uno unido a un
grupo carbonato y el otro unido a un grupo éster, lo que hace que los protones de los
grupos alilicos y fenilo no sean idénticos quimicamente. La Figura 32 muestra el espectro
de RMN !H del compuesto pACBzA. La Tabla 13 muestra las asignaciones del espectro
RMN *H del compuesto pACBzA. El espectro presenta seis sefiales con una integracion
total de 14 protones que corresponden al compuesto esperado. Las sefiales en 8.02 y 7.28
ppm son asignadas a los dos tipos de protones del anillo aromatico, con una integracién
para 4 protones. El multiplete en el intervalo de 5.95 a 6.10 ppm corresponde a CH de los
grupos alilo integrando para 2 protones; el multiplete en el intervalo de 5.28 a 5.50 ppm
es asignado a los metilenos insaturado CH=CH, con una integracidn para 4 protones; las
seflales 4.83 y 4.74 ppm corresponden a los metilenos saturado CH>-CH de los grupos
éster y carbonato respectivamente, con una integracion para 4 protones. Otra evidencia
principal de la formacién del compuesto pACBzA por RMN !H, es la ausencia del protén
del grupo OH del compuesto precursor pHOBzA. En el espectro de RMN H del pHOBzA
(Figura 30), el protén del grupo OH se observa en 7.26 ppm, mientras que en el espectro

de RMN *H del pACBzA (Figura 32) no se observa dicha sefial.
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Figura 32. Espectro de RMN 'H del p-alilcarbonato benzoato de alilo en CDCl;, 400 MHz.

Tabla 13. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN *H del pACBzA

. Constante de
Desplazamiento . s . . . ..
. Integracion | acoplamientoJ | Multiplicidad Asignacion
quimico & (ppm) (Hz)
Metileno
4.83,4.74 4H - m saturado (HE,F)
CH-CH;
Metileno
5.42-5.28 4H - m insaturado (HD)
CH=CH;
Grupo alilo
6.00 2H - m CH=CH> (HC)
8.02 -
4H Aromatico  (HA,B)
7.28 6 d

*Notacion: s= sefial simple, d= sefial doble, t= seal triple y m=sefial multiple.
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La Figura 33 muestra el espectro de RMN !3C del compuesto pACBzA. En el
espectro se observan 12 sefales, las cuales estdn asignadas de la siguiente manera: en
campos bajos se aprecian 10 seiiales: la sefial en 165.27 ppm se asigné al carbono del
grupo éster C=0; las sefales en 154.51, 127.85, 131.26 y 120.96 ppm son asignadas a los
carbonos aromaticos; la sefial en 152.74 ppm es asignada al carbono del grupo carbonato
C=0; las sefiales 119.78 y 118.33 ppm corresponden a los carbonos de los metilenos
insaturados CH=CH> y las sefiales en 132.03 y 130.82 ppm son asignadas a los carbonos del
CH del grupo alilo. En campos altos se aprecian dos senales en 69.37 y 65.65 ppm, que son

asignadas a los metilenos saturados CH,-CH.

165.275
154.516
_—— 132,037
m o 131.268
AN 130.822
127.857
120,965
\—\ 119,782
118338

69,376

65,659

T 152744

150 ppm 100

Figura 33. Espectro de RMN 3C del p-alilcarbonato benzoato de alilo en CDCls, 400 MHz.
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4.4 Caracterizacion de poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato

benzoato de alilo)

4.4.1 Analisis Elemental

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

corresponden al compuesto esperado.

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

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

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

De los resultados obtenidos por analisis elemental, la pureza del compuesto poli-

1,4FBAC-co-pACBzA fue del 99.76%.

4.4.2 Analisis por Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 34 se pueden observar los espectros IR de los copolimeros sintetizados
con las diferentes fuentes de radiacién. La Tabla 15 muestra las asignaciones de las
principales bandas de absorcion IR. Se observa que las fuentes de radiacidn utilizadas son
independientes al producto obtenido, es decir, en ambos casos se obtiene el mismo
producto. La evidencia de la formacién de los copolimeros por IR, es la ausencia de las
sefiales que corresponden a los metilenos insaturados de los grupos alilicos que se

encuentran presentes en los monémeros, en el caso del monémero 1,4FBAC en 1649.1
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cmt y en el monédmero pACBzA en 1649.4 cm™ correspondientes a la vibracion de
elongacion vC=C del grupo alilo, lo cual indica un alto grado de entrecruzamiento. Ademas
pueden observarse las sefiales en 1721.5 y 1764.0 cm™ asignadas a las vibraciones de
elongacion de los grupos vLC=0 del éster y carbonato respectivamente; la banda en 1605.7
cm! es asighada a la vibracion de elongacién vC=C del aromatico; ademas de la presencia
de la banda en 2921.3 cm™ que corresponde a las vibraciones de elongacién vC-H; de la

cadena y la banda en 1218.2 cm™ correspondiente a la vibracidon de elongacién del grupo

vC-0-C.
100 ~ “
80
60
%T l |
= | ,
20 1605.7
VC=CAr
213 1764.0 1721.5 1246.9
vC-H LC=0 carbonato VC=0 éster vC-0-C
0 ¥ 1 & 1 3 I § 1 N 1
3000 2500 2000 4 1500 1000 500
cm

Figura 34. Espectro infrarrojo de poli(1,4-fenilen-bisalilcarbonato-co-p-alilcarbonato benzoato

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

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

*Notacién: v=vibracidn de elongacion, &= vibracidn de torsién

Con la finalidad de cuantificar el porcentaje de reticulacién de los copolimeros
obtenidos, se realizaron extracciones sol-gel (Figura 35). Con el iniciador BPO, se obtuvo
un porcentaje de gel mayor al 90% en un tiempo de reaccion de 8 horas. En las
copolimerizaciones con AIBN se obtuvieron porcentajes en gel por arriba del 60%. Por lo
tanto, se puede considerar que el BPO es un mejor iniciador para estos tipos de
mondémeros, lo que concuerda con la literatura para otros mondmeros alilcarbonatos

[40,50].

El tiempo de polimerizacion es muy importante para que los mondémeros puedan
ser utilizados como precursores de resinas dentales. En la bibliografia, solo se encuentra
reportada la polimerizacion de monémeros alilcarbonatos, con radiaciéon UV y radiacion
gama, con elevados porcentajes en gel, en tiempos muy prolongados (mayores a 1 h) [33].
De las polimerizaciones realizadas con luz visible, se obtuvieron porcentajes de

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

Sin embargo, si se compara la polimerizacién térmica con la polimerizacién por
radiacion de luz visible, se observa que la reticulacion mediante radiacion de luz visible es
mas efectiva en cuanto a la reduccion de tiempos de reaccidn, ya que como muestra la
Figura 35, en un tiempo de 13.3 min de radiacién, se logré un porcentaje de reticulacién

de 43.78%, mientras que para lograr un porcentaje similar mediante la polimerizacién
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térmica, fueron necesarias 1.5 h de tiempo de reaccién, utilizando como iniciador AIBN.
Por lo que los monémeros 1,4FBAC y p-ACBzA pueden ser candidatos importantes para
la elaboracion de resinas compuestas para uso dental .Ademds, de acuerdo a la
literatura, una de las limitaciones de la fotopolimerizacion es que la penetracidn de la luz a
través de un material es bajo y que la generacion de fotones para la interaccién con el

fotoiniciador depende de la intensidad de la luz [48,49].

100

Gel (%)

—*— Luz Visible
—o— AIBN
—a— BPO

20 o

Horas (h)

Figura 35. Porcentaje de gel extraido del polimero en funcidn de tiempo de polimerizaciéon y
formas de polimerizacion.

Por otra parte, la solucidn filtrada de las extracciones se caracteriz6 mediante IR
(Figura 36), mostrando que corresponde a una mezcla de mondmeros. La banda localizada
en 1764.8 cm™ es asignada al grupo vC=0 del carbonato, en 1722.6 al grupo vC=0 del
éster y la banda en 1649.5 cm™ es asignada a la vibracién vC=C del grupo alilo. Lo cual

indica que los mondédmeros son estables y no generan subproductos durante las reacciones
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de polimerizaciéon, ademdas de que pueden recuperarse los mondmeros que no

reaccionaron.

Se ha reportado que los mondmeros a base de alilcarbonatos son muy estables y
pueden permanecer mucho tiempo almacenados sin generar subproductos o

polimerizaciones no deseadas [40,50].

100
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Figura 36. Espectro Infrarrojo de la extraccion de SOL del poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA).
4.4.3 Propiedades térmicas de poli(1,4FBAC-co-p-ACBzA).

Como se describid en el desarrollo experimental, la caracterizacidon térmica se
realizd por analisis termogravimétrico (TGA). El TGA, se utilizé para obtener informacién
sobre la estabilidad térmica de los copolimeros sintetizados. Se tomaron como muestras
representativas a los copolimeros con mayores porcentajes de gel obtenidos con BPO,

AIBN y LV, la Figura 37 muestra los resultados obtenidos. Como se observa, el copolimero
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obtenido con 91.71% en gel presentd una estabilidad térmica hasta 278 °C. El copolimero
obtenido con 66.54% de reticulacién, presentd una estabilidad hasta 231 °C y el
copolimero con 43.78% en gel, fue estable hasta 218 °C. Lo anterior Indica que la
estabilidad térmica depende del grado de polimerizacién o reticulacién, es decir, a mayor
porcentaje de conversién de los mondmeros a copolimeros, mayor sera la estabilidad
térmica; y el grado de reticulacion depende del iniciador de radicales libre, tiempo vy

fuente de radiacién [48].
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Figura 37. Termograma de la estabilidad térmica del copolimero obtenido.
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Capitulo V. Conclusiones

Se sintetizaron vy caracterizaron los mondémeros alilcarbonatos 1,4-fenilen-

bisalilcarbonato y p-alilcarbonato benzoato de alilo.

Se copolimerizaron los mondmeros 1,4-fenilen-bisalilcarbonato y p-alilcarbonato
benzoato de alilo, utilizando la polimerizacién via radicales libres en masa,
térmicamente con los iniciadores BPO y AIBN y fotoquimicamente con radiacion

de luz visible, formando redes tridimensionales insolubles.

El grado de reticulacién y estabilidad térmica del copolimero dependen del

iniciador de radicales libre, tiempo de reaccién y fuente de radiacién.

Se logré la reticulacion de un copolimero a base de mondmeros alilcarbonatos
mediante activacién fotoquimica en un tiempo de 13.3 min y con grados de

reticulacion cercanos al 50%.

Para la aplicacion de este copolimero en la restauracion dental directa, es
necesario seguir investigando el sistema para la activacidon de los radicales libres
mediante fotopolimerizacién, con el fin de que se pueda seguir reduciendo el
tiempo de reaccién y obtener mayores grados de reticulaciéon. Lo que podria
sugerir cambiar las condiciones de reaccidon para obtener mayores porcentajes de

conversion de mondmeros.
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