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DESCRIPCION
Compuesto dental de tensién baja que contiene resina fotopolimerizable y fotoescindible
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un compuesto dental segun la reivindicaciéon 1 que contiene un monémero
principal fotopolimerizable y fotoescindible especifico. Los monémeros de resinas fotopolimerizables y
fotoescindibles (F-F) y las composiciones de compuestos de resinas proporcionan un rendimiento general
equilibrado Unico que incluye contraccién por polimerizacién muy baja y también tension de contraccion muy baja.
La fraccién fotorreactiva incorporada en dicha nueva estructura principal de resina permite fabricar las redes de
resina y/o resina curada que se basan en dicha resina fotoescindible. Asi, la velocidad de polimerizacion de
reaccion de radicales libres para sistemas de resinas basados en (met)acrilato deben reducirse sustancialmente ya
que altera el procedimiento de formacion de redes y, en consecuencia, permite aliviar significativamente la tensién
de contraccion. Ademas, se espera que los sistemas de resinas radicalmente polimerizables que contienen dicha
resina F-F encuentren una amplia gama de aplicacién en odontologia restauradora en la que la estabilidad
dimensional y la tensién de contraccion en materiales curados son vitales para el rendimiento total.

Antecedentes de la invencion

El documento US-2005/197.422 desvela composiciones de cementos dentales o periodontales que comprenden el
iniciador fotosensible 2-hidroxi-1-[4-(hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-propanona (Irgacure 2959) unido covalentemente a
un prepolimero de base. El documento US-2005/182.148 desvela composiciones adhesivas fotosensibles para uso
dental que contienen un mondmero bifuncional con un centro fotolabil. Los polimeros altamente reticulados se han
estudiado ampliamente como matrices para compuestos, estructuras de espumas, adhesivos estructurales,
aislantes para envoltura electronica, etc. Las estructuras densamente reticuladas son la base de propiedades
mecanicas superiores como alto moédulo, alta resistencia a la fractura y resistencia a disolventes. Sin embargo,
estos materiales resultan dafiados irreversiblemente por tensiones elevadas debido a la formacién y propagacion de
grietas. La tensién de polimerizacién se origina por contraccion de polimerizacion en combinacion con la movilidad
de cadena limitada. Esto conduce finalmente a la concentracién de la tensiéon de contraccién y gradualmente dicha
tension confinada se liberara y provocara microscépicamente el dafio en ciertas zonas de debilidad como las areas
de interfaz. Macroscépicamente, esto se refleja en forma de desunién, agrietamiento y otros. Analogamente, el
origen de la tensién de contraccién en restauraciones adhesivas actuales se atribuye también a la contraccién
confinada mientras se cura un compuesto de resina, que depende asimismo en gran medida de la configuracién de
la restauracion. Ademas, las deformaciones no homogéneas durante la carga funcional pueden dafar la interfaz y la
coherencia del material. Se han estado explorando varios enfoques bien limitando la generacién de tensién global
en los materiales de restauracion o bien reduciendo al minimo una concentracion de tension directa en la interfaz
restaurada. Se incluian, por ejemplo, nueva resina, nueva quimica de resinas, nueva carga, nuevo proceso de
curado, nuevo agente de unién e incluso un nuevo procedimiento.

Se ha prestado una enorme atencion al desarrollo de matrices de nueva resina que podrian ofrecer baja contraccion
de polimerizacién y tension de contraccién. Por ejemplo, varios derivados de estructura y geometria de sistemas de
resina basados en (met)acrilato; sistemas de resina sin (met)acrilatos, sistemas de resina no basados en radicales.
Ademas, para compuestos dentales de baja contraccion y curables ligeros, no sélo se han explorado extensamente
nuevos sistemas de resina y nuevos fotoiniciadores, sino que también se han explorado extensamente nuevas
cargas y modificacién de superficie de filtro como, por ejemplo, cargas con diversos tamafos de particulas y
distribucion de tamafio, del nanémetro al micrometro, y diferentes formas, trituradas en forma irregular o preparadas
como esféricas. También pueden tener composicién diferente, ya sea inorganica, organica o hibrida. Aunque se ha
conseguido una mejora incremental con cada enfoque y/o su contribucién mutua, la tensién de polimerizacion sigue
siendo el mayor desafio en sistemas de redes curadas.

Esta invencion esta relacionada con una nueva clase de composiciéon de resina. Sin embargo, a diferencia del
sistema de resina convencional, se maneja un nuevo concepto en el disefio como, por ejemplo, una nueva
composicion de resina, que convertiria la tensién de polimerizacion en fase post-gel en una posterior escision de
red selectiva con el fin de conseguir que la tension se libere parcialmente. Segin se menciona anteriormente, toda
la técnica anterior hacia una baja contraccién y una tension baja se basa en la limitacién de la formacion de la
contraccion y la tension en general. Sin embargo, el desarrollo de la contraccion y la tension en un sistema de redes
curadas tendria dos fases diferentes: una fase pre-gel y una fase post-gel. En realidad, la mayoria de los esfuerzos
de la técnica actual se centra en la fase de pre-gel y algunos de ellos demostraron tener eficacia. Por desgracia,
estos enfoques se hicieron ineficaces en términos del control del desarrollo de la tensién en la fase post-gel, en la
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que la contraccion no es tan importante como en la fase pre-gel pero la tensién se hace bastante mas sensible que
cualquier polimerizacion. La naturaleza inmoévil de la densidad de reticulacion creciente dentro del sistema de
curado lleva a la creciente concentracién de tension dentro del periodo del sistema de curado. Peor adn, el
problema no se termina aqui y la tension atrapada finalmente se aliviara por una relajacion lenta, que puede
producir un dafio adicional en un sistema restaurado. Por tanto, nuestro enfoque se basa en un concepto tal que en
la fase post-gel si parte de la "red cerrada” de cualquier sistema reticulado puede romperse selectivamente para
promover un periodo de alivio de tension extendido, la concentracién de tension total se reduciria sustancialmente.
Para cumplir con esta tarea, se propone una resina fotopolimerizable y fotoescindible y se disefia una constitucién
molecular general. Se esperaba que dicho monémero de resina pudiera polimerizarse como cualquier otro
monomero de resina pero su estructura principal puede activarse hasta la rotura al someterse a una fuente
luminosa adicional como UV cercano. Se trata de un procedimiento tipico de fotoescision, pero lo que lo hace Unico
es su capacidad de fotopolimerizarse e integrarse en un sistema reticulado. Ademas, también hace posible evitar la
regeneracién de cualquier especie lixiviable a través de dicha rotura secundaria.

La fotoescision no es nada nuevo en la sintesis soélida de péptidos, a partir de la cual los nuevos péptidos se
dirigian a cierta plantilla en secuencia disefada, y a continuacion se escindian de esa plantilla por medio de una
exposicion posterior a la luz. Con dicho procedimiento no existe contaminacién quimica. Por otra parte, el fotodcido
y la fotobase podrian visualizarse como aplicaciones extendidas de fotoescision. EI componente &cido o béasico esta
latente temporalmente para evitar cualquier interaccion no deseada con otros en el sistema y pueden liberarse a
demanda, por ejemplo, por exposicion a la luz, para activar la regeneracion del &cido o la base, que a continuacion
actlan como catalizador acido o basico normal para las reacciones de la etapa siguiente. Desde fechas recientes,
se desarrollan materiales térmicamente extraibles o fotoquimicamente reversibles con el fin de hacer el polimero o
la red polimérica despolimerizables o degradables para aplicaciones como la eliminacién sencilla de polimero de
relleno en MEMS, adhesivos labiles térmicamente, recubrimientos de termopulverizacion y encapsulacion extraible
y otros. Muy recientemente, se han explorado dendrimeros fotoescindibles con el fin de mejorar la eficacia para
suministro de farmacos. Basdndose en su conocimiento, no existen segmentos fotoescindibles implicados en la
técnica anterior en redes curadas para el control de tensién de contraccion. Sin embargo, todas las técnicas
relacionadas podrian usarse como base practica para justificar esta investigacion.

RS Y

l Fotopolimerizacion

llustracion esquematica para resina F-F y red curada de la misma

Enfoque:

Hablando en términos teoricos, si se incorporara alguna fraccion sensible ambientalmente en cierta medida, como
una union fotolabil o escindible térmicamente, en mondémeros de resina polimerizables, como resina o su material
polimérico resultante, se haria apta bajo demanda, mas especificamente para hacerlos termoescindibles o
fotoescindibles. La quimica de algunos fotoiniciadores clasicos podria adoptarse como base para disefiar dichos
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monoémeros de resinas fotopolimerizables y fotoescindibles, ya que dicho iniciador se exploré como fotoiniciador o
macroiniciador polimerizable. Sin embargo, ninguno de ellos se incorpor6 realmente en la cadena de polimero o red
polimérica para hacer la cadena o red polimérica susceptible de rotura de uno u otro modo.

El otro objeto de esta investigacion es desarrollar un nuevo sistema de resina para materiales de restauracion de
baja contraccién y tension baja de la siguiente generacién incorporando una fraccion fotoescindible o térmicamente
apta como parte de un monémero de resina fotopolimerizable. Seria de esperar que con dicho enfoque inusual se
lograra una red polimerizada convencional que fuera escindida selectivamente, para dispersar asi la tension de la
post-polimerizacion y provocar ademas una liberacion de tension propia, para minimizar finalmente la concentracion
de tensién global.

Con el fin de preparar una red polimerizada escindible bajo demanda por luz o fotoescindible, una fraccion
responsable de luz deberia ser estable ante el procedimiento estandar de exposicién luminosa como curado con luz
visible hasta exposicién adicional a luz especifica con nivel de energia distintivo. En particular, dicha fuente de
energia puede ser cualquiera que no sea luz azul visible estandar. La luz de UV cercano seria uno de los ejemplos
tipicos entre las muchas opciones posibles. Ademas, seria de esperar que los compuestos derivados del segmento
de orto-nitrobencilo o de a-hidroxialquilfenona fueran candidatos ideales para que estos monémeros de resina de
nueva clase fueran fotopolimerizados por luz visible y se activaran para poder someterse a ruptura por luz UV
adicional en caso necesario.

oo gad

Esquema I: Monémero de resina polimerizable y fotoescindible tipico basado en. o hidroxialquilfenona

La viabilidad de este enfoque permite una rapida exploracion de su versatilidad para una nueva clase de resina. En
consecuencia, se prepar6 con éxito una diversidad de dichos mondmeros de resina polimerizables y fotoescindibles
con una amplia variedad de construcciones segun se ilustra en el Esquema Il.

Esquema lI: Ruta general de reaccidon hacia monomeros de resinas F-F

Asi, una de dicha a-hidroxialquilfenona es 4-(2-hidroxietoxi)-fenil-2-hidroxi-2-metil-2-propanona, HP, un fotoiniciador
clasico de la a-hidroxiacetofenona. Sus grupos hidroxilo dobles permiten la construccion de una amplia gama de
monomeros polimerizables por medio de diversas reacciones simples segun se ilustra en el Esquema Il. Por
ejemplo, HP puede incorporarse con metacrilato, éter acrilico o vinilico y otros, por medio de una reaccion de una o
dos etapas. Se han preparado diversos derivados de HP fotopolimerizables por medio de unién éster-éster, éster-
carbonato, carbonato-carbonato y uretano-uretano. Entre ellos, la unién uretano-uretano ofrece el procedimiento
mas robusto: un procedimiento de facil control y sin disolvente.
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Ademas, dicho nuevo monémero de resina se formulé con otros mondémeros de resinas convencionales como
BisGMA, TEGDMA, UDMA o monémero de resina experimental como resina macrociclica en diversas proporciones
con el fin de tener un rendimiento global equilibrado para los compuestos resultantes. Seguin se muestra en los
siguientes ejemplos, se demostrd una baja contraccion, tensidn baja y excelentes propiedades mecanicas, ademas
de buenas caracteristicas de manipulacién, en los compuestos basados en dicha nueva clase de monémeros de
resinas F-F.

Segun se muestra en el ejemplo, una resina F-F tipica con base de uretano puede prepararse facilmente por medio
de un simple procedimiento de volumen. Dependiendo de la naturaleza del isocianato, se aplicara una reaccién en
una o dos etapas para preparar dicha resina F-F. IEM es el isocianato polimerizable mas sencillo. Por desgracia, su
toxicidad limita su aplicacion como materiales biomédicos. En este caso, los autores de la invencion han
desarrollado con éxito un procedimiento simple de dos etapas para preparar dicha resina fotopolimerizable y
fotoescindible: en la etapa |, se recubri6 HP con diisocianato para formar nuevo diisocianato con secuencia bien
controlada, que a continuacién se hizo reaccionar adicionalmente con cualquier (met)acrilato que contuviera un
grupo hidroxilo como reaccién de etapa Il. Este procedimiento no sélo permitiria efectuar la reaccién en un reactor,
sino que también permitiria el uso de ese diisocianato facilmente disponible en lugar de IEM.

Entre los diisocianatos adecuados se incluyen los diisocianatos de alquileno en los que el grupo alquileno contiene
de 2 a aproximadamente 18 atomos de carbono y di- y poliisocianatos de arileno y arileno sustituido. Asi, los
diisocianatos y poliisocianatos de ejemplo incluyen, por ejemplo:

Diisocianatos de alquileno
diisocianato de etileno
diisocianato de propileno
diisocianato de tetrametileno
diisocianato de pentametileno
diisocianato de hexametileno (HDI)
biuret de diisocianato de hexametileno
trimero de diisocianato de hexametileno (isocianurato)
diisocianato de octametileno
diisocianato de decametileno
diisocianato de undecametileno
diisocianato de dodecametileno
diisocianato de isoforona (IPDI)
diisocianato de difenilmetano hidrogenado (H12MDI)
Diisocianato de arileno
1,4-diisocianato de xilileno (p-XDI)
1,3-diisocianato de xilileno (m-XDI)
diisocianato de m-fenileno
diisocianato de p-fenileno
2,6-diisocianato de tolueno (2,6-TDI)
2,4-diisocianato de tolueno (2,4-TDI)
diisocianato de mesitileno
diisocianato de durileno
diisocianato de bencideno
2,4-diisocianato de 1-metilfenileno
1,4-diisocianato de naftileno
1,2,4-triisocianato de benceno
4,4’ -diisocianato-difenilmetano (MDI)
3,3’-dimetil-4,4’-diisocianato-difenilmetano
diisocianato de 4,4’-difenilpropano
diisocianato de dianisidina
diisocianato de m-tetrametilenexileno (TMXDI)
Ademas, los (met)acrilatos adecuados que contienen un grupo hidroxilo incluyen
(met)acrilato de 2-hidroxietilo
(met)acrilato de 2-hidroxipropilo
(met)acrilato de 3-(acriloxil)-2-hidroxipropilo
monohidroxil-(met)acrilato de dietilenglicol
monohidroxil-(met)acrilato de trietilenglicol
monohidroxil-(met)acrilato de tetraetilenglicol
monohidroxil-(met)acrilato de polietilenglicol

Ran NN
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Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que las composiciones dentales resinosas basadas en la invencion
para redes poliméricas después de curado de los mismos e incluso sin adicién de ninguna carga, que tiene una
tension de polimerizacién acusadamente bajo antes incluso de una fotoescisiéon (fig. 1). Se cree que en cierta
medida la fraccion HP incorporada en dicha nueva resina F-F ha participado en la reaccion radical y asi ralentiza la
velocidad de polimerizacion durante la fotopolimerizacion convencional mientras estaba expuesta a la luz visible,
aun cuando no se produjo escision en este punto. La velocidad de polimerizacién relativamente baja (fig. 2) para los

materiales basados en F-F permite una relajacion sustancial que los sistemas curados rapidos.

Tabla la: Contraccién y tensién de polimerizacion para varias mezclas de resinas activadas

Contraccion (%) por Tension (MPa) por
picnémetro de helio tensiémetro

Resina Denfortex 10,2 41
Resina TPH/999446 6,8 4,5
Resina TPH/999447 7,3 4.3
Resina Harpoon/xj5-12 5,5 3,1
Resina Harpoon/xj5-26 5,8 3,2
Resina F-F/LB5-158-1 5,2 1,4
Resina F-F/LBS-167-3 6,2 1,5
Resina F-F/LBS-167-4 6,9 1,5
Resina F-F/LB6-54-1 5,6 0,6
Resina F-F/LB6-54-2 55 0,7
Resina F-F/LB6-58-4 6,2 1,2
Resina F-F/LB6-73-1 6,3 1,7
Resina F-F/LB6-73-2 5,9 1,6
Resina F-F/LB5-114 6,0 1,4

Tabla Ib: Contraccién y tensién de polimerizacién para varias mezclas de resinas F-F/TPH

Resina TPH, Resina F-F, Viscosidad Tension Contraccion
999446/030804 LB6-114 @20C,
% % Pa.s MPa %
Resina F-F/LB6- 0 100 102 1,41 5,96
114
XJ5-208-1 10 90 74 1,92 6,17
XJ5-208-2 20 80 61 2,17 6,37
XJ5-208-3 30 70 47 2,51 6,54
XJ5-208-4 40 60 39 2,75 6,70
XJ5-208-5 50 50 32 2,81 6,76
XJ5-208-6 60 40 27 3,22 6,90
XJ5-208-7 70 30 24 3,69 7,00
XJ5-208-8 80 20 21 3,99 7,10
Resina 0 100 15 4,73 7,35
TPH/999446
Tabla Il: Contraccién, tensién y microesfuerzo de polimerizacidén para varios compuestos
Contraccion (%) por Microesfuerzo ("1e) por Tension (MPa) por
picnémetro de helio calibrador de esfuerzos tensiémetro
TPH/A2 3,10 1.600 29
EsthetX/A2 2,92 1.995 25
SureFil/A 2,09 1.840 2,7
Supreme/A2B 2,65 1.720 2,8
Supreme/YT 2,39 2.005 3,3
Harpoon/A2 1,34 1.000 1,7
F-F/LB6-55 1,01 N/D 0,8
F-F/LB6-56 1,07 N/D 0,8
F-F/LB6-69 1,40 N/D 1,4
F-F/LB6-74 1,68 N/D 1,3
F-F/LB6-75 1,57 N/D 1,4
F-F/LB6-115 1,82 N/D 1,5
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Tabla lll: Propiedades fisicas generales para resina F-F neta activada

Resina F-F al 100% (LB6-72) Resina F-F al 100% (EBR6983)
CQal0,15% CQal0,15%
EDAB al 0,20% EDAB al 0,20%
BHT al 0,02% BHT al 0,02%
Lote # LB6-73-2 LB6-114
Viscosidad a 20°C, poise 1.050 1.020
Densidad sin curado, g/cmJ 1,1164 1,1162
Densidad con curado, g/cmd 1,1865 1,1867
Contraccion @ 24 horas, % 5,91 5,96
Tension @ 60 min, MPa 1,6 1,4
AH+ en N2 sin filtro UV 113 110
to, segundos 20 15
tmax, SEQUNOS 38 31
AH1 en N2 con filtro UV 110 107
to, sSegundos 23 17
tmax, SEQgUNdOS 46 36

Tabla IV: Propiedades fisicas y mecanicas para compuestos tipicos basados en resinas F-F

Pastas LB6-75 LB6-115
Composicion de resina Lote de laboratorio de F-F Resina F-F (EBR6983)
LB6-73-2 (18%) LB6-114 (18,5%)
Composicioén de carga LB6-91-3 (82%) LB6-91-3 (81,5%)
Entalpia PZN AH(J/g) en N2 (Vis/UV) 20/ (Vis/UV) 21/
Tiempo de induccién, to 22/ 14/
segundos
Tiempo maximo, tmax Segundos 58/ 44/
Densidad sin curado, g/cm® 2,1553 2,1411
Densidad con curado, g/cmJ 2,1898 2,1808
Contraccién (%) por picnémetro 1,6 1,8
@ 24 horas
Tensién de contraccion, MPa 1,4 1,6
Resistencia a la flexion, MPa 137 £ 4 128 £ 9
Maédulo de flexién, MPa 10.800 + 440 9.963 £ 136
Resistencia a la compresion, 344 + 11 316 £ 24
MPa
Médulo de compresién, MPa 8.080 + 530 7.920 £ 214

A continuacién, la presente invencidén se describird en detalle con

ningtn modo limitan el &mbito de la invencién.
En el ejemplo se usan las siguientes abreviaturas.

BisGMA: 2,2-bis(4-(3-metacriloiloxi-2-hidroxipropoxi)-fenil)propano
HP: 4-(2-hidroxietoxi)-fenil-2-hidroxi-2-metil-2-propanona
HEMA: metacrilato de 2-hidroxietilo

HEPA: metacrilato de 2-hidroxipropilo

TEGDMA: dimetacrilato de trietilenglicol

UDMA: di(metacriloxietil)trimetil-1,6-hexaetilendiuretano
HEMASA: mono-2-(metacril-oxi)etil-succinato

TMDI: 2,2,4(2,4,4)-trimetil-1,6-hexanodiisocianato

HDI: diisocianato de hexametileno

IEM: isocianato de metacriloxietilo

ICEM: 1-metacriloxietil-2,4,4(2,2,4)-trimetil-6-hexanoisocianato
CDI: 1,1’-carbonildiimidazol

BHT: butilhidroxitolueno

DBTDL: dilaurato de dibutilestafio

TCDCA: diacrilato de triciclo[5.2.1.0%°|decano-dimetanol

referencia a los ejemplos siguientes que en
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Ejemplo 1
Preparacién del aducto de IEM-HP-IEM (XJ5-129).

En un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico, entrada de aire seco y condensador
refrigerado por agua, que se sumergié en un bano de aceite, se cargaron 25,5 gramos de |IEM y 0,15 gramos de
DBTDL y 0,1 gramos de BHT. A continuacién se cargaron 14,7 gramos de HP pulverizada. La reaccién se mantuvo
a 25°C con la temperatura del bafo de aceite, y a continuacion la temperatura se elevo lentamente a 30-35°C para
reaccion durante toda la noche. La conversion de HP alcanz6 hasta el 95%. Se uso6 diluyente adicional (33 gramos
de TCDCA) para ajustar la viscosidad.

Ejemplo 2
Preparacién del aducto de HEMA-TMDI-HP-TMDI-HEMA (XJ5-140)

En un matraz de tres bocas de 500 ml equipado con un embudo de adicion de polvo, agitador mecanico, entrada de
aire seco y condensador refrigerado por agua, que se sumergié en un bafo de aceite, se cargaron 71,5 gramos de
TMDI y 0,21 gramos de DBTDL. A continuacién se afnadieron lentamente en porciones 22,4 gramos de HP
pulverizada afadidos en el matraz en un periodo de 5 a 6 horas. De esta manera se evitaba un aumento rapido del
calor de reaccion, que podria amenazar la secuencia deseada de TMDI-HP-TMDI. La conver3|on completa de HP,
asi como el recubrimiento completo con TMDI, puede determinarse facilmente por RMN 'H. A continuacién se
cargaron 0,15 gramos de BHT en el sistema. Con purga continua de aire seco en el sistema de reaccién, se
anadieron 71,6 gramos de HEMA en el matraz a través de un embudo cuentagotas durante un periodo de 2 horas.
Es critica una agitacion eficaz durante la fase inicial de adicion HEMA con el fin de reducir al minimo la velocidad de
reacciobn de manera que se evite un recalentamiento en el sistema, que podria provocar polimerizaciéon o
gelificacion prematura. La temperatura de la reaccién debe controlarse por debajo de 60°C, en el mejor de los
casos por debajo de 45°C. Después de la adicion de HEMA, se dej6 la reaccion durante 1 h adicional a 35-40°C. A
continuacién se cargo diluyente adicional como TEGDMA en el sistema y se mezcld durante un par de horas. De
nuevo se usé RMN "H para determinar la conversion HEMA/NCO. Una reaccion tipica de dos etapas se completaria
en 14 horas con rendimiento del 97 al 99%.

Ejemplo 3
Preparacién del aducto de HEMA-HDI-HP-HDI-HEMA (XJ5-136)

En un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con un embudo de adicion de polvo, agitador mecanico, entrada de
aire seco y condensador refrigerado por agua, que se sumergié en un bafio de aceite, se cargaron 40,8 gramos de
HDI y 0,17 gramos de DBTDL y 0,15 gramos de BHT. A continuacién se anadieron lentamente en porciones 22,4
gramos de HP pulverizada en el matraz en un periodo de 3 a 4 horas. La temperatura de la reacciéon se mantuvo a
25°C durante toda la etapa. De esta manera se evitaba un aumento rapido del calor de reaccién, que podria
amenazar la secuencia deseada de HDI-HP-HDI. La reaccion se mantuvo activa durante toda la noche y la resina
resultante se vuelve opaca como evidencia de cristalizacion parcial. La converS|on completa de HP, asi como el
recubrimiento completo con TMDI, puede determinarse facilmente por RMN 'H. Con purga continua de aire seco en
el sistema de reacciodn, se anadieron lentamente 27,0 gramos de HEMA en el matraz. La temperatura de reaccion
se elevo a 35-40°C. Después de 6 horas adicionales de reaccion a 35-40°C, se mezclaron 70 gramos de diluyente,
con la resina resultante durante un par de horas antes de su descarga.

Ejemplo 4
Preparacién del aducto de HEMA-TMDI-HP-TMDI-HEMA (LB6-73)

En un hervidor de resinas de cilindro revestido de 1.000 ml equipado con un embudo de adicién de polvo, agitador
mecanico, entrada de aire seco y condensador refrigerado por agua, a través del cual se hacia circular agua
caliente a 35°C durante la reaccién, se cargaron 96,6 gramos de TMDI y 0,25 gramos de DBTDL. A continuacion se
afadieron lentamente en porciones 35,5 gramos de HP pulverizada en el matraz en un periodo de 6 horas. La
converS|on completa de HP, asi como el recubrimiento completo con TMDI, pueden determinarse facilmente por
RMN 'H. A continuacion se cargaron 0,20 gramos de BHT en el sistema. Con purga continua de aire seco en el
sistema de reaccion, se afadieron 86,2 gramos de HEMA en el matraz a través de un embudo cuentagotas durante
un periodo de 2 horas. Es critica una agitacion eficaz durante la fase inicial de adicién de HEMA con el fin de reducir
al minimo la velocidad de reaccion de manera que se evite un recalentamiento en el sistema, que podria provocar
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una polimerizacién o gelificacion prematura. La temperatura de la reaccion debe controlarse por debajo de 60°C, en
el mejor de los casos por debajo de 45°C. Después de adicion de HEMA, se deja la reaccion durante 1 h adicional a
35-40°C. A continuacién se carg6 diluyente adicional, por ejemplo, de 30 a 40 gramos de TEGDMA, en el sistema y
se mezclé durante un par de horas. De nuevo se usé RMN 'H para determinar la conversién HEMA/NCO. Una

5 reaccion de dos etapas tipica se completaria en 14 horas con rendimiento del 97 al 99%.
Ejemplo 5 a 14
Por un procedimiento de reaccién similar al descrito en el ejemplo 4, la Tabla | recoge los detalles de otras tandas
10 de reaccion a 35°C basadas en diversas composiciones.
Tabla I: Tandas de reaccién a 35°C con diferentes composiciones
Comp. de TMDI, HP, D8TDL, HEMA, TEGDMA, Tiempo Rendimiento, % Viscosidad Viscosidad
resinas g g g g g re., h @20 <C, poise @50 C, poise
LB6-76 101,5 35,3 0,25 86,2 40 13 97 780 25
LB6-78 91,9 35,1 0,25 86,2 40 12 97 340 20
LB6-80 96,6 37,4 0,25 86,2 40 12 97 520 20
LB6-81 96,7 33,3 0,25 86,2 40 12 98 460 20
LN6-82 96,7 35,2 0,25 90,5 40 13 99 320 15
LB6-83 96,7 35,2 0,25 81,4 40 12 98 710 25
LB6-84 96,7 35,2 0,25 86,2 42 12 99 420 15
LB6-85 96,7 35,2 0,25 86,2 38,5 13 98 530 15
LB6-86 96,7 35,2 0,22 86,2 40 13 98 480 25
LB6-87 96,7 35,6 0,20 86,2 30 14 98 950 35
15 Ejemplo 15
Preparacién del aducto de HP-HDI-HP (XJ5-160)
En un matraz de tres bocas de 500 ml equipado con un agitador mecanico, entrada de aire seco y condensador
20 refrigerado por agua, que se sumergié en un bano de aceite, se cargaron 9,7 gramos de HDI y 0,11 gramos de
DBTDL y 19,3 gramos de HP a temperatura ambiente. A continuacion la temperatura de reaccion se elevo a 35°C y
se mantuvo en funcionamiento durante toda la noche.
Ejemplo 16
25
Preparacién del aducto de HP-TMDI-HP (XJ5-169)
En un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico, entrada de aire seco y condensador
refrigerado por agua, que se sumergié en un bafno de aceite, se cargaron 250 ml de dicloruro de metileno en seco,
30 22,45 gramos de HP y 0,14 gramos de DBTDL a temperatura ambiente. La HP es insoluble en el disolvente. A
continuacién se anadieron 10,55 gramos de TMDI pulverizado en el matraz gota a gota en 1 h, a continuacioén la
reaccién se mantuvo en funcionamiento durante toda la noche. A continuacién se mezclaron 50 gramos de
TEGDMA con el liquido viscoso resultante.
35 Ejemplo 17
Preparacién del aducto de HP-TMDI-HEMA (XJ5-157)
En un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico, entrada de aire seco y condensador
40 refrigerado por agua, que se sumergié en un bafo de aceite, se cargaron 22,63 gramos de TMDI y 0,16 gramos de
DBTDL a temperatura ambiente. A continuacion se afadieron lentamente 16,4 gramos de HP en un embudo de
adicién cuentagotas en el matraz en 1,5 horas. Después de 1 h adicional de reaccion, se cargaron lentamente 18,8
gramos de HEMA en el matraz por medio del embudo de adicién cuentagotas durante un periodo de 2 horas. La
reacciéon se mantuvo en funcionamiento durante toda la noche.
45

Ejemplo comparativo 1

Preparacién del aducto de ICEM-HP-ICEM (XJ5-146)
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En un matraz de tres bocas de 500 ml equipado con un agitador mecanico, entrada de aire seco y condensador
refrigerado por agua, que se sumergio en un bafo de aceite, se cargaron 56,3 gramos de ICEM, y 20,0 gramos de
TEGDMA. A continuacion se afiadieron 0,11 gramos de DBTDL y 0,05 gramos de BHT. La temperatura del bafio se
ajustd a 25°C. A continuacién se anadieron los 11,2 gramos de HP pulverizada. La reaccién tuvo lugar lentamente
como es evidente por el lento aumento de la temperatura. Se calenté a 35°C y se mantuvo durante 222 horas
adicionales antes de alcanzar su conversion maxima, del 96%, como se determin6 por el mismo procedimiento de
RMN 'H segun se usé anteriormente. Obviamente segin se muestra en los Ejemplos 3 a 14, el procedimiento de
reaccion de dos etapas es mas eficaz que el procedimiento de una etapa segun se describe en este ejemplo de
control.
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto dental que contiene un monémero de resina fotopolimerizable y fotoescindible que comprende una
fraccion de a—hidroxialquilfenona reactiva y fotosensible y al menos dos grupos fotopolimerizables seleccionados
entre el grupo que consiste en grupos de vinilo, éter vinilico, acrilato y metacrilato.

2. El compuesto dental segun la reivindicacion 1, en el que dicha a-hidroxialquilfenona es 4-(2-hidroxietoxi)-fenil-2-
hidroxi-2-metil-2-propanona.

3. El compuesto dental segln la reivindicacion 1, que comprende ademas uniones de éster, carbonato, urea,
uretano o éter y combinaciones de los mismos.

4. El compuesto dental segun la reivindicacion 1, formado como el derivado de un monémero con base de uretano
por medio de un procedimiento de una etapa o de dos etapas.

5. El compuesto dental segun la reivindicacion 4, en el que dicho monémero con base de uretano es seleccionado
entre el grupo que consiste en diisocianatos de alquileno en el que dicho grupo alquileno tiene de 2 a 18 atomos de
carbono, y di- y poliisocianatos de arileno y arileno sustituido.

6. El compuesto dental segun la reivindicacién 5 en el que dichos cianatos son seleccionados entre el grupo que
consiste en diisocianato de etileno, diisocianato de propileno, diisocianato de tetrametileno, diisocianato de
pentametileno, diisocianato de hexametileno (HDI), biuret de diisocianato de hexametileno, trimero de diisocianato
de hexametileno (isocianurato), diisocianato de octametileno, diisocianato de decametileno, diisocianato de
undecametileno, diisocianato de dodecametileno, diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de difenilmetano
hidrogenado (H12MDI), 1,4-diisocianato de xilileno (p-XDI), 1,3-diisocianato de xilleno (m-XDl), diisocianato de m-
fenileno, diisocianato de p-fenileno, 2,6-diisocianato de tolueno (2,6-TDI), 2,4-diisocianato de tolueno (2,4-TDI),
diisocianato de mesitileno, diisocianato de durileno, diisocianato de bencideno, 2,4-diisocianato de 1-metilfenileno,
1,4-diisocianato de naftileno, 1,2,4-triisocianato de benceno, 4,4’-diisocianato-difenilmetano (MDI), 3,3’-dimetil-4,4’-
diisocianato-difenilmetano, diisocianato de 4,4’-difenilpropano, diisocianato de dianisidina, diisocianato de m-
tetrametilenexileno (TMXDI). Ademds, el (met)acrilato adecuado que contiene un grupo hidroxilo incluye:
(met)acrilato de 2-hidroxietilo, (met)acrilato de 2-hidroxipropilo, (met)acrilato de 3-(acriloxil)-2-hidroxipropilo,
monohidroxil-(met)acrilato de dietilenglicol, monohidroxil-(met)acrilato de trietilenglicol, monohidroxil-(met)acrilato de
tetraetilenglicol, monohidroxil-(met)acrilato de polietilenglicol y combinaciones de los mismos.

7. ElI compuesto dental segun la reivindicaciéon 1, que comprende ademas al menos una resina adicional
seleccionada entre el grupo que consiste en BisGMA, TEGDMA, UDMA y HEMA.

8. El compuesto dental segun la reivindicacién 7, en el que el compuesto comprende mondémero en una cantidad
del 1 al 99% en peso del compuesto dental.

9. El compuesto dental segun la reivindicacion 8, en el que dicho monémero esta presente en una cantidad del 20
al 70% en peso del compuesto dental.

10. El compuesto dental segun la reivindicacion 9, en el que dicho monémero esté presente en una cantidad del 30
al 50% en peso del compuesto dental.
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Figura 1

Comparacion de tension para resina F-F/pasta frente a resina TPH/pasta

B Resinas

I Pastas
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F-F TPH
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Figura 2

Flujo de calor (J/g)

Calor de fotopolimerizaciéon en nitrégeno
para resinas F-F frente a resinas TPH

—a— Resina TPH/999446
—=— Resina F-F/LB5-134-2

Tiempo (segundos)
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