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Resumen

Resumen
En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion del mondmero 4-

metilcumarin-7-alilcarbonato, asi como su evaluacion como aditivo fluorescente en
la formulacién de resinas dentales compuestas. EI monémero 4-metilcumarin-7-
alilcarbonato fue obtenido a través de una reaccion de sustitucion nucleofilica
acilica. El nuevo mondmero fue adicionado al 1% en peso en la formulacion de una
resina compuesta a base de BisGMA/TEGDMA y éxido de silicio como relleno. El
material fue caracterizado midiendo la resistencia a la flexion, médulo de elasticidad,
profundidad de curado, parametro de translucidez y fluorescencia. Las técnicas
espectroscopicas de FTIR y RMN de 'H corroboraron la obtencion del monoémero.
En la valoracion mecanica, no hubo diferencias estadisticamente significativas entre
el grupo control y los materiales experimentales para las propiedades de resistencia
a la flexion, moédulo de elasticidad y profundidad de curado (p>0.05). La
fluorescencia y el parametro de translucidez fueron significativamente mayores para
el material formulado con el monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato (p<0.05). El
uso del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato en la formulacién de resinas
compuestas permite una mejora significativa en las propiedades 6pticas de estos

materiales.
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INTRODUCCION

Una resina compuesta para uso dental es un material polimérico entrecruzado
reforzado con particulas dispersas de relleno unidas a la matriz polimérica. La resina
esta formada por cuatro materiales quimicamente diferentes: matriz polimérica o
matriz organica, particulas de relleno inorganico, agente de acoplamiento y un
sistema iniciador-coiniciador (1). El principal objetivo del uso de resinas dentales
compuestas es actuar como restauradores funcionales y estéticos de la estructura
de los dientes. En la actualidad, las consideraciones antes mencionadas en los
materiales restauradores y protésicos han cobrado mayor importancia, o que ha
impulsado la investigacion para el desarrollo de nuevos materiales que puedan ser
aplicados en la formulacion de resinas dentales compuestas que, brinden las
mejores propiedades tanto mecanicas como opticas. En este trabajo se presenta la
sintesis de un nuevo monoémero y el uso de una cumarina en la formulacion de
resinas compuestas para uso dental. En el capitulo | se muestran los antecedentes
desde la definicion de un polimero hasta las resinas dentales compuestas. En el
capitulo Il se detalla la metodologia experimental, desde la sintesis del monémero
hasta su aplicacion en la formulacion de resinas. En el capitulo Il se discuten los
resultados, donde se incluye la caracterizacion del mondmero y la valoracion de las
resinas experimentales y control. Finalmente, la conclusion del trabajo, donde se

resalta la importancia del desarrollo de la presente tesis.
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Capitulo I. Antecedentes

l. Polimeros
Los polimeros juegan un papel muy importante en muchas areas de la odontologia.

Sus propiedades les permiten utilizarse en una amplia variedad de situaciones
clinicas: los materiales de impresion mas utilizados son polimeros. Por otro lado,
una matriz polimérica unida a un material de relleno ceramico es el material mas
utilizado en la restauracion de dientes anteriores; otras aplicaciones incluyen
dientes para dentaduras, selladores de fosas y fisuras, dientes provisionales y
materiales de obturacion endodontica (2).
[.1 Definicién y sintesis

De acuerdo con la IUPAC un polimero es una macromolécula de relativamente
alto peso molecular, cuya estructura esta basada esencialmente por la repeticion de
unidades monoméricas, el término “relativamente alto peso molecular”, se refiere al
hecho de que al adicionar o remover una o varias unidades monomericas de bajo
peso molecular no hay efecto alguno sobre las propiedades del polimero. El proceso
a través del cual las moléculas se unen entre si a través de enlaces covalentes, se
denomina polimerizacion y puede haber, en la estructura de un polimero, cientos,

miles o cientos de miles de uno o varios tipos de monémeros unidos entre si (3) (4).

Se considera que el peso molecular de un polimero por adicion es igual al peso
molecular de los monémeros que lo conforman multiplicado por el numero de
monomeros que estén presentes en la estructura de la macromolécula.
Generalmente son moléculas organicas de cadenas hidrocarbonadas grandes, con
pesos moleculares que van desde 10 000 hasta mas de 1 000 000 g/mol. Mientras
mas grande sea el peso molecular de un polimero, mayor sera su grado de
polimerizacion, este término puede definirse como el numero total de monémeros

que estan formando la estructura del polimero (5).
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1.2 Clasificacion de polimeros

Existen diversas formas de clasificar a los polimeros Figura 1, algunas de ellas son

por su origen, estructura, composicion, propiedades mecanicas, y su tipo de

mecanismo de reaccioén entre otras.

CLASIFICACION
DE POLIMERQS

C

NATURALES
~——— * Origen animal
\_ * Origen vegetal )

.m Todos los polimeros
’ >_ sintetizados por el
\_ hombre )

Polimeros  naturales
modificados por el
\_ hombre. )

MONOMEROS COPOLIMERO

(") TERMOMECANICA )5 TERMOPLASTICO
5 ORGANICOS
(ISOTACTICOS)

Z

Figura 1. Clasificacion de Polimeros.

En cuanto a su origen, se pueden clasificar en naturales, sintéticos y

semisintéticos. Los polimeros naturales provienen de origen animal, como la seda,

lana, quitina y piel, al igual que de origen vegetal, como el algoddn, lino, celulosa,

etc. Los polimeros sintéticos son todos aquellos sintetizados por el hombre a partir

de mondmeros sintéticos mediante reacciones de polimerizacion.

De acuerdo con su estructura, estos pueden clasificarse como (6):

e Lineales
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e Ramificados

e Entrecruzados
La estructura de estos tipos de polimeros se encuentra ilustrada en la Figura 2.

Los polimeros lineales, son macromoléculas cuya estructura comprende
esencialmente la repeticion multiple, en una secuencia lineal, de un numero de
unidades monoméricas (7). Estos polimeros generalmente tienen la caracteristica
de ser flexibles, solubles y termoplasticos, no tiene ramificaciones, pero si pueden

tener grupos pendientes (8).

Los polimeros ramificados contienen cadenas en forma de ramas laterales de
mondmeros que se conectan a la cadena principal a través de los puntos de
ramificacion, durante la sintesis del polimero (9). La cantidad y estructura quimica
de las ramificaciones presentes pueden influir a la cristalinidad del polimero y alterar
sus propiedades tales como la densidad, flexibilidad, la dureza entre otras. Ya que
las ramificaciones impiden el movimiento relativo de las cadenas moleculares, por
lo que presentan mayor resistencia a la deformacién y al agrietamiento por esfuerzo
(10). Su densidad es menor que la de un polimero lineal debido a que las ramas
interfieren con la eficiencia de empacamiento de las cadenas de polimero. Existen
varios tipos de polimeros ramificados, las diferencias se basan basicamente en que
existen polimeros con ramificaciones cortas y largas, o bien, ramificaciones que
salen de otras ramificaciones, dandole una forma dendritica a la estructura

polimérica final (11).

Los polimeros entrecruzados son aquellos en los que las cadenas principales
estan unidas covalentemente a diferentes cadenas poliméricas de igual o diferente
naturaleza; las moléculas y cadenas poliméricas que lo forman se encuentran
unidas una con otra en puntos diferentes a su terminacion, formando estructuras
con enlaces cruzados o reticulares, asemejando a una red tridimensional (10) (12).
Estos polimeros son materiales termoestables debido a su estructura entrecruzada

no funden y son insolubles (13).
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Figura 2. Estructura de un polimero lineal (a), ramificado (b) y entrecruzado (c).

Composicion segun el numero de monémeros en la cadena polimérica
Los polimeros pueden ser clasificados de acuerdo con el numero de monémeros de

diferente naturaleza quimica en su estructura que los constituyen; estos se clasifican

en homopolimeros y copolimeros.

Los homopolimeros constan de un unico tipo de estructura monomérica que se
repite indefinidamente formando una cadena polimérica, que, dependiendo de la
estructura quimica del mondémero precursor, se obtiene el polimero con

caracteristicas fisicas y quimicas definidas.

Los copolimeros son aquellos donde se combinan dos o mas tipos de
mondmeros para impartir propiedades y caracteristicas especiales al polimero
provenientes de cada mondmero, como una mayor resistencia, tenacidad y
estabilidad térmica. Los copolimeros se pueden dividir en cuatro tipos, aleatorios,

alternados, en bloques y de injerto (14) (15).

Los copolimeros al azar corresponden a estructuras en las cuales los
mondémeros se incorporan a la cadena polimérica de forma desordenada, sin un
orden o repeticidn especifica. Los alternados presentan estructuras en las que los
mondmeros se alternan uno a uno en la cadena. Los copolimeros en bloque son
estructuras en las que los mondmeros se agrupan y repiten en bloques en la
cadena, por ejemplo, tres monémeros de un tipo y dos monémeros de otro, en forma

alternada; y por ultimo los copolimeros injertados, tienen una estructura obtenida
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cuando una cadena lineal formada por un monomero presenta injertos o

ramificaciones de otros monémeros (14). Figura 3.

copolimero ramificado

Figura 3. Tipos de Copolimeros.

Por su respuesta mecanica frente a la temperatura
Los polimeros por su respuesta mecanica a la temperatura se clasifican en

termoplasticos y termoestables.

Los polimeros termoplasticos son aquellos que pueden cambiar su forma
cuando son sometidos a cambios de temperatura al alcanzar la temperatura de
reblandecimiento o de fusion sin sobrepasar la temperatura de descomposicién y
se endurecen al enfriarse. Estos materiales, a nivel molecular, a medida que la
temperatura aumenta la fuerza de los enlaces secundarios se debilitan y eso facilita
el movimiento relativo de las cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo, son
relativamente blandos y ductiles. En su mayoria los polimeros lineales y de

estructura ramificada pertenecen a esta clasificacion (8) (13).

Los polimeros termoestables, no pueden termoformarse es decir no sufren una
deformacion por el incremento de la temperatura y generalmente son polimeros
entrecruzados o redes poliméricas. El entrecruzamiento dificulta el movimiento de
vibracion y rotacion de las cadenas poliméricas a temperaturas elevadas. Solo a
temperaturas excesivamente altas se genera la ruptura de estos enlaces,
degradando al polimero. Los polimeros termoestables son generalmente mas

duros, y con mejor estabilidad dimensional que los termoplasticos (8).
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Por su mecanismo de reaccion de polimerizacion
La polimerizacion de mondmeros puede llevarse a cabo por diferentes

mecanismos de reaccion, que consisten en un proceso quimico por el cual, varias
unidades de un monoémero se agrupan para formar moléculas con una estructura
de cadena que tendra propiedades distintas a las moléculas de partida; estas

reacciones se dan mediante calor, energia mecanica o luz (16).
Se clasifica en dos grupos a los mecanismos de polimerizacion.

e Polimerizacion por pasos o etapas

e Polimerizacion en cadena

La diferencia entre los mecanismos de pasos o etapas y cadena esta en la
identidad de las especies que pueden reaccionar entre si, otra diferencia es la
manera en la cual el tamafo del peso molecular depende del grado de conversion;
la polimerizacién en cadena requiere dobles enlaces (alquenos), y la polimerizacion
en pasos o etapas necesita mondmeros con al menos dos grupos reactivos entre
Si.

Polimerizacion en cadena

Este tipo de polimerizacién se diferencia, de la polimerizacion por etapas, debido a
que aqui la reaccion inicia por una especie quimica llamada iniciador para generar
un centro reactivo R*, R*, R". El centro reactivo puede ser un radical libre, un catién
0 un anion (17). La polimerizacion ocurre por propagacion del centro reactivo por la
adicion sucesiva de un gran numero de moléculas de monémero en una reaccién
en cadena. La caracteristica distinguible es que la polimerizacién en cadena no
toma lugar por el crecimiento de especies de diferente tamano tales como dimeros,
trimeros etc. si no que se produce mediante la adicion de una unidad a la vez al
extremo de la cadena de crecimiento activo, por lo que las cadenas poliméricas se
forman desde el comienzo de la polimerizacion, durante todo el proceso y con mayor
rapidez (18) (19).

En la polimerizacion en cadena las concentraciones de mondémeros disminuyen
constantemente durante la polimerizacion y todo el proceso, desde el inicio de la

reaccion el incremento del peso molecular es muy alto y el consumo del monémero
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es lento. Otra caracteristica de este mecanismo es que no se forma ningun tipo de
subproducto. Ademas, la macromolécula formada y el mondémero tienen la misma
férmula empirica, repitiéndose la estructura del mondémero a lo largo de la cadena

polimérica (9) (12).

La polimerizacién en cadena se da en aquellas moléculas insaturadas, es decir,
moléculas con dobles enlaces, carbono-carbono (C=C) que se rompan
homoliticamente o heteroliticamente, dando lugar a centros reactivos de tipo radical
libre, anidn o cation, para la union sucesiva de monoémeros, favoreciendo reacciones

en cadena (20).

La polimerizacion por adicion puede llevarse a cabo via radicales libres o

ibnicamente.
Polimerizacion via radicales libres

Los alquenos pueden considerar mondmeros que polimerizan mediante una
reaccion en cadena generalmente via radicales libres. Los pasos de la

polimerizacion por radicales libres son (21):
¢ Iniciacién
e Propagacion
e Terminacion (reacciones de combinacion, desproporcidn y transferencia de

cadena)

Previo a la etapa de iniciacidén este mecanismo involucra la generacion de radicales
libres, que pueden darse en los mismos mondmeros 0 en especies quimicas
llamadas iniciadores, un ejemplo es el peréxido de benzoilo (BPO). La generacion
de radicales libres se logra por una ruptura homolitica en el iniciador (primer radical),
Figura 4. Esta ruptura se logra por efecto de la temperatura, radiacion visible o
gamma, entre otras, estos radicales libres tienen un tiempo de vida media

dependiendo de la temperatura (9).
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Figura 4. Formacion de radicales libres del BPO.

Iniciacion: La reaccion de iniciacion consta de dos reacciones, la primera es la
formacion de primer radical a partir de un iniciador, y la segunda reaccion involucra
la reaccion del primer radical con el monémero, produciendo el macro radical. Esto
se logra poniendo en contacto a las moléculas de monémeros con radicales libres
(22).

El proceso de iniciacién de la polimerizacion por adicion esta representado en la
Figura 4. En la reaccion de iniciacion el monémero (por ejemplo, el estireno) en
presencia del primer radical sufre una ruptura homolitica en el enlace C=C y
reacciona con el radical primario formando un enlace covalente entre ellos dejando
un electréon del doble enlace desapareado (10). Este proceso hace que el primer
radical se una por un lado del monémero, formando un nuevo radical libre en el otro
extremo de este, llamado macroradical, porque posee un electron provocando que
sea una especie quimica, muy reactiva y tiende a reaccionar en cadena con otras

moléculas de monémero (22) (Figura 5).

S
O E) - ©
Primer O

. Estireno
radical

(Monomero) Macro-radical

Figura 5. Reaccidn de iniciacion de la polimerizacion del estireno.

Propagacion: Es una reaccién en cadena que se produce mediante la adicion
sucesiva de mondémero al macro radical. El producto resultante es capaz de
reaccionar nuevamente con otro monémero y el proceso de la polimerizacion se
propaga a lo largo del sistema obteniendo una cadena, en crecimiento, (10) Figura
6.
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Figura 6. Propagacion de la polimerizacion del estireno

Terminacion: La reaccion de terminacién en una polimerizacién puede ocurrir por:

e Combinacion: Dos cadenas en crecimiento reaccionan entre si para formar
una sola cadena polimérica sin radicales libres (23). Se obtiene una sola

cadena polimérica muerta, como se muestra en la Figura 7.

n ° : n
O g g + ‘ O " "

Figura 7. Terminacion por adicion de dos cadenas en crecimiento de estireno.

e Terminacién por desproporcion: Se produce cuando un atomo de hidrogeno
del extremo de una cadena en crecimiento, pasa o se transfiere al extremo
de otra cadena de crecimiento, quedando ambas cadenas “muertas”, esto
porque una cadena termina con una insaturacion en el extremo y la otra

saturada al aceptar el atomo de hidrégeno (10) (23) Figura 8.

Terminacién por dismutacién

H
‘W 3
n H n =
0 + ST 0
qlele OO D00 QU
Figura 8. Terminacion de la polimerizacidn del estireno mediante desproporcion.

Polimerizacion ionica

La polimerizacién idnica es una reaccion en cadena, que sigue los tres pasos de la

polimerizacién via radicales libres (iniciacion, propagacion y terminacién). La
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diferencia entre ellas es que esta polimerizacion es iniciada por un ion y no por un

radical libre.
Polimerizacion catidnica

Se denominan polimerizaciones catidnicas aquellas cuyos centros reactivos tienen
una carga positiva, es decir un carbocation. Y, por lo tanto, monémeros con un grupo

R donante de electrones son los mas apropiados para esta polimerizacion.

Esta polimerizacion es iniciada generalmente por un ion H* que es cedido por un
acido fuerte. Un cation de esta naturaleza se une a una molécula de monémero
aceptando un par de electrones del monomero, formando un nuevo cation (18). La
polimerizacién solo es posible cuando las condiciones termodinamicas y cinéticas

permiten que el carbocation reaccione con otros monémeros (24).
Polimerizacion anionica

Una polimerizacién aniénica es aquella en la que el centro reactivo en el extremo
de la cadena en crecimiento tiene carga negativa. En este caso la especie es un

carbanion.

La polimerizacién anidnica se lleva a cabo por la adicion de un anion, que se
forma por la disociacion de bases fuerte como hidroxidos, alquil-litio o alcéxidos que
reaccionan con el mondémero para formar un centro reactivo anioénico. La
propagacion se efectia mediante la adicion de unidades de mondmero al extremo
de la cadena que tiene la carga negativa. La terminacion ocurre solo por
transferencia de carga ya sea del monémero o del disolvente o por la adicién de un

agente que neutraliza la solucion (22).
Polimerizacion por pasos o etapas

La diferencia entre los mecanismos en cadena y pasos o etapas esta en la identidad
de la especie que puede reaccionar entre si.

La polimerizacion por etapas implica la reaccion entre dos moléculas con al
menos dos centros reactivos, obteniéndose dimeros, trimeros, tetrameros, etc.

hasta obtener polimeros (12). También los dimeros y trimeros pueden reaccionar
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consigo mismo o entre ellos para dar oligdmeros, y asi sucesivamente; es por esto
que la formacién de polimeros por este mecanismo es relativamente lenta, ya que
la reaccion sucede paso a paso, es decir: primero se unen dos monomeros para
formar un dimero, luego un trimero, después un tetramero y asi sucesivamente. En
algunos casos el proceso de polimerizacion tiende a detenerse antes de que la
cadena alcance un tamano muy grande, debido a que mientras crece la cadena,
esta tiene menos movimiento, y su capacidad de encontrar mas mondémeros con los
cuales reaccionar se reduce (9) (20). Polimeros como los poliésteres se producen
mediante este tipo de polimerizacion, a partir de sustitucion nucleofilica acilica,
esterificacion en medio acido y por transesterificacion, que se emplea para producir
polietilen tereftalato (PET). Un ejemplo de la formacién de un poliéster, a través de
reacciones de condensacion de tipo sustitucidn nucleofilica acilica se observa en la

Figura 9.
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Figura 9. Polimerizacion por pasos o etapas del PET.

|.3 Materiales compuestos
Un material compuesto puede definirse como un sistema o combinacién de

materiales constituido a partir de la uniéon de dos o mas componentes, que da lugar
a uno nuevo con propiedades y caracteristicas especificas (25). Los materiales
compuestos generalmente se conforman de una matriz (material continuo) y una
fase dispersa (particulas, fibras, hojuelas etc.), que actuan como refuerzo.
Generalmente estos materiales o fases son insolubles uno en el otro y debe existir

una fuerte adhesion entre ambas (Figura 10).
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matriz

Refuerzo

Figura 10. Componentes de un material compuesto.

Los materiales compuestos tienen un amplio rango de aplicacion y evolucién de
entre ellos encontramos, compuestos biodegradables y compuestos biomédicos,
con aplicaciones en ingenieria de tejidos y ortodoncia estética, debido a que cuentan

con propiedades superiores a la de sus componentes de manera individual.

[.3.1 Clasificacion de los materiales compuestos
Los materiales compuestos se clasifican de acuerdo a la matriz:

e Materiales compuestos de matriz metalica (MCM): Incluyen aluminio,
magnesio, cobre, niquel y aleaciones, reforzados con fibras ceramicas vy
metalicas. Poseen alta resistencia, dureza, alta conductividad eléctrica y
térmica y tienen aplicacion en un amplio rango de temperaturas. Son

empleados en componentes aeroespaciales y automotrices (25).

e Materiales compuestos de matriz ceramica (MCC): Las matrices ceramicas
incluyen aquellos sdlidos inorganicos no metalicos, como silicatos y 6xidos.
Resisten elevadas temperaturas, por lo que se utilizan como materiales

refractarios, también tienen una elevada resistencia de compresion (26).

e Materiales compuestos de matriz polimérica (MCP): La matriz organica esta
constituida por un polimero, reforzada con algun tipo de fibra o particula (25).
El refuerzo brinda las mejores propiedades mecanicas al material, mientras
que la matriz organica distribuye las cargas y aumenta la resistencia al
desgaste y a la corrosion, por lo que las propiedades mecanicas resultan

directamente proporcionales a las propiedades del refuerzo (14). Estos

26



materiales son de mayor aplicacion industrial, tienen buenas propiedades
mecanicas, resistentes a la corrosién y a los agentes quimicos, y por sus
caracteristicas particulares pueden ser moldeados con absoluta libertad de

formas. Un ejemplo son las resinas compuestas para uso dental (5).

|.4 Biomateriales Dentales

1.4.1 Historia

La historia asociada al desarrollo de biomateriales dentales de tipo de las resinas
dentales tuvo sus inicios durante la primera mitad del siglo XX. En ese entonces, los
unicos materiales que tenian color del diente y que podian ser empleados como
material de restauracion estética eran los silicatos. Estos materiales tenian muchas
desventajas siendo la principal, el desgaste que sufrian al poco tiempo de ser

colocados (27).

A finales de los anos 40, las resinas acrilicas de polimetiimetacrilato (PMMA)
reemplazaron a los silicatos (Figura 11), que en esos anos eran los materiales
estéticos disponibles. El metacrilato de metilo se polimeriza rapidamente y se utilizo,
para rellenos dentales directos, pero estos eran defectuosos principalmente debido
a su alta contraccion por polimerizacion, baja resistencia al desgaste, y alto

coeficiente de expansion térmica y en consecuencia mucha filtracién marginal (27).

o}

Figura 11. Estructura del PMMA.

En 1955 Buonocore utilizd acido ortofosférico para incrementar la adhesion
de las resinas acrilicas en la superficie del tejido adamantina. En 1962 Bowen
desarrollé el mondmero bisfenol-A-glicidil metacrilato (BisGMA). El BisGMA es un

mondmero sintetizado de la reaccion entre el bisfenol-A y el glicidilmetacrilato.
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(Figura 12). El BisGMA presenta como ventajas un alto peso molecular y una

contraccion de polimerizacion menor al mondmero metacrilato de metilo (28).

o
CHy
CH; o

Bisfenol - A Glicidil metacrilato

S SR
INOTOC
Bis-c:;MA

Figura 12. Sintesis del BisGMA.

A partir de 1970 aparecieron los materiales compuestos polimerizados
mediante radiacién, utilizando luz ultravioleta (365 nm), pero ante sus efectos
iatrogénicos y su poca profundidad de polimerizacién, fue sustituida por luz visible
(427 -291 nm), que actualmente esta en uso y sigue en desarrollo. Estos materiales
composites de curado quimico exigian mezclar la pasta base con el catalizador, y
presentaban algunos problemas derivados de la proporcién, mezclado y estabilidad
de color (29).

Las resinas dentales compuestas se componen de una matriz organica,
relleno inorganico y un agente de acoplamiento. La matriz organica es una mezcla
de mondmeros sintéticos, que son una combinacién de compuestos organicos,
tipicamente dimetacrilatos. El relleno, normalmente son de vidrio radiopaco, cuarzo
o silice. Los agentes de acoplamiento son compuestos que unen el relleno a la
matriz polimérica (36). La matriz organica de resinas dentales comerciales esta
hecha de bisfenol-A-aglidildimetilacrilato (Bis-GMA) como su mondémero base
predominante y debido a su alta viscosidad, el Bis-GMA se mezcla con otros
dimetacrilatos, como TEGDMA, UDMA u otros mondmeros de menor peso

molecular para reducir la viscosidad (30).

La principal innovacion en la formulacién de resinas dentales compuestas fue

la matriz organica constituida de bisfenol-A-glicidil metacrilato (Bis-GMA) y un
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000000
agente de acoplamiento o silano que une la matriz organica con las particulas del
relleno. Desde ese entonces, las resinas compuestas han sido testigo de numerosos
avances Yy su futuro es aun mas prometedor, ya que se estan investigando prototipos
que superarian sus principales deficiencias, sobre todo para resolver la contraccion

de polimerizacion y el estrés asociado a esta (30).

Las restauraciones y prétesis dentales, en comparacién con la denticion natural,
soportan retos adicionales para resistir el entorno oral; pues estas deben retenerse
en su posicion, es decir que la interfase diente/material sea fuerte y duradera, resistir
las cargas repetidas durante la masticacion, y su color puesto que sus propiedades
Opticas deben ser semejantes al diente natural (31). En la actualidad, las
consideraciones antes mencionadas en los materiales restauradores y protésicos
han cobrado mayor importancia, lo que ha impulsado la investigacion para el
desarrollo de nuevos materiales que puedan ser aplicados en la formulacién de
resinas dentales compuestas que, brinden las mejores propiedades tanto

mecanicas como opticas.

1.4.2 Definicidon de biomateriales

Un biomaterial es un material disefiado para actuar con sistemas biologicos para
aumentar o reemplazar algun tejido, 6rgano o funcién del cuerpo. En odontologia
se utilizan biomateriales dentales restauradores como amalgamas, composites,
aleaciones para protesis, porcelana dental, cementos dentales y materiales de

impresion, entre muchos.

I.4.3 Clasificacién general de los biomateriales dentales

Los biomateriales dentales estan clasificados en cuatro categorias, que son
metalicos, poliméricos, ceramicos, y compositos; diferenciandose ente si por su

densidad, dureza, traslucidez, procesamiento, aplicacion y costo.

En la aplicacion para restauraciones dentales como la intracoronaria existen
varios tipos de materiales apropiados, mientras que para implantes de endodoncia
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solo algunos materiales cumplen con las caracteristicas que se requieren, como la
estética, dureza, e integracion 0sea, de estos dependera el tipo del material a utilizar
(32).

Metales y aleaciones

Los metales tienen propiedades oépticas, fisicas, quimicas, térmicas y eléctricas,
que les permiten ser una opcion util para aplicaciones dentales; a pesar de que
actualmente se busca que estas tengan una apariencia mas natural y parecida a la
dentina, los metales proveen resistencia, rigidez, y larga duracion, por lo que este
tipo de materiales son utilizados en casi todos los aspectos de la practica dental
(33).

Ceramicos

Material inorganico no metalico, que normalmente es procesado a altas
temperaturas hasta alcanzar las propiedades deseadas. Estos materiales son
duros, presentan baja tenacidad en comparacion con los metales, son rigidos, con
baja conductividad eléctrica y térmica, y pueden ser colados o0 maquinados para
fabricar restauraciones dentales. Dentro de esta clasificacion estan también los

Oxidos metalicos (34).

|.5 Resinas Compuestas Dentales

Una resina compuesta dental es un material compuesto de una matriz organica
(polimero) y un refuerzo (relleno), utilizado para la restauracion de la estructura de
los dientes, tales como esmalte y dentina (35). Son materiales sintéticos y se definen
como “combinaciones tridimensionales de por lo menos dos materiales
quimicamente diferentes con una interfase distinta, dando como resultado
propiedades superiores a las que presentan sus constituyentes de manera

individual”.
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1.5.1 Composicion

Las resinas compuestas para uso dental estan constituidas por una matriz organica
polimérica, particulas de un relleno inorganico y un agente de acoplamiento para
unir las particulas del relleno inorganico a la matriz polimérica (35). En la actualidad

se afiaden aditivos que brindan una apariencia mas cercana al diente natural (Figura

13).
O . .' Relleno inorgénico
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Figura 13. Composicion de una resina compuesta.

Matriz Organica

La matriz organica de las resinas compuestas para uso dental esta generalmente
constituida por una mezcla de monémeros aromaticos y alifaticos fotopolimerizables
(20). Los mondmeros mas utilizados para la obtencién de resinas dentales son el
monomero bisfenol-A-glicidil metacrilato (BisGMA) y el trietilenglicol-dimetacrilato
(TEGDMA) (36).

El mondémero BisGMA tiene un alto peso molecular (326 g/mol) y cuenta con
dos grupos hidroxilo y dos grupos metacrilato en su estructura, es altamente viscoso
(34), lo que hace dificil su manipulacion y la incorporacién de relleno inorganico, por
esta razdn se diluye con otros monémeros de baja viscosidad (bajo peso molecular)
como él dimetacrilato de trietilenglicol (TEGDMA), que por su estructura quimica y
carencia de grupos funcionales que formen puentes de hidrégeno consigo mismo

es menos viscoso y de menor peso molecular (286 g/mol ) (33). Figura 14.
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Figura 14. Estructura de los monémeros que componen la matriz orgdnica de las resinas
compuestas dentales.

Relleno inorganico

El relleno inorganico esta conformado por particulas de carga que proporciona
estabilidad dimensional y mejora significativamente las propiedades mecanicas de
la matriz organica, como la resistencia a la traccidn, compresion, abrasion y rigidez.
También permite reducir el coeficiente de expansion térmica, disminuir la
contraccion por polimerizacién de los mondmeros que forman la matriz organica,

disminuye la sorcidn acuosa, mejora la manipulacion e incrementa la estética.

Se utilizan diversos tipos de rellenos inorganicos variando su forma, tamafio y

composicion. Los mas utilizados son el didxido de silicio y silicato de boro.

El relleno inorganico representa el mayor volumen y peso de una resina

compuesta (33).
Agente de acoplamiento

Las propiedades 6ptimas de las resinas dependen de la formacién de una unién
fuerte y homogénea entre el relleno inorganico y la matriz organica. Esto es posible
al hacer reaccionar las particulas de relleno con un agente de acoplamiento,
normalmente se utiliza el compuesto 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) (33).

Figura 15.
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Figura 15. Estructura quimica de la molécula de MPS.
Sistema iniciador-acelerador

El cambio de estado liquido a sdlido de la mezcla de mondmeros se consigue a
través de la reaccion de polimerizacion. La reaccion de polimerizacion es iniciada
con la adicién del iniciador de radicales libres, que son generados a través de una

reaccion quimica por la absorcién de energia externa en forma de luz.

La seleccidn de los iniciadores en una reaccion de polimerizacion depende del
tipo de energia que se necesite utilizar durante la reaccion de polimerizacién y de la
naturaleza del mondémero. Los tipos de energia que pueden iniciar la formacion de
radicales libres son: energia térmica, radiacién visible, radiacion ultravioleta,

radiacibn gamma, radiacion de electrones entre otras.

El sistema iniciador/coiniciador mas utilizado en las resinas dentales
fotopolimerizables es la combinacion del compuesto canforquinona (CQ) /
(dimetilamina) benzoato (EDAB) que al ser expuesta a la luz azul con longitud de
onda de 465 nm, genera los radicales libres que inician el proceso de polimerizacién,
esta reaccién es acelerada por la presencia de una amina, la cual puede ser alifatica

o aromatica como el EDAB (36). Figura 16.
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Figura 16. Formacion de radicales libres que inician la reaccion de fotopolimerizacion.

|.6 Propiedades de las resinas dentales

El desempefio de las resinas dentales compuestas esta estrechamente relacionado
con las propiedades, las cuales dependen de los componentes, desde la matriz

organica, el relleno inorganico y el agente de acoplamiento (33).

Propiedades como el mdédulo elastico, la rigidez, resistencia a la abrasion vy el
coeficiente de expansion térmica estan relacionadas con el relleno inorganico y el
agente de acoplamiento, mientras que la resistencia flexural, la estabilidad del color,
la conversion de dobles enlaces, la contraccion volumétrica, la profundidad de
curado y la tendencia a reblandecer se atribuyen a la matriz organica. También hay
propiedades que dependen de todos los componentes en conjunto, como son la
sorcion acuosa y la solubilidad (8) (20). A continuacion, se describen algunas
propiedades que caracterizan a las resinas dentales, las cuales fueron evaluadas

en las resinas experimentales formuladas durante el desarrollo del presente trabajo.

1.6.1 Conversion de dobles enlaces

Esta propiedad esta directamente relacionada con las propiedades mecanicas, la
contraccion volumétrica y la resistencia al desgaste. La conversion de dobles

enlaces se utiliza normalmente para medir la eficiencia de la reaccion de
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polimerizacién, cuantificando la cantidad de dobles enlaces remanentes. La
medicion de la conversion de dobles enlace en general suele realizarse mediante
espectroscopia de infrarrojo o raman donde se compara la altura de la banda de
absorcion del modo de vibracion de elongacion del doble enlace C=C terminal antes

y después de la polimerizacion (33).

1.6.2 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de una resina dental 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 (38).

Una resina compuesta debe tener una resistencia a la flexion elevada y un
modulo elastico parecido a los tejidos que esta sustituyendo, con el fin de promover
una adecuada distribucion de esfuerzos entre la resina la pieza dentaria. El médulo
elastico, la resistencia a la flexion, y resistencia a la fractura, se mide realizando una
prueba de flexion en tres puntos, sobre probetas de 25 mm x 2 mm x 2 mm, de

acuerdo con la especificacion de la norma 1SO 4049 (33).

[.6.3 Sorcion acuosa y solubilidad

Existe un fenédmeno que provoca la reduccién en la dureza de la superficie y de la
resistencia al desgaste en las resinas dentales compuesta, debido a que la matriz
organica puede absorber agua; este fendmeno es denominado sorcién acuosa.

Generalmente se describe a la sorcidon acuosa en redes poliméricas por una teoria
dual, en la que se asume que la cantidad de moléculas adsorbidas consiste en 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 el micro-

hueco del polimero a partir de la isoterma de Langmuir (33).

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
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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 se registra hasta después de

cuatro dias (33).

1.6.4 Contraccion volumétrica y estrés de polimerizacion

La contraccién volumétrica por polimerizacion es el mayor problema que presentan
las resinas de restauracidon dental. La contraccion se debe a que las moléculas de
los mondmeros se encuentran interactuando entre si por enlaces secundarios de
tipo puente de hidrogeno u otras fuerzas dipolo-dipolo, y al ser polimerizados los
mondémeros forman redes poliméricas con mucha menor distancia debido a la
formacion de enlaces covalentes o enlaces primarios. Por lo tanto, la reaccion de
polimerizacidn genera una disminucidn en su volumen, llamada contraccion
volumétrica. En términos de distancias los enlaces secundarios miden 0.340 nm, y
al formarse enlaces covalentes entre las moléculas de mondmeros 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 (38) (39).

La tendencia de la resina compuesta a sufrir una contraccion provocada por la
reaccion de polimerizacién puede generar tensiones lo suficientemente grandes
para romper la unién entre el diente y la restauracién, creando brechas entre ellos.
Estas brechas resultantes pueden provocar sensibilidad y caries secundarias. La
contraccion volumétrica es uno de los principales problemas involucrados en el
desempefio clinico de este tipo de restauraciones (33).

La polimerizacion de una resina compuesta puede dividirse en dos etapas, la
primera es la etapa pre-gelacion y la segunda es la etapa post-gelacion. En la
primera etapa, los radicales libres formados presentan movilidad suficiente para
reordenarse y compensar la contraccion volumétrica, sin generar cantidades
significativas de esfuerzos internos e interfaciales. Después de la gelacion, la

formacion de una red polimérica semirrigida impide la deformacion plastica de la
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resina compuesta. Por lo tanto, la contraccién generada por la polimerizacion a partir
de este punto, junto con el aumento en el modulo elastico del material genera
tensiones dentro del material, en la interfaz restauracion/dientes y la estructura
dental. Es posible que el estrés generado facilite la formacion de huecos, lo que

puede afectar la vida util de la restauracion (30) (40) (41).

|.6.5 Profundidad de curado

Para llevar a cabo una fotopolimerizacion eficiente, la lampara utilizada en el
procedimiento debe cumplir tres caracteristicas: salida de luz adecuada, rango de
longitud de onda apropiado y tiempo de exposicidon suficiente. Otros factores que
afectan la profundidad del curado son: el tipo de resina compuesta, el tono, la
translucidez, asi como el grosor de la capa o incremento, la distancia desde la punta
de la unidad de fotocurado hasta la restauracion, el tiempo posterior a la irradiacion
y el tamano y distribucién de las particulas de relleno. Cuando la cavidad es grande,
se puede utilizar incrementos de aproximadamente 2 mm de espesor. Esta técnica
se utiliza para evitar la limitacion de la profundidad de curado y para reducir los
efectos de contraccion de la polimerizacion (40) (41).

La polimerizacion inadecuada puede dar como resultado la degradacién de la
resina compuesta, malas propiedades fisicas y reacciones biolégicas adversas
debido a la liberacion de los componentes monomeéricos de la resina. Existes varias
desventajas asociadas con las técnicas incrementales, como la incorporaciéon de
huecos, la contaminacién entre las capas, fallas en la union entre capas, dificultade
de colocacion debido al acceso limitado en pequefias cavidades y un tiempo de
tratamiento extendido para la colocacion de capas y su correcta polimerizacion (40).

Se han empleado varias técnicas para determinar la profundidad de
polimerizaciéon. La norma ISO 4049 para los compuestos dentales menciona que se
debe realizar una medicién de la longitud de la muestra establecida. Y por ultimo
dividir el resultado entre dos. Otras técnicas han implicado la medicion de |la dureza
de las superficies superior e inferior, asi como la determinacién de su grado de

conversion. La microscopia 6ptica también se ha utilizado para determinar la
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profundidad de polimerizacién, donde existe un limite visual entre el material curado

y el material no curado (40).

1.6.6 Color y Translucidez
El color y la translucidez son caracteristicas estéticas de los dientes y de los

materiales restauradores. El color inicial de un material restaurados antes de ser
polimerizado debe tener similitud con el color del diente a ser reparado, la
estabilidad de esa similitud de color debe mantenerse después de que se complete
el proceso de polimerizacién y después de que el material alcance el equilibrio con
su ambiente (42) (43). La translucidez es la propiedad de un material que permite el
paso de la luz, dispersandola, provocando que los objetos no puedan verse
claramente a través del material. Por lo tanto, la translucidez se puede describir
como un estado entre la opacidad completa y la transparencia. La translucidez de
las resinas compuestas dentales depende de su grosor, asi como de los coeficientes
de dispersion y adsorcion de luz de la resina, las particulas de relleno, los pigmentos
y opacificadores. La translucidez de un material generalmente se determina con el
parametro de translucidez (TP), definido como la diferencia de color de un material
sobre un fondo blanco y negro, y corresponde directamente a evaluaciones visuales
comunes de translucidez. Si el material es absolutamente opaco, el valor de TP es
cero. Cuanto mayor es el valor de TP, mayor es translucidez real de un material.
Cuando el color de una restauracion se combina con la translucidez adecuada, la
restauracion puede coincidir estrechamente con la estructura dental circundante.
Ademas del color y la translucidez, otros parametros, como el acabado de la
superficie (brillo), la fluorescencia y la opalescencia, y el grosor de la capa de
cualquier agente adhesivo que interviene entre el compuesto de resina restauradora
y la pared de la cavidad del esmalte influyen en la apariencia de una restauracién
dental (42) (43).

1.6.7 Fluorescencia

La fotoluminiscencia es la capacidad de una sustancia de emitir luz desde estados
electrénicamente excitados al pasar a su estado basal, inmediatamente después de
la absorcion de la radiacion. Se observa en todos los estados de la materia, tanto

en compuestos organicos como inorganicos. Este fendmeno ocurre a través de la
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absorcion de fotones seguida de la emision espontanea de nuevos fotones con
menos energia que los absorbidos previamente. Dependiendo de la naturaleza del
estado excitado, la fotoluminiscencia se puede subdividir en fosforescencia y
fluorescencia. En la fosforescencia, existe una transicion de un estado triplete al
estado fundamental y, debido a que esto es una transicidn prohibida, su emision es
pequeia, con emisiones de vida util larga, que normalmente oscilan entre
milisegundos a segundos después de la eliminacion de la fuente de energia (hay un
cambio en el espin electrénico). En la fluorescencia, se produce la emisién de
fotones desde el estado singlete, y esta transicion permitida tiene emisiones mucho
mas rapidas (no hay cambio en espin electrénico), con tiempos de vida cercanos a
los 10 nano segundos (10 x 10-9 segundos). Una sustancia puede exhibir
fosforescencia, fluorescencia o ambas, dependiendo de las especies luminiscentes
en su composicion. Los dientes humanos son naturalmente fluorescentes porque
la luz ultravioleta es facilmente absorbida por el material luminiscente presente en
los tejidos dentales. Tanto el esmalte como la dentina son tejidos fluorescentes,
pero el esmalte produce fluorescencia débil porque contiene una pequefia cantidad
de material organico fluorescente. En general, los dientes muestran un color blanco
azulado bajo luz ultravioleta. El espectro de fluorescencia del esmalte natural exhibe
picos maximos de luminiscencia a 450 nm, mientras que la dentina presenta picos
a 440 nm. En 1911, Stubel sugiri6 que los dientes de los conejos, cuando se
colocaron bajo la luz ultravioleta, cambiaron su coloracién a blanco azulado. En
1928, Benedict observo que la fluorescencia de la dentina en los humanos era mas
grande y azul que el esmalte. Este hecho lo asocié a la cantidad de materia organica
fluorescente, lo que luego se confirmé por Armstrong en 1963. Benedict también
observd que las areas de las lesiones del esmalte blanco mostraron una fuerte
reduccion de la intensidad de la fluorescencia, que era indicativa de actividad
cariogénica. Los estudios afirman que la fluorescencia contribuye a la apariencia
final de restauraciones estéticas, al proporcionar una percepcién visual mucho mas
cercana a los dientes reales. Dado que los componentes basicos de las resinas
dentales no son capaces de promover la fluorescencia, las especies fluorescentes

que se han agregado para mejorar esta propiedad en los materiales dentales son

39



oxidos inorganicos de tierras raras como; oxidos de europio, cerio, terbio, iterbio,
disprosio y/o samario. Las primeras evidencias sobre la fluorescencia en los dientes
naturales fueron entre los afios 20°'s y 50°s. La propiedad de fluorescencia debe ser
considerada durante la fabricacion de resinas dentales ya que los pacientes circulan
bajo condiciones variadas, donde muchas veces esta presente la radiacion UV. A
pesar de relevancia de esta propiedad 6ptica, se sabe poco sobre la fluorescencia

de los dientes naturales y materiales de restauracion.

La fluorescencia de la dentina es causada por una gran cantidad de material
organico, pero la naturaleza de esta autofluorescencia sigue siendo controvertido.
Segun los estudios, las proteinas de dentina muestran un comportamiento 6ptico
similar al del aminoacido triptéfano, a la tirosina e hidroxipiridina. Sin embargo,
segun Fukushima et al., la fluorescencia de la dentina es causada por la presencia
de un complejo de hidroxiapatita-piridinolina. Para estos autores, existe una
inconsistencia espectral entre la dentina y el triptéfano, tirosina o moléculas de
hidroxipiridina, porque tales moléculas tienen una emisién de 350 a 400 nm,
respectivamente, mientras que la dentina presenta emisién de 440 nm. Estos
estudios refuerzan la hipétesis de que el fendmeno de la fluorescencia dental es
probablemente un resultado de la accion de multiples agentes, haciendo asi su
comportamiento 6ptico aun mas dificil de predecir. En las ultimas décadas, las
propiedades de fluorescencia de la sustancia dental han llamado la atencion de los
investigadores en odontologia. Esto ha derivado en el desarrollo de nuevos
materiales restauradores estéticos de resinas compuestas que emiten
fluorescencia. La fluorescencia en los compuestos dentales todavia se obtiene
mediante la adicion de componentes inorganicos al material, dichos materiales son
opacos y disminuyen el paso de la luz de fotoactivacion a través del composite,
reduciendo asi la profundidad de curado. Teniendo esto en cuenta, se deben
explorar nuevos enfoques para conferir fluorescencia a un compuesto dental. Los
compuestos que presentan fluorescencia con mayor intensidad son aquellos
capaces de generar transiciones 1-1m* de baja energia, compuestos aromaticos y
compuestos con grupos carbonilos en estructuras alifaticas y acilicas o estructuras

con dobles enlaces altamente conjugados.
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En la naturaleza existen productos naturales fluorescentes, entre estos
productos naturales se encuentran las cumarinas que son una familia de
compuestos de origen natural o sintético constituidas por un anillo de benceno
condensado a un anillo de a-pirona. Se conocen también como benzopironas y se
producen de forma natural en plantas y microorganismos de los que se han aislado
aproximadamente 1300 derivados de mas de 800 especies. Las cumarinas se han
aislado de plantas de la familia de las Angiospermas, tales como Apiacea, Rutacea,
Asteracea y Umbelifera. El primer representante de esta familia, la cumarina, fue
aislado por August Vogel en el afio 1820 del cumaru que es de donde procede el
nombre de esta familia de compuestos. Las cumarinas también se han empleado
para la fabricacion de materiales compuestos hibridos con aplicaciones en diodos
emisores de luz debido a su sistema 1 conjugado que facilita la deslocalizacién
electronica. Sin embargo, no existen reportes de biomateriales compuestos hibridos
fluorescentes a base de cumarinas, con aplicaciones odontolégicas (44). Es de
interés para este trabajo la formulacion de materiales compuestos de uso
odontologico a base del precursor 7TH4MC, que fue utilizado para sintetizar el
monomero 4MC7AC que se unird covalentemente a la estructura, actuando como

un aditivo para mejorar las propiedades de la resina dental compuesta.

|.6.8 Citotoxicidad

La composicién de las resinas compuestas dentales es quimicamente distinta ya
que contienen diferentes mondémeros, rellenos y aditivos. Estudios anteriores han
informado que los mondmeros aditivos y/o productos de polimerizaciéon pueden
liberarse hacia los tejidos adyacentes y la cavidad oral. La liberacion de estos
componentes en el tejido circundante puede causar una reaccién local adversa o
incluso efectos sistémicos (45). Se ha reportado en algunos estudios que las resinas
compuestas de uso dental pueden causar inflamaciones de la pulpa; asi como
efectos genotoxicos o mutagénicos a causa de extractos de compuestos
provenientes de las resinas compuestas, cementos y adhesivos. También, mediante

in vivo se ha demostrado que algunos compuestos como el peréxido de benzoilo
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(BPO) o la 2-hidroxo-4-metoxibenzofenona pueden causar inflamaciones pulpares
si no se usan revestimientos protectores de la cavidad. Ademas, se ha documentado
que monoémeros como el EGDMA y el TEGDMA pueden promover la proliferacion
de microorganismos cariogénicos como el Lactobacillus acidophilus y el
Streptpcoccus sobrinus (45). Por lo que es evidente que las bacterias que proliferan
dentro del espacio de las restauraciones dentales podrian ser un factor causal para
las alteraciones de la pulpa. Factores como, el area de contacto con la dentina, la
difusion a través de la dentina y la acumulacion en la pulpa, estan correlacionados
con el riesgo de que los compuestos que conforman a los materiales de restauracion
dental produzcan un dafo a los tejidos adyacentes a las restauraciones. De
acuerdo con la norma ISO 10993-5 estos parametros deben tenerse en cuenta al
seleccionar métodos o ensayos de evaluacion biolégica de biomateriales dentales.
El riesgo bioldgico de estos compuestos puede estimarse en parte mediante
pruebas de citotoxicidad. En general, los cultivos celulares se utilizan para la
deteccion y clasificacion del potencial citotdxico de las resinas compuestas dentales
y de sus componentes individuales antes de la polimerizacién. La mayoria de estos
estudios se han realizado con diferentes tipos de células primarias y permanentes

utilizando diversas técnicas de ensayo (46).
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]
JUSTIFICACION

Las afecciones dentales como caries, fracturas y desgaste de la estructura dental,
representan uno, de los principales problemas de salud bucal que afectan a mas del
40% de la poblacién mundial segun registra la Organizacion Mundial de la salud
(OMS) en el informe sobre la salud bucodental del 2020, perjudicando
significativamente la calidad de vida de las personas. Estas patologias no solo
comprometen la funcionalidad de la denticion, sino que también tienen un impacto
estético, emocional y econdmico considerable en la poblacion. En la actualidad, la
odontologia restauradora no solo busca materiales que presenten un buen
desempefio mecanico, sino que también exige caracteristicas estéticas que imiten
de manera mas fiel la apariencia natural de los dientes. Por ello el desarrollo de
materiales dentales compuestos representa un area de gran relevancia en la
investigacion cientifica y clinica. En este contexto la sintesis de nuevos monémero
capaces de mejorar las caracteristicas opticas de las resinas compuestas dentales
resulta fundamental para responder a las crecientes demandas de los pacientes y
del campo odontoldgico. Este trabajo responde a dicha necesidad mediante la
sintesis y caracterizacién de un nuevo mondémero, el 4-metilcumarin-7-alilcarbonato,
que puede ser incorporado como aditivo fluorescente en resinas dentales
compuestas. La incorporacion de este monomero permite mejorar
significativamente la fluorescencia y la translucidez de las resinas, sin comprometer
sus propiedades mecanicas fundamentales como la resistencia a la flexién, el
modulo de elasticidad y la profundidad de curado. Esto representa una alterativa
viable para el desarrollo de nuevos materiales dentales con propiedades Opticas
avanzadas, contribuyendo tanto el ambito clinico como el cientifico, al ofrecer una

opcidn innovadora para mejorar la estética de las restauraciones dentales.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar el monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato con el fin de
evaluarlo como aditivo fluorescente en la formulacién de resinas dentales
compuestas, que mejore sus propiedades Opticas sin comprometer las propiedades
mecanicas, mediante compuestos organicos no citotoxicos como alternativa segura
y eficiente a los materiales convencionales que emplean tierras raras para obtener

esta propiedad de fluorescencia.
Objetivos Especificos

e Sintetizar el nuevo monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato con el fin de
evaluarlo como aditivo fluorescente en la formulacion de resinas dentales
compuestas.

e Caracterizar el monémero sintetizado por medio de RMN 'H Y FTIR.

e Formular resinas dentales compuestas con el precursor y el nuevo
monomero sintetizado

e Evaluar la resistencia a la flexion y médulo de flexion de las resinas
dentales compuestas elaboradas con el precursor y el nuevo monémero.

e Evaluar su desempefio como material restaurativo dental, con prueba de
citotoxicidad, sorcion acuosa y solubilidad.

e Determinar el efecto que tiene el monémero y su precursor como aditivos

fluorescentes sobre las resinas dentales compuestas.
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Capitulo Il Metodologia experimental

II.1 Sintesis del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato (4MC7AC)

En un matraz balén de una boca de 100 mL con un agitador magnético se coloco
1g (5.14 mmol) de 7-Hidroxi-4-Metil cumarina (7H4MC) y 68 mL de acetona
(CsHeO). El matraz fue puesto en agitacion a 40°C, cerrado con un septa hasta que
la cumarina 7H4MC estuvo disuelta en la CsHsO. Posteriormente el sistema se
colocd en un bano de hielo y se adicionaron lentamente 0.66 mL (6.18 mmol) de
cloroformiato de alilo y 0.4888 mL (6.18 mmol) de piridina (Figura 17). El sistema se
mantuvo en agitacién constante durante 24h. Al término de la reaccion se evaporoé
la C3HeO, usando aire, obteniendo un soélido blanco. Se realizaron 3 lavados con
agua destilada. Se secé el producto en una estufa a 60°C. El producto se purificd
mediante cromatografia en columna empleando silica como fase estacionaria y

diclorometano como fase movil.

NMR 'H (400 MHz, DMSO) 5 7.84 (d, J = 8.7 Hz, 1H, H3), 7.41 (d, J = 2.3 Hz, 1H,
H1), 7.31 (dd, J = 8.7, 2.3 Hz, 1H, H2), 6.40 (s, 1H, H5), 6.02 (ddt, J = 17.6, 10.8,
5.6 Hz, 1H, H7), 5.43 (dq, J = 17.3, 1.7 Hz, 1H, H8), 5.33 (dq, J = 10.5, 1.6 Hz, 1H,
H8"), 4.77 (d, J = 5.8 Hz, 2H, H6), 2.44 (s, 3H, H4). FT-IR (cm™): 1752 (vC=0), 1723
(vC=0, a-pirona), 1630 (vC=C, a-pirona), 1506 (vC=C, aromatico), 1252 (vC-O-C),
1615 (vC=C, alifatico).
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7-hidroxi-4-metilcumarina  Cloroformiato de alilo 4-metilcumarin-7-alilcarbonato

Figura 17. Sintesis del mondmero 4-metilcumarin-7alilcarbonato.
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[1.2 Pruebas de solubilidad

Se realizaron pruebas de solubilidad, solubilizando 0.3 mg del mondmero
4MC7AC en 1mL de diferentes disolventes organicos, asi como en la mezcla de
monomeros BisGMA/TEGDMA. Estas pruebas también se realizaron con el

precursor del monémero 7H4MC.

[I.3 Formulacion de resinas compuestas y obtencion de probetas

Se formuld la resina compuesta utilizando 70/30 de SiO2/matriz organica. Se
selecciond la concentracién de 1% en peso del monémero 4MC7AC con respecto
al 70% de la matriz inorganica. La concentracion del sistema iniciador fue de 0.8%
en peso de canforquina (QC) y 1.6% en peso de EDAB del 30% en peso de la matriz
organica Tabla 1.

Utilizando las mismas concentraciones se formularon resinas con el 7H4MC, asi
como la resina control sin el uso del nuevo monémero o la cumarina 7H4MC.

Tabla 1. Concentraciones de los componentes de las resinas.

Matriz Organica (30%) Relleno Inorganico (70%)
Mezcla de monémeros Sistema Coiniciador Aditivo
(BisGMA/TEGDMA) Canforquinona EDAB SiOz2sin Fluorescente
70/30 (%) (%) (%) silanizar (%) (%)
Control 19.32/8.28 0.8 1.6 70 0
Exp. 1 19.32/8.28 0.8 1.6 69 1
(7H4MC)
Exp. 2 19.32/8.28 0.8 1.6 69 1
(4MC7AC)

II.4 Preparacion de la resina dental compuesta

En un vaso de precipitado se colocé el 70% de la composicién total del relleno

inorganico SiOz sin silanizar, y el monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato (1%, en
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peso) con 1 mL de acetona. Después se puso en agitacion hasta que el disolvente
se evaporara por competo, de esta forma el relleno inorganico quedo impregnado
con el mondmero. Posteriormente en un vidrio de reloj se pesd la mezcla de
monomeros BisGMA/TEGDMA, el sistema coiniciador CQ y EDAB. Ahi se adiciono
el SiO2 impregnado, para ser integrados mezclando manualmente hasta obtener
una pasta homogénea. Se realizé un grupo control en las mismas condiciones sin
el monémero experimental. Las mezclas fueron introducidas en tubos eppendorf y

colocadas en la centrifuga en periodos de 5 min, 3 veces.

[1.5 Valoracidon Mecanica

Se realizo el ensayo de flexion de 3 puntos para determinar la resistencia a la
flexion y modulo de elasticidad de acuerdo con la metodologia establecida en el
punto 7.11 de la Norma Internacional ISO 4049, Denstry polymer besed filling,
restorative and luting materials (Materiales de uso odontolégico de base polimérica
para la cementacion y restauracion). Se realizaron probetas de 25 x 2 x 2 mm en un
conformador de acero inoxidable, colocando en la parte inferior una pelicula
transparente de acetato y en un portaobjetos de vidrio de aproximadamente 1mm
de espesor. La parte superior del molde se deja libre para agregar el material
compuesto previamente estudiado. hasta llenar el espacio. Se asegura que el molde
se llene correctamente, se cubre con la pelicula de acetato y otro portaobjetos de
vidrio de 1 mm de espesor, se aplica presion suficiente para eliminar el exceso de
muestra. Se inicia la polimerizacién con 30 segundos de irradiacion, comenzando
10 segundos por el centro y luego 10 segundos en cada extremo, realizando el
mismo procedimiento del lado opuesto, finalmente, la probeta es desmoldada, y se
obtuvieron 10 probetas. Posteriormente las probetas se mantuvieron en agua
destilada a 37 °C durante 24 horas. Antes de realizar el ensayo se retiraron los
excedentes o rebabas con papel de lija de grano 140. Posteriormente, se midieron
sus dimensiones de la probeta con una exactitud de 0.01 mm utilizando un
calibrador vernier digital, y se registran los datos. El ensayo de flexién de 3 puntos

se realizd en la maquina electromecanica de ensayo universal Instron. Las probetas
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fueron colocadas sobre dos soportes cilindricos de 2 mm de diametro paralelos
entre si, con una distancia entre sus centros de 20 mm, como se muestra en la
Figura 18. la maquina cuenta con un tercer soporte de 2 mm de diametro centrada
entre ambos soportes de modo que existen 3 barras en combinacion. La prueba
mecanica se realizo utilizando una celda de carga de 1 kN, con una velocidad del
cabezal de 1 mm por minuto. Se registro la carga aplicada sobre la muestra. Para

la captura de datos se utiliza el programa Series IX.

Figura 18. Fotografia de la maquina Universal Instron.

La resistencia flexural se calculd6 mediante la siguiente formula:
__ 3Fl
" 2bh?

Ecuacion 1
Donde:

o = resistencia flexural (MPa),

F = fuerza al momento de la fractura (N),

| = distancia entre los soportes (mm),

b = ancho de las probetas (mm),

h = altura de las probetas (mm).

El médulo de flexion fue calculado con la siguiente férmula:

F13

=g Ecuacion 2

Donde:
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E= mddulo de flexion (MPa),

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

|= distancia entre los dos soportes,

b= ancho de la probeta (mm),

h= altura de la probeta (mm),

d= deflexién del a probeta (mm).

Se determiné un total de 5 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.

[1.6 Profundidad de curado

La valoracion de esta propiedad se realizé de acuerdo con la metodologia descrita
en la norma estandar ISO 4049. Se colocé el conformador cilindrico (molde) de 6
mm de largo por 4 mm de diametro, sobre sobre una tira de pelicula transparente
en un portaobjetos de vidrio y se relleno con la resina, cuidando de no generar
burbujas de aire, una vez que el molde esta lleno se cubre con otra pelicula
transparente y se elimina el exceso se coloca también un portaobjetos de 1 mm de
espesor sobre la pelicula transparente para asegurar una superficie plana. Se
polimerizé irradiando luz visible de una lampara dental durante 30s; al pasar el
tiempo de curado, con una espatula se retira el material que no polimerizd, y se
extrae la muestra polimerizada del conformador. La muestra se limpia y se mide la
altura con un calibrador vernier con una precision de = 0.1mm, esta medicion es
dividida entre dos y registrada como profundidad de curado. Para cada muestra se
realizaron tres mediciones. El analisis estadistico se llevé a cabo en ANOVA.
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1.7 Cinética de polimerizacion y conversion de dobles enlaces

La cinética de polimerizacion y conversion de dobles enlaces de los materiales
experimentales se evalué con un espectrofotdmetro infrarrojo de transformada de
Fourier (FT-IR) (espectrometro Perkin-Elmer modelo Frontier). Se realizaron 3
mediciones por cada formulacion experimental. Se coloco una pequefia muestra de
la resina compuesta experimental sobre la celda de diamante en la unidad ATR. Se
capturd un espectro antes de polimerizar la muestra, después se polimeriz6 la
muestra irradiando 30 segundos y se capturo cada espectro. En cada uno de los
espectros obtenidos se midieron dos alturas, la altura de la banda de absorcion del
enlace alifatico vC=C situada a 1635 cm™ y la altura de la banda de absorcion del
enlace aromatico vC=C situada a 1608 cm™'. Se utilizo la siguiente ecuacién para la

determinacion de la conversion de dobles enlaces:

(A1636)pol
Grado de conversion (%) = Kl - (fll%) * 100] Ecuacion 3
—— mon

A1609)

Donde:
e Aie3s €s la altura maxima de la banda a 1636 cm™

e Aie09 €s la altura maxima de la banda a 1609 cm™"

El término “mon” corresponde al espectro de la mezcla de mondmeros no
polimerizada, y el término “pol” se refiere al espectro del material polimerizado. Para
calcular la cinética de polimerizacion se filmé la pantalla mientras el proceso de
fotoactivacion ocurria. La lampara para llevar a cabo la fotopolimerizacién se fijo,
para asegurar que todas las muestras fueran irradiadas de luz visible a la misma
altura. Se asegurd que la reaccion de fotopolimerizacién y filmacion de la pantalla
estuvieran sincronizados. Una vez grabada la pantalla y obtenidos los videos, con
el Softwate AviTricks se generaron fotogramas por segundo. Posteriormente
mediante Microsoft Paint se editd cada una de las imagenes obtenidas por
AviTricks, se trazo una linea de 1660 y 1560 cm-'. Por ultimo, se realizé el célculo
de cinética. Con ayuda del programa ImageJ, midiendo las distancias entre la linea
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trazada y el punto mas alto en 1635 cm™ y 1608 cm'. Los valores se registraron en
las plantillas de Excel. Una vez obtenidos los valores en promedio del grado de
conversion por segundo para cada uno de los grupos, se analizaron con el programa
OriginPro V8.

11.8 Valoracién de la sorcion acuosa y solubilidad

La realizacion del ensayo de sorcién acuosa se llevd a cabo siguiendo la
metodologia de acuerdo con la norma ISO 4049 para materiales dentales a base de
polimero. Se formulé 1 gramo de resina compuesta del monémero 4M7AC vy del
precursor 7H4MC, asi como una resina control, siguiendo la metodologia antes
descrita. Se realizaron 6 probetas redondas con un conformador de acero
inoxidable, se cubrié un extremo del conformador con un acetato y un portaobjetos
de vidrio de Tmm de espesor, la mezcla se introdujo por la parte superior del
conformador hasta llenarlo, se aseguré de no dejar burbujas, se cubrié con un
acetato y portaobjetos de vidrio y se polimerizé por 30 segundos irradiando luz de
cada lado, una vez polimerizadas se desmoldaron. Las probetas fueron
identificadas y pesadas, posteriormente se colocaron dentro de una burbuja con un
desecante. Al paso de 24 horas las probetas se volvieron a pesar y se registré el
peso, este paso se repitid hasta que las probetas mantuvieron un peso estable. Este
ultimo peso se denomina como m1. También se registra el grosor de las probetas
(h) y el diametro en 2 puntos equidistantes (D1 Y Dz2).

El volumen de las probetas se calculé6 empleando la siguiente ecuacion:

w(21222)n

4

V= Ecuacion 4

La segunda parte de la experimentacion se realizdé colocando las probetas en
un tubo tipo eppendorf de 1.5mL con agua desionizada, sin dejar burbujas de aire
entre las probetas para asegurar que toda la superficie de estas se encuentre en
contacto con el agua. Las probetas se mantuvieron dentro de una estufa a 37°C
durante 7 dias. Al pasar los 7 dias, fueron extraidas del agua, secadas

superficialmente, y pesadas (mz2).
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Las probetas se colocaron nuevamente dentro de la burbuja hasta mantener un

peso estable (m3).

La sorcidén acuosa es calculada haciendo uso de la siguiente formula establecida en

la norma:

Wy = =272 Ecuacion 5
Y la solubilidad utiliza la siguiente ecuacion:

Wy, = = Ecuacion 6

v

Para ambos casos los datos de los pesos deben estar registrados en pg vy el

volumen en mm3.

[1.9 Valoracidon 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 obtencion 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 dental compuesta de cada mezcla,
resina con el precursor 7H4MC, el monomero sintetizado 4MC7AC y de la resina

control.

La medicion se realizoé pesando primero las esferas de resina sin polimerizar dentro
y fuera del solvente, de la manera mas rapida posible para evitar que el disolvente
fluyera a través de la muestra del soporte de la balanza. Después se realizé el

mismo procedimiento, pero ahora con las esferas polimerizadas.

Para la determinacion de la densidad de las esferas se utilizo la siguiente formula:

Magua

pP= (pagua - paire) + Paire Ecuacion 7

Maire—Magua

Donde:
e p es ladensidad del material

* Mggy, €S el peso en gramos de la muestra en agua
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e Mmyir. €S elpesoengramos de la muestra en aire
* pagua €S ladensidad del agua a la temperatura de la medicion
® puire €S ladensidad del aire (0.0012 g/cm)
En base a los resultados se aplico la siguiente ecuacion para la determinacién de la

contraccion:

AV = ( L i>i 100% Ecuacion 8

Ppol Psp/ Psp
Donde:
e AV es el porcentaje de cambio de volumen (contraccion)

* pyo €s la densidad de las muestras polimerizadas

* ps, esladensidad de las muestras sin polimerizar.

11.10 Medicién de Color y Translucidez

Para la obtencion de los valores colorimétricos de las resinas dentales compuestas
formuladas con 7H4MC, y el mondmero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato, se utilizé un
colorimetro (CR-20); estos valores, son utiles para el analisis del color de
restauraciones directas o indirectas y para la, reproduccion y verificacion del color
de restauraciones indirectas, por lo que proporcionan la informacion que se requiere

para una determinacion predecible del color. El colorimetro CR-20 utiliza el sistema

de notacion CIE L*a*b*, desarrollado por la Commission Internationale de
L Eclairage (Comision Internacional sobre lluminacion). El espacio de color CIE
L*a*b* es usado comunmente en estudios perceptuales y para la evaluacion del
color dental porque cubre visualmente de manera uniforme el espacio de color. En
este sistema, L* es la Luminosidad, que es una coordenada acromatica; a* es la
coordenada verde-rojo, donde a- es verde y a+ es rojo; y b* es la coordenada azul-
amarillo, donde b- es azul y b+ es amarillo. Para la medicion de color y translucidez
se llevd a cabo la siguiente metodologia:

Se formulé 1 g de cada una de las resinas compuestas con 7H4MC, el

monomero 4M7AC y de la resina control, de acuerdo con la metodologia. Se
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elaboraron 7 probetas circulares de cada formulacion siguiendo la metodologia
antes mencionada. Antes de tomarse las lecturas, se calibré el equipo en blanco,
posteriormente se tomo cada probeta con pinzas de biseccidn, y se tomo la lectura
en blanco, asi como en negro, se identificaron los datos de acuerdo con el numero

de probeta.

[1.11 Fluorescencia

No existe una norma especifica para evaluar esta propiedad; sin embargo, se ha
reportado que en el estudio de materiales dentales se emplea la comparacion de

fluorescencia mediante fotografias.

Para medir la fluorescencia en este estudio, se fabricaron probetas redondas de
la resina control, asi como de las resinas formuladas con el precursor 7TH4MC y el

monomero 4MC7AC, siguiendo la metodologia descrita previamente.

Las probetas de las resinas junto con una muestra de diente bovino (por su
fluorescencia similar a la de los dientes humanos) fueron expuestas a una lampara
de luz ultravioleta y posteriormente se ajustaron las condiciones de captura para

tomar la fotografia.

Una vez obtenida la imagen, se proceso con un software de edicion como
Photopea o Photoshop. A través del muestreo de luminosidad, se determinaron los
valores de luminosidad de las muestras. Este parametro indica la cantidad de luz
reflejada o emitida por un objeto. Para una evaluacion precisa, el analisis se realizo
utilizando el histograma en el canal RGB (por sus siglas en ingles R red, G green y
B blue); un modelo de color que permite definir e identificar colores de manera
uniforme, ya que cada color del modelo RGB contiene rojo verde y azul como

componentes principales y se componen de mezclas adicionales de estos colores.

Los canales RGB imitan en gran medida la forma en que los receptores de color del
ojo humano perciben los colores y son empleados en monitores de computadoras y

dispositivos de escaneo de imagenes. Para obtener valores numéricos precisos que
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faciliten un analisis estadistico confiable, es necesario que las mediciones de la

muestra tengan un valor fijo.

[1.12 Valoracion de Citotoxicidad

Se prepararon probetas circulares siguiendo la metodologia mencionada
anteriormente en este trabajo. El ensayo de citotoxicidad fue realizado conforme a
la norma ISO 10993-5:2009. Células de fibroblastos de raton (L929) fueron
cultivadas en una densidad de 2x104 células en placas de 96 pocillos que contenian
medio DMEM (Dulbecco's Modified Eagle's medium), constituido con 10% de L-
glutamina, 10% de suero fetal de bovino (FBS), penicilina (100 U/mL) y
estreptomicina (100 U/mL). Las células fueron incubadas a 37 °C bajo una
atmosfera de 95% de aire y 5% de CO2 durante 24h.

El porcentaje de viabilidad celular fue evaluado mediante un ensayo
colorimétrico de tipo WST-1. Dichas probetas fueron colocadas en placas de 24
pocillos con 1 mL de DMEM e incubadas a 37 °C y un pH de 7.2. Después de 24 h,
200 pl del eluyente de cada muestra fueron transferidos a la placa de 96 pocillos
que contenian a las células precultivadas. La placa fue incubada por un periodo de
24 h a 37 °C y 5% COz. Después de este tiempo, el medio fue aspirado, y una
solucion de tipo WST-1 fue aplicada. Los resultados fueron leidos en un
espectrofotometro con una longitud de onda de 450 nm, donde los valores de
absorbancia fueron considerados como un indicador de viabilidad celular.
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Capitulo Ill. Resultados y discusion

lll.1 Sintesis y caracterizacion del monémero 4-metilcumarin-
/-alilcarbonato

Se obtuvo un nuevo mondémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato (4MC7AC), en

estado sdlido, Figura 19a.

(b)

Figura 19. Fotografia del mondémero sdlido (a) y fotografia del monémero bajo la Iampara UV (b).

El monémero 4MC7AC, fue obtenido a través de una reaccion de sustitucion
nucleofilica acilica entre 7H4MC vy el cloroformiato de alilo, con un rendimiento
cuantitativo. EI monémero 4MC7AC es un solido blanco cristalino fluorescente en
estado sodlido y en solucién. Esta propiedad se observé al colocar el monémero
4MC7AC bajo una lampara UV-Vis. En el Esquema 1, se muestra el mecanismo de

reaccion por el cual se llevo a cabo la sintesis el monémero 4MC7AC.
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Figura 20. Esquema 1. Mecanismo del mondmero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato.

[11.2 Solubilidad
De las pruebas de solubilidad se encontré que el mondmero es soluble en

disolventes organicos no polares y polares como se muestra en la Tabla 2, y

también es soluble en la mezcla BisGMA/TEGDMA, ademas conserva su propiedad

de fluorescencia en solucion. Esta caracteristica lo convierte en un buen aditivo para

ser utilizado en la formulacion de resinas dentales compuestas para conferir

fluorescencia a la resina. Ademas, es un compuesto organico que posee dobles

enlaces que le permiten unirse covalentemente a la matriz organica.

Tabla 2. Solubilidad del monémero 4MC7AC.
Disolvente Solubilidad

si
si
" Wetanor [
Parcialmente
" Heano (IR
o [
Tetracloruro de No
Parcialmente
No
—sisova Y

57



l1l. 3 Caracterizacion por espectroscopia FTIR y RMN 'H del 4MC7AC

[11.3.1 Caracterizacién por la espectroscopia FTIR

En la Figura 20, se muestra el espectro FTIR del compuesto 4MC7AC y de su
precursor 7-hidroxi-4-metilcumarina. En el espectro del monémero 4MC7AC la
principal evidencia de la obtencion del monémero, son las bandas del nuevo grupo
funcional alilcarbonato. Las bandas de absorcion en 1747 (vC=0) y 1256 (vC-O-C)
cm', corresponden al grupo carbonato. Otra evidencia es la presencia de las
bandas de absorcion de la a-pirona; en 1704 cm™ se encuentra la banda de
absorcién debida al modo de vibracion de alargamiento del C=0 y en 1573 vC=C.
Finalmente, la banda de absorcién en 1616 cm™' corresponde al modo de vibracion
de elongacion del enlace vC=C del doble enlace terminal del grupo alilico.
Finalmente, otra evidencia es la ausencia de la banda de absorcion en 3128 cm-”’

del hidroxilo del precursor (vO-H).
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Figura 21. Espectro FT-IR del mondmero 4-metilcumarin-7alilcarbonato y 7-hidroxi-4-
metilcumarina.

[11.3.2 Espectro de RMN de 'H del 4AMC7AC

En la Figura 21, se muestra el espectro de RMN 'H del compuesto 4MC7AC. El
espectro muestra un total de nueve sefiales, que corresponde al numero de tipo de
protones que se encuentra en el mondmero. La principal evidencia de la obtencién
del mondmero son las sefales que se encuentran de 4.8 a 6 ppm correspondientes

al grupo alilico.
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Figura 22. Espectro de RMN- *H a 400 MHz del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato.

[11.3 Conversion de dobles enlaces y cinética de polimerizacion

El porcentaje de conversion de dobles enlaces es el porcentaje de dobles enlaces
de los mondmeros presentes en la matriz organica que se transformé en enlaces
simples, es decir porcentaje de conversion de alqueno a alcano. También indica la
concentracion de los mondmeros que han reaccionado y forman parte de la red
polimérica en la resina. En las resinas dentales actuales este grado varia entre un
35% y un 80%. Se ha reportado que entre mayor sea el porcentaje de conversion
de dobles enlaces, las propiedades mecanicas mejoran. La conversion incompleta
aporta a la resina cierta elasticidad, propiedad que puede beneficiarnos ya que
reduce las tensiones generadas en la interfase adhesivo-diente. Un mayor grado de
conversion confiere a las resinas mejores propiedades mecanicas, pero con el
inconveniente de una mayor contraccion de polimerizacién. Ferracane vy
colaboradores determinaron que el grado de conversion oOptimo para que el
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comportamiento de una resina dental sea adecuado es de 55% (38). Se ha
demostrado que en aquellas resinas en las que no se logra una polimerizacion
completa son mas propensas a formar brechas en la interfase diente-resina,
permitiendo la filtracion de fluidos orales. Ademas, un grado de conversion
incompleto hace que la resina tienda a decolorarse, y se ha sugerido, que la
presencia del monomero libre dentro de la cavidad puede ser toxico para la pulpa.
El porcentaje de conversion de dobles (DC) de la resina compuesta formulada con
el monémero 4MC7AC como aditivo, mostré un porcentaje mayor en comparacion
con la resina compuesta formulada con el precursor 7H4MC vy la resina control,
Tabla 3. Esto se debe a que el monémero 4MC7AC tiene un doble enlace que se
une covalentemente a la matriz organica, provocando un pequefo incremento en la

conversion de dobles enlaces, aunque esta diferencia no sea estadisticamente

significativa.
Tabla 3. Porcentaje de conversion de dobles enlaces (DC).
Grupo DC Contraccion por Profundidad de curado
(%) polimerizacion (mm) (mm)
Control 61.33(0.72)° 2.4(5.64)° 3.56(0.15)°
7HAMC 61.12(1.48)° 2.1(5.71)° 3.64(0.24)
4MC7AC 62.82(0.69)° 2.2(2.61)° 3.18(0.34)°

Las letras minusculas iguales indican la ausencia de diferencias estadisticamente significativas entre las diferentes formulaciones para cada grupo.

La velocidad de polimerizacion de la resina compuesta formulada con el monémero
4MC7AC mostré una mayor velocidad en comparacién con la resina formulada con
el precursor 7TH4MC, y menor que la resina control, Figura 22. Este resultado es de
esperarse, porque se sabe que los mondmeros alilicos debido a su auto inhibicion
presentan una menor velocidad de polimerizacion que los monoémeros de tipo
metacrilato. Este resultado concuerda con los resultados previos de conversiéon de
dobles enlaces. Porque a menor velocidad de polimerizacion la velocidad de
vitrificacién también disminuye provocando que las cadenas en crecimiento tengan
mayor difusién durante la reaccion de polimerizacion y por ende el porcentaje de

conversion de dobles enlaces incrementa.
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Figura 23. Velocidad de polimerizacion de los materiales compuestos.

[11.4 Contraccién
La contraccién por polimerizacion es la disminucion de volumen durante la reaccion

de fotopolimerizacién. Esto se debe a la formacidn de enlaces covalentes entre las
moléculas de mondmero; los mondmeros polimerizan a través de la ruptura
homolitica de los dobles enlaces carbono-carbono para formar enlaces covalentes
entre si y formar una red polimérica, esa formacion de enlaces covalentes entre las
moléculas de mondmeros es lo que provoca la disminucién del volumen. Entre
menor sea la contraccidén se evita la formacion de microfiltraciones y por lo tanto
incrementa la vida util de las resinas.

El valor promedio de la contraccion volumétrica obtenida para la resina
experimental que contiene el precursor 7H4AMC y el mondmero experimental
4MC7AC fueron menores que el valor obtenido para el control. Estas diferencias
resultaron estadisticamente significativas (p<0.05), Tabla 3. Lo cual es un resultado
satisfactorio para las resinas dentales. La contraccion por polimerizacion de los
materiales compuestos es una propiedad que depende de la concentracién y tipo
de mondémeros en la matriz organica, la concentracion de iniciadores, asi como la
cantidad de relleno inorganico utilizado para la formulacién del material. En este
caso se mantuvo constante la concentracion del relleno y el sistema fotoiniciador.
Por lo tanto, el uso de estos dos compuestos en la formulacion de las dos resinas

experimentales, provocan menor contraccién por polimerizacion por el volumen
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ocupado en la red polimérica a través de la formacion de puentes de hidrogeno y

enlaces covalentes en el caso del monémero 4MC7AC.

[11.5 Valoraciéon de profundidad de curado

El valor de la profundidad de curado es importante ya que determina la distancia en
mm que puede penetrar la luz durante la reaccién de fotopolimerizacion, para esta
prueba se utiliza como fuente de luz una lampara de fotocurado odontologica. Esta
caracteristica influye directamente en las propiedades mecanicas, la conversion de
dobles enlaces, la solubilidad y la sorcion acuosa. Una adecuada profundidad de
curado permite asegurar que las capas internas de la resina alcancen un grado de
conversion suficiente, promoviendo asi la durabilidad y el desemperio clinico del
material. Los resultados se muestran en la Tabla 3, donde se observa que las
resinas experimentales no muestran diferencias estadisticamente significativas, es
decir la formulacion con 7H4MC y el mondmero experimental 4MC7AC, no tienen

influencia en la profundidad de curado, debido a su baja concentracion.

[11.6 Valoracién de la resistencia flexural y el médulo de flexién

El analisis estadistico de la resistencia flexural y el modulo de flexion de las resinas
formuladas con el monémero 4MC7AC, el precursor 7H4MC, y control se muestran

en la Tabla 4.

Tabla 4. Evaluacion de las propiedades mecdnicas de los materiales.

Grupo Resistencia a la Modulo de
flexién (MPa) elasticidad (GPa)
Control 0.8 /1.6 51.72 (4.84) 2 9.96 (0.57)2
7TH4MC 47.15(5.12) ® 11.21 (1.22)°
4MC7AC 53.95 (5.75) @ 10.63 (0.43) %

Para cada columna, letras superindice diferentes indican la presencia de
diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).
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De acuerdo con el analisis estadistico en la resistencia a la flexion no hay
diferencias significativas entre los grupos evaluados y la resina control. Sin
embargo, entre las resinas experimentales si existe una diferencia significativa esto
se debe a que la cumarina 7H4MC no se une covalentemente a la matriz organica,
mientras que el mondmero 4MC7AC si se une covalentemente a la matriz organica
incrementando la resistencia a la flexion. Esta reportado que la resistencia a la
flexion es una propiedad que depende de la matriz organica en las resinas. Si existe
mayor conversion de dobles enlaces, asi como mayor entrecruzamiento la
resistencia a la flexién incrementa. Como el 4MC7AC tiene un doble enlace, el
entrecruzamiento, asi como la conversidon de dobles enlaces incrementan y
favorece el incremento de esta propiedad.

Por otro lado, el modulo elastico tiene diferencias estadisticas con la resina
experimental que contiene el precursor 7H4MC y con la resina que tiene el
monomero 4MC7AC no presenta diferencia estadisticamente significativa. Esto se
debe a que el compuesto 7H4MC tiene una mayor interaccion por puentes de
hidrogeno con el SiO2 por la presencia del grupo hidroxilo en su estructura (-OH),
su menor tamafo, nula reactividad con la matriz organica y ademas se distribuye
homogéneamente entre la matriz organica y el SiOz2 interactuando entre ambos por
fuerzas intermoleculares de tipo puente de hidrégeno. En el caso de la resina
formulada con el monémero 4MC7AC, como este es de mayor tamarfo y no tiene el
grupo hidroxilo, la interaccion a través de puentes de hidrégeno disminuye y por lo

tanto permanece sin diferencias estadisticas con el control.

[11.8 Sorcion acuosa y solubilidad

Los valores promedio para la sorcion acuosa y la solubilidad de las resinas
evaluadas se muestran en la Tabla 5. Las resinas dentales compuestas, formuladas
con el mondmero 4MC7AC vy el precursor 7H4MC, presentan valores menores de
sorcion acuosa en comparacion con la resina control, este comportamiento podria
deberse a un aumento en la densidad de entrecruzamiento debido a valores

mayores de conversion de dobles enlaces.
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Es necesario que los mondmeros utilizados en las resinas compuestas dentales
presenten bajos niveles de sorcion y solubilidad acuosa, debido a que este
fendmeno podria desencadenar una variedad de procesos fisicos y quimicos, que
podrian causar complicaciones y degradaciones en la estructura, y por lo tanto en
las propiedades de la matriz polimérica, dichas complicaciones podrian verse como
cambios volumétricos (hinchamiento y plastificacion), al igual que cambios quimicos

como hidrdlisis.

Tabla 5. Sorcion acuosa y solubilidad

Grupo Sorcién acuosa Solubilidad
Control 23.97(5.64)° 8.68(6.01)°
7H4AMC 21.47(5.71)2 4.74(0.19)%°
4MC7AC 22.07(2.61)° 2.51(2.90)°

Las letras minusculas iguales indican la ausencia de
diferencias estadisticamente significativas entre las
diferentes formulaciones para cada

111.10 Propiedades Opticas; Translucidez y Fluorescencia

Los resultados de la translucidez se presentan en la Tabla 6. En cuanto al parametro
de translucidez, no se encontraron diferencias estadisticamente significativas entre
los materiales experimentales y control evaluados. EI monémero alilico 4MC7AC
utilizado en este estudio como aditivo, asi como el precursor, contienen grupos
cromoforos especificos responsables de la su propiedad de fluorescencia y, en este
caso, ninguno de estos grupos funcionales produce alteracion en la traslucides en
las resinas experimentales. Por otro lado, la Tabla 6 también muestra los resultados
de fluorescencia de las resinas experimentales, control y diente bobino.

La prueba ANOVA indicé la presencia de diferencias estadisticamente significativas
entre el diente bobino y las resinas control y la experimental formulada con el
mondémero 4MC7AC [28], sin embargo, no mostré diferencias estadisticamente
significativas entre el diente bobino y la resina formulada con el precursor 7H4MC.
Este resultado implica que la fluorescencia exhibida por las resinas experimentales
a una concentracion del 1 % es similar a la de los dientes naturales. Esta conclusion

se confirmé por la fotografia de la Figura 23.
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Figura 24. Fluorescencia visual de los materiales evaluados.

Tabla 6. Evaluacién de las propiedades dpticas de los materiales

Grupo Fluorescencia Parametro de
(u.a.) translucidez (%)
Diente Bovino 100 (0.013)®
Control 0.8 /1.6 52 (0.01)® 42.47 (1.22)°
7H4MC 98 (0.01)® 4242 (2.01) @
4MC7AC 94 (0.01)° 45.53 (1.51)°

Para cada columna, letras superindice diferentes indican la presencia de

diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).

[1l. 7 Citotoxicidad

Los resultados de la viabilidad celular de las resinas dentales compuestas
formuladas para esta investigacion en fibroblastos de raton (L929) estan
representados en la Figura 25. Las resinas control y experimental muestran un
resultado mayor al 70% de porcentaje de viabilidad celular, por lo que se considera
gue ninguna de ellas tiene un efecto potencialmente citotdxico en las células. De
acuerdo con lo establecido en la norma ISO 10993-5 el uso de 4MC7AC y 7H4MC

como aditivos no tiene efecto citotdxico en las células.
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Figura 25. Viabilidad celular (%) de las resinas.

Conclusiones

Las restauraciones no solo deben coincidir con el color de los dientes y bajo la luz
solar directa e indirecta, sino también bajo fuentes de luz artificial comiunmente
utilizadas por la noche o en combinacion con otras condiciones de iluminacion. Para
mejorar la estética de las resinas dentales en todas las condiciones de iluminacién
se debe incluir aditivos fluorescentes. Dada esta limitacidon, en este trabajo se
obtuvo el mondmero organico fluorescente 4-metilcumarin-7-alilcarbonato y se uso
el precursor 7-hidroxi-4-metilcumarina como aditivos para conferir fluorescencia a
resinas experimentales porque, ambos son solubles en BisGMA/TEGDMA. Con el
uso del mondmero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato en la formulacién de resinas
dentales el médulo de elasticidad, resistencia a la flexion y profundidad de curado,
no tienen diferencias significativas cuando son comparadas con la resina control.
Sin embargo, si existe un cambio significativo en la velocidad de polimerizacién
debido a la presencia del monémero fluorescente que tienen la capacidad de
absorber radiacion incrementando la velocidad de reaccion, asi como la conversion
de dobles enlaces y la profundidad de curado. De esta forma, el uso del monémero
4-metilcumarin-7-alilcarbonato en la formulacién de resinas compuestas les confiere
propiedades O6pticas similares a los dientes naturales, mejorando la estética, sin

afectar las propiedades mecanicas. En el caso del compuesto precursor 7-hidroxi-
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4-metilcumarina, al igual que en el monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato todas
las propiedades determinadas no tienen diferencias significativas con el control,
excepto el médulo a la flexion y la fluorescencia. El incremento del modulo elastico
se debe a que el compuesto 7-hidroxi-4-metilcumarina actuia como un agente
entrecruzante por la formacién de puentes de hidrogeno con la matriz organica y el
relleno inorganico y su propiedad de fluorescencia es conservada en las resinas a

muy bajas concentraciones.
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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato, asi como su evaluacion como aditivo fluorescente en la formulacion de resinas dentales compuestas. El mondmero
4-metilcumarin-7-alilcarbonato fue obtenido a través de una reaccién de sustitucién nucleofilica acilica. El nuevo monémero fue adicionado al 1% en peso en la formulacién de una resina compuesta a base de
BisGMA/TEGDMA y 6xido de silicio como relleno. El material fue caracterizado midiendo la resistencia a la flexién, médulo de elasticidad, fundidad de curado, de translucidez y fluorescencia. Las técnicas
espectroscopicas de FTIR y RMN de *H corroboraron la obtencién del monémero. En la valoracién mecanica, no hubo diferencias estadisticamente significativas entre el grupo control y los materiales experimentales
para las propiedades de resistencia a la flexion, médulo de elasticidad y profundidad de curado (p>0.05). La fluorescencia y el pardmetro de translucidez fueron significativamente mayores para el material formulado
con el monédmero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato (p<0.05). El uso del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato en la formulacién de resinas compuestas permite una mejoria significativa en las propiedades dpticas
de estos materiales.

Una resina compuesta para uso dental es un material polimérico entrecruzado reforzado con particulas MM
dispersas de relleno unidas a la matriz polimérica; formada por cuatro materiales quimicamente diferentes: ‘
p(:r e k] I

matriz polimérica o matriz orgdnica, particulas de relleno inorgdnico, agente de acoplamiento y un sistema
iniciador-coiniciador. El principal objetivo del uso de resinas dentales compuestas es actuar como
restauradores funcionales y estéticos de la estructura de los dientes. En la actualidad, las consideraciones
antes mencionadas en los materiales restauradores y protésicos han cobrado mayor importancia, lo que ha

omur‘\{'\.‘

) f
Isado la ion para el de nuevos materiales que puedan ser aplicados en la i |
formulacién de resinas dentales compuestas que, brinden las mejores propiedades tanto mecanicas como |
" M : 1 1 33 A £
opticas. En este trabajo se presenta la sintesis de un nuevo monémero y el uso de una cumarina en la 4 44 L) L]

for i6n de resinas para uso dental.
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Figura 5. Velocidad de polimerizacion de los materiales compuestos.

Tabla 1. Evaluacion de las propledades mecanicas de los materiales.
: Médulode  Profundid:

i 51.72 (4.84)" 9.96 (0.57)° 1.78 (0.07)*®
47.15 (5.12)° 11.21 (1.22) 1.85 (0.08)"

Tabla 2. Evaluacion de las propiedades dpticas de los materiales.
| Fluorescencia (u.a.)  Pardmetro de

Se evaluaron las siguientes propiedades de

0.52 (0.01)¢
0.98 (0.01)*

42.47 (1.22)
42.42 (2.01)°

los materiales compuestos formulados:
Resistencia a la flexion y médulo de
elasticidad.

Cinética de polimerizacion ! alilcarbona :

Profundidad de curado. Wm
Pardmetro de translucidez g R— »
Fluoresencia.

Conclusiones

Con el uso del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato en la formulacién de resinas
dentales el médulo de elasticidad, resistencia a la flexién y profundidad de curado, no tienen
diferencias significativas cuando son comparadas con la resina control. Sin embargo, si existe

A un cambio significativo en la velocidad de polimerizacién. Ademas, la incorporacién del
mondmero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato le confiere a la nueva resina fluorescencia similar a
la de un diente natural y un pardmetro de translucidez mayor a los observados en el grupo
control. De esta forma, el uso del monémero 4-metilcumarin-7-alilcarbonato en la formulacién
de resinas compuestas les confiere propiedades 6pticas similares a los dientes naturales sin
afectar las propiedades mecdnicas.
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