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DESCRIPCION
Mondmeros de carbamato-metacrilato y su uso en aplicaciones dentales
Campo de la invencion

La presente invencidon se refiere, en general, a monémeros que contienen carbamato-metacrilatos o derivados de
carbamato-metacrilatos, procesos para la fabricacion de los mondmeros, y composiciones que comprenden los
monomeros. La presente invencion se refiere también a métodos de uso de los mondmeros, tales como en aplicaciones
dentales, y, en particular, resinas de restauracion dental.

Antecedentes de la invencion

Las composiciones para aplicaciones dentales consisten generalmente en mondmeros de tipo acrilico que reaccionan
"en-comando" a través de una cadena de crecimiento, mecanismo de radicales libres. Los sistemas de dimetacrilato
conocidos en la técnica son populares para los empastes dentales y otras protesis dentales debido a su combinacion
unica de propiedades, tales como la polimerizacion rapida de los radicales libres, buenas propiedades mecanicas y un
aspecto estético. Los mondmeros acrilicos de uso general en el campo de la odontologia son grupos basicos
generalmente alifaticos lineales o parcialmente aromaticos con una funcionalidad metacrilato terminal, tal como 2,2-
bis[p-(2’-hidroxi-3’-metacriloxipropoxi)fenil]-propano (comunmente denominado como BisGMA) y dimetacrilato de
uretano (comunmente denominado como UDMA). (Figura 1)

A pesar de que tales mondmeros estan presentes en una amplia gama de materiales de restauracion dental
comerciales, tales mondmeros no estan sin desventajas. Por lo general son mondmeros extremadamente viscosos y por
lo general se diluyen con monémeros acrilicos, tales como trietilenglicoldimetacrilato (TEGDMA), entre otros (Figura 2).
Los mondmeros acrilicos convencionales y sus polimeros tienen varias deficiencias criticas que limitan su rendimiento
clinico en composiciones de restauracion dental. Por ejemplo, los monémeros de dimetacrilato existentes presentan
relativamente baja conversion, contraccion de polimerizacion excesiva, falta de tenacidad y absorcion excesiva de agua,
que son propiedades indeseables. Los sistemas conocidos a menudo sélo pueden alcanzar una conversion de doble
enlace final del 55 a 65 por ciento, que no sélo contribuye a propiedades mecanicas insuficientes y resistencia al
desgaste, sino que también pone en peligro la biocompatibilidad de los materiales debido a monédmeros lixiviables, sin
reaccionar. Ademas, los mondmeros de dimetacrilato existentes a menudo presentan una importante contraccion
volumétrica durante la polimerizacidon y la tension de contraccion inducida da lugar a un fallo adhesivo diente-
compuesto, inicio de microfiltracién y caries corrientes, que pueden reducir significativamente la longevidad y la utilidad
del compuesto de restauracién dental. Los intentos de aumentar la conversion final de doble enlace para reducir los
mondémeros sin reaccionar desafortunadamente conducen a un aumento en la contraccion volumétrica y tension de
contraccion.

Se han reportado varios enfoques para aumentar la conversion y reducir la contracciéon de curado. La cantidad de
contraccion de curado se puede reducir en cierta medida por el aumento del contenido de relleno. Sin embargo, cuando
el contenido de relleno es demasiado alto, a veces es dificil de mezclar los materiales de carga con resinas organicas.
Los enfoques quimicos para aumentar la conversién y reducir la contraccion de curado se han centrado principalmente
en el desarrollo de nuevos mondmeros. Una alternativa que se ocupa de las deficiencias presentes en las resinas
comunes es el uso de derivados de metacrilato con altos pesos moleculares. Sin embargo, por lo general, la sintesis de
estos monoémeros a menudo requiere varias etapas de reaccion y de purificacion y/o se produce a altas temperaturas.
Por lo tanto, existe una necesidad no satisfecha en la técnica de monémeros que se pueden producir en un ndmero
relativamente minimo de etapas y que pueden proporcionar un potencial reducido para la toxicidad, reduccion de la
contraccion de polimerizacién, y aumento de la conversion. La presente invenciéon satisface las necesidades no
cubiertas de la técnica proporcionando derivados de carbamato-metacrilato multifuncionales con tales propiedades.

Descripcion de la técnica relacionada

La Patente de los Estados Unidos No. 3,425,988 revela composiciones sellantes de poliacrilato polimerizable que
contienen un monémero de acrilato terminado y un iniciador de polimerizacion peroxi.

La Patente de los Estados Unidos No. 4,383,826 revela aductos de diisocianatos polimerizables y éteres de alquilo de
metacriloilo, alcoxibencenos y alcoxicicloalcanos. La Patente de los Estados Unidos No. 4,383,826 revela el uso de
estos compuestos en composiciones para el cemento 6seo, rellenos para cavidades, y adhesivos de ortodoncia.

La Patente de los Estados Unidos No. 6,653,375 revela uretano di(met)acrilato derivados de 1-3-bis(1-isocianato-1-
metiletil) benceno y el uso de estos derivados en materiales dentales.

La Patente de los Estados Unidos No. 4,362,888 revela compuestos dimetilacrilato polimerizables que se pueden utilizar
en composiciones para aplicaciones dentales, y un método de polimerizacion de los compuestos in situ en los dientes.
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La Publicaciéon de la Solicitud de la Patente de los Estados Unidos No. 2005/0267254 revela compuestos de uretano
funcionalizados que son utiles como resinas termoendurecibles para la industria del embalaje de la electrénica. La
Publicacién de la Solicitud de la Patente de los Estados Unidos No. 2005/0267254 revela que los compuestos se
pueden preparar poniendo en contacto un compuesto que lleva hidroxilo con un isocianato.

La Publicacion Internacional PCT WO 2005/107626 revela dimetacrilatos derivados del dimero acido y sistemas de
polimeros para su uso como resinas de restauracion dental.

Atai et al., "Synthesis, characterization, shrinkage and curing kinetics of a new low-shrinkage urethane dimethacrylate
monomer for dental applications," Dental Materials, 23 (2007): pp. 1030-1041, revela mondémeros de resina de
dimetacrilato de uretano (IP-UDMA) a base de isoforona. Atai et al. revela que el monémero se sintetiza mediante una
reaccion de polietilenglicol 400 y diisocianato de isoforona, seguido de una reaccién con 2-hidroxietil metacrilato (HEMA)
para terminar con grupos terminales metacrilato.

Buruiana et al., "Synthesis of oligomeric urethane dimethacrylates with carboxylic groups and their testing in dental
preparados,” J Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 45 (2007): pp. 1956-1967, revela secuencias de
oligdbmeros de dimetacrilato de uretano carboxilo con poli (6xido de etileno) en la estructura, y su uso en materiales
dentales.

Moszner et al., "A partially aromatic urethane dimethacrylate as a new substitute for Bis-GMA in restorative preparados,”
Dental Materials, 24 (2008): pp. 694-699, revela dimetacrilatos de uretano parcialmente arométicos en restauradores
dentales compuestos basados en la resina curada visiblelight. Moszner et al. revela el uso de los dimetacrilatos como un
sustituto de Bis-GMA.

Mitra S., "Dental preparados prepared from resin matrices containing ethylenically unsaturated carbamoyl
isocyanurates," Polymer Preprints, 1997, 38(2): pp. 103-4, revela compuestos polimerizables funcionalizado de
metacrilato. Mitra también revela materiales de matriz de resina para preparados en los que el anillo de isocianurato
sirve como un punto focal para la obtencién de una red de resina reticulada.

La Publicacion Internacional PCT WO 2009/042574 revela mondémeros a base de metacrilato que contienen un enlace
uretano, proceso para su produccion y usos. Los mondémeros de metacrilato de uretano descritos en esta invencion se
basan en el nucleo de bisfenol A.

Todas las referencias citadas en este documento se incorporan por referencia en su totalidad.

Resumen de la invencion

Existe una necesidad no satisfecha de monémeros que se pueden producir en un numero relativamente minimo de
etapas y que pueden tener un potencial reducido de toxicidad, contraccion de polimerizacién reducida, y aumento de la

conversion.

La presente invencion proporciona mondémeros que contienen carbamato metacrilatos o derivados de carbamato-
metacrilatos, y composiciones que comprenden tales monémeros.

La presente invencion también proporciona métodos para la produccion de mondmeros que contienen carbamato-
metacrilatos o derivados de carbamato-metacrilatos.

La presente invencion también proporciona métodos de uso de mondmeros que contienen carbamato-metacrilatos o
derivados de carbamato metacrilatos en aplicaciones dentales.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere a mondmeros que tienen la formula (1):
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en donde:

- la estructura del anillo de férmula (I) es saturada o contiene hasta tres insaturaciones; Y1-Ys, cada uno independiente
de los otros, se selecciona del grupo que consiste en: C, O, N, y S, en donde al menos uno de Y1-Ye es O, N, 0 S, con la
condicion de que preferiblemente al menos dos de Y1-Ys sea C, y en donde:

(i) cuando uno cualquiera de Y1-Ys sea O, S, o un nitrdgeno insaturado, entonces el correspondiente H, X1-Xs y Z1-Zs
estan ausentes, y

(ii) cuando uno cualquiera de Y1-Ye es un nitrégeno saturado o un carbono insaturado, entonces el correspondiente H
esta ausente;

- X1-Xe, cada uno independiente de los otros, es un enlace directo, o se selecciona del grupo que consiste en: =0, =S, y
Ry, en donde Ry es un grupo C4-C+o que tiene opcionalmente al menos una insaturacion, ramificacion y/o ciclo, que es
sustituido hasta 4 veces o no sustittuido, y que puede estar interrumpido por al menos un O o S, en donde los
sustituyentes son cada uno independientemente seleccionados del grupo que consiste en -OH, -OR, =0, =S, -O,CR, -
SH, -SR, -SOCR, -NHa, -NHR, -N(R)2, -NHCOR, -NRCOR, -I, -Br, -Cl, -F, -CN, -CO2H, -CO2R, -CHO, - COR, -CONHj, -
CONHR, -CON(R)2, -COSH, -COSR, -NO,, -SO3H, -SOR, y - SO2R, en donde R es un alquilo lineal, ramificado o ciclico
de uno a diez atomos de carbono,

- Z4-Zs, cada uno independiente de los otros, se selecciona del grupo que consiste en:

(aH;

(b) un radical de formula (l1):

{1
en donde:
- R1 se selecciona del grupo que consiste en: H y Rx, como se describe anteriormente,
- Rz es Ry, como se describe anteriormente;
- n es un numero entero de 1 a 10,
- A1 es un enlace directo o Ry, como se describe anteriormente; y

- A, se selecciona del grupo que consiste en O y NH;
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(c) un radical de formula (V):

-

en donde Ry se selecciona del grupo que consiste en H, CHs, CH2CH3, C(CHs)s, OH, COOH, anhidrido, O=P(OH)z, y
=P(CH2)m(OH)2, yendonde m=1a4;y

(d) un radical de férmula (VI):

(1}
en donde Ry es como se describe anteriormente;

con la condiciéon de que al menos uno, preferiblemente al menos dos, mas preferiblemente al menos tres, de Z4-Zs es
independientemente un radical de férmula (I1), (V) o (VI),

y en donde cuando uno cualquiera de X1, Xz, X3, X4, X5, 0 Xg €s H, =0, o =S, entonces el respectivo Z1, Z», Z3, Z4, Zs, O
Zs esta ausente.

En realizaciones preferidas de la invencion, al menos dos, y mas preferiblemente, tres, de Yi-Yg son O, N, o S. En
realizaciones preferidas, al menos dos, y preferiblemente al menos tres de Y1-Ys es C. En realizaciones preferidas, al
menos dos, y mas preferiblemente, tres, de Y4-Yg son N.

En realizaciones preferidas, al menos uno, y mas preferiblemente, dos, de X4-Xs son =O o =S. En realizaciones
preferidas, al menos uno de X1-Xs es Rx.

En realizaciones preferidas, uno o mas de Z4-Zs es la siguiente:

0

| H
{_‘OH Pt i
\\“Df’/\/ x\’_/
J
L]

En realizaciones preferidas, en la férmula (1), R1 es un CHs.

En realizaciones preferidas, en la férmula (1), Rz es un alquilo C..

En realizaciones preferidas, en la férmula (), n es 1.

En realizaciones preferidas, en la féormula (1), A es un enlace directo.

En realizaciones preferidas, en la formula (1), A2 es NH.



5

ES 2597904 T3

La presente invencion también se refiere a un compuesto de formula (la):

H O
{CHz)s—N O~
owN_0o O
i H hj: ?f ° o
0 N—(H:C)i" ) “(CHa)s=NH_ p
ey § Yoo
0 o
ila)
{DNTCTMA)
La presente invencion también se refiere a un compuesto de formula (Ib):
Koo o, g
- E ] - | C H O - a
i oy .CH,kﬂw,Jx?z' H:JHCIT m\j‘wr
Z DﬁonH_ic"'?h“{‘xﬂ!ﬁ:}
(b}
(DXPTCTMA)
La presente invencion también se refiere a un compuesto de férmula (Ic):
o)
w‘?x
pN
] M
M
Qi ﬁ 0
M
HN Nor NA@%G)J{
G""i‘ (8] H
~ ° °
OO
=
=

{ic)
(DZTCTMA)

La presente invencion también se refiere a un compuesto de formula (Id):
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(i)
(DHLTetCTetMA)

La presente invencion también se refiere a un compuesto de formula (l11)

a 0
Fh\ﬁ/u\ﬁ \ /ﬁ\ )‘\m—r—n —o0 —

| DRy~ Ayrhy =Ry~ g Ay

2
\ in I", n

(1)

en donde:
- R1 es como se describe anteriormente,

- Rz es C4-Cys, preferiblemente C, a Cqg, mas preferiblemente C, a C4 0 Cy a C47, grupo, que tiene opcionalmente al
menos una insaturacién, ramificacién y/o ciclo, que es sustituido hasta 4 veces o no sustittuido, y que puede estar
interrumpido por al menos un O o S, en donde los sustituyentes son cada uno independientemente seleccionados del
grupo que consiste en -OH, -OR, =0, =S, -O2CR -SH, -SR, -SOCR, -NHz, -NHR, -N(R)2, -NHCOR, - NRCOR, -I, -Br, -Cl,
-F, -CN, -COzH, -CO2R, -CHO, -COR, -CONH,, -CONHR,-CON(R),, -COSH, -COSR, -NO,, -SO3H, -SOR, y -SO2R, en
donde R es un alquilo lineal, ramificado o ciclico de uno a diez atomos de carbono, -R; es un grupo Ce-Cso,
preferiblemente Cs a Cas, mas preferiblemente Cs a Cis, que tiene opcionalmente al menos una insaturacion,
ramificacion o ciclo, que es sustituido hasta 4 veces o no sustittuido y que puede estar interrumpido por al menos un O o
S, en donde los sustituyentes son cada uno independientemente seleccionados del grupo que consiste en -OH, -OR,
=0, =S, -O2CR, -SH, -SR, -SOCR, -NH2, -NHR, -N(R)., -NHCOR, -NRCOR, -I, -Br, -ClI, -F, -CN, -CO2H, -CO2R, -CHO, -
COR, -CONHg, -CONHR, -CON(R)2, -COSH, - COSR, -NOg, -SO3zH, -SOR, y -SO2R, en donde R es como se describe
anteriormente; y n, A1, y A2 son como se describe anteriormente.

En realizaciones preferidas, en la férmula (lll), R1 es un CHs.

En realizaciones preferidas, en la formula (lll), Rz es un alquilo C, o se selecciona del grupo que consiste en:

g e
Q\D_f. @

'

£
‘\_n"’r.lf . I\\.

7
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En realizaciones preferidas, en la férmula (lll), n es 1.
En realizaciones preferidas, en la formula (l11), A1 es un enlace directo.
En realizaciones preferidas, en la férmula (lll), A2 es NH.

5 La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (Illa):

o] O
)LH’DWDAHWNH -ﬂ/':}v‘“o’u\”/
o

0
{lila)

La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (llIb)

0 2 I
- \H)LDWD?I*”HG\O‘“HJ[‘OWD‘H\

s!
(b}

La presente invencion también se refiere al compuesto de férmula (llic):

]
1 )L /’A"'\-\_‘,-"'-Cl
HNH o o

NH/EJ\D/WD ;

o]
10 {lle)

La presente invencion también se refiere al compuesto de férmula (l1id):
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(1)

La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (llle):

(llie)

La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (11If):

()

La presente invencion también se refiere al compuesto de férmula (llig):

| )
A

0

N

i

T

T

(lilg)

=T
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La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (llh):

{10}

La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (I1li):

(1)

La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (l11j):

(11}

La presente invencion también se refiere al compuesto de férmula (111k):

10
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=

Q

/H/“_\_Fn )\W o _[ o

L.
e
=

=/

{1k

La presente invencién también se refiere al compuesto de férmula (I1IL):

\r)lan/‘xﬂq O/\O\ GJ(D/H/

C'

r_‘l
C
(s
..l. T
S

(1IL)

La presente invencién también se refiere al compuesto de férmula (1lim):

o
e i
]
o M I L § oY
o e NH 0{
| 0O
{Him)
La presente invencion también se refiere al compuesto de formula (Ilin):
o
\H\ 9
0 0
H o
Q N\/]</L/\ X )I\H/
s Y i c-~<:
| O
{1En)

La presente invencién también se refiere al compuesto de férmula (Illo):



10

15

20

25

ES 2597904 T3

Sin limitarse a la teoria, la naturaleza voluminosa de los compuestos parece permitir la menor contraccion de
polimerizaciéon, ademas de un aumento de la conversion, debido a la flexibilidad significativa y la densidad de
reticulacion reducida.

Se conoce en la técnica que por lo general la contraccion de volumen es influenciada por dos efectos diferentes: la
sustitucion de la distancia van der Waals de los monémeros mediante enlaces covalentes durante la polimerizacion, y la
densidad de empaquetamiento de los mondmeros. En comparacion con BisGMA, algunas realizaciones de los
mondémeros de la presente invencién tienen un mayor volumen molecular y un nimero de funcionalidades, que puede
conducir a una red de polimeros menos apretados después de la polimerizacién, dando como resultado diferencias de
densidad mas pequeias entre mondmeros y polimeros y, por consiguiente, contraccion de volumen mas pequefia.

Las realizaciones preferidas de los mondmeros de la presente invencion tienen biocompatibilidad mejorada en
comparacion con compuestos tales como BisGMA y EBPADMA.

La presente invencién también se refiere a proceso para preparar los compuestos descritos anteriormente.

La presente invencidn se refiere a un proceso para la produccion del compuesto de férmula (1), que comprende la
reaccion de:

1) un compuesto de férmula (Is):

{1s)
en donde Y1-Ys son como se definen para la formula (1);
en donde X1-Xg son como se definen para formula (I); y
y en donde Z7-Z4,, independiente de los otros, se seleccionan del grupo que consiste en H, -N=C=0, y -COOH, con la
condicion de que al menos uno de Z7-Z12 sea N=C=0 o -COOH; y en donde cuando uno cualquiera de X-Xg sea H, =0,
o =S, entonces el respectivo Z7-Z1, esta ausente; con

(2) un compuesto seleccionado del grupo que consiste en:

(a) un compuesto de formula (1V):

0
R,
! / \
T“u —R:—j.—DH
|
Y /i n
(V)

en donde R+, Rz y n son como se definen para la formula (I1):

b) un compuesto de formula (Vs):

12
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O

R:
(Ve)
en donde Ry es como se define en la formula (V); y
¢) un compuesto de formula (VIs):
0
-
—0
sl
N g | =
=

(Vls)

en donde Ry es como se define en la formula (VI).

La presente invencion también se refiere a un proceso para la produccién del compuesto de formula (Ill), que
comprende la reaccién de:

(1) un compuesto seleccionado del grupo que consiste en:
(a) un compuesto de féormula (llls):
0O=C=N-R3-N=C=0, (ls)
en donde R3 es como se define para la férmula (lll), y
(b) un compuesto de formula (ll1t):
HOOC-R3-COOH, 1]
en donde R3 es como se define para la formula (l11);
con

(2) un compuesto de formula (1V):

(V)

en donde R4, Rz y n son como se definen para la formula (l11).

En algunas realizaciones, el compuesto de formula (1V) es metacrilato de hidroxietilo (HEMA):
13
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C.
i

= i . OH
\\_}Q ,f“’ﬁxﬁ_{f" H'““-H.V,-"’d

En una realizacion preferida, los procesos para producir el compuesto de formula (I) y el compuesto de férmula (l11),
comprenden ademas el uso de uno o mas catalizadores, preferiblemente los catalizadores seleccionados del grupo que
consiste en: aminas terciarias, compuestos organometalicos, y compuestos inorganicos. En realizaciones preferidas, los
compuestos organometalicos se seleccionan del grupo que consiste de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL), dilaurato de
dioctil estafio (DOTDL), y el compuesto inorganico es acetilacetonato de zirconio. En realizaciones mas preferidas, el
catalizador es dilaurato de dibutil estafio (DBTDL).

En algunas realizaciones de la presente invencion, los procesos para producir el compuesto de férmula (1) y el
compuesto de formula (Ill), comprenden ademas el uso de uno o mas estabilizadores. En realizaciones preferidas, el
estabilizador se selecciona del grupo que consiste en: una hidroquinona, una p-benzoquinona, y un p-butil-
hidroxitolueno. En realizaciones mas preferidas, el estabilizador es hidroquinona monometiléter (MEHQ) o 2,6-di-tert-
butil-p-cresol (BHT).

En realizaciones preferidas de la presente invencion, los procesos para producir el compuesto de formula (1) y el
compuesto de formula (lll), se producen a una temperatura de aproximadamente 0 a 100°C, mas preferiblemente 0 a
80°C , y mas preferiblemente de 20 a 50°C.

En realizaciones preferidas de la presente invencion, los procesos para producir el compuesto de formula (1) y el
compuesto de formula (lll), se producen durante un periodo de tiempo de entre aproximadamente 1 minuto y
aproximadamente 5 dias, més preferiblemente entre aproximadamente 12 a 60 horas, y mas preferiblemente entre
aproximadamente 18 a aproximadamente 48 horas.

La presente invencion también se refiere a composiciones que comprenden los compuestos de férmula (1) o compuestos
de formula (lll). La presente invencion también se refiere a composiciones que comprenden uno o mas de los
compuestos de formula (Illa), (l1Ib), (llic), (1a), (Ib), (Ic), o (Id).

En algunas realizaciones, las composiciones comprenden ademas uno o mas monomeros, tales como mondémeros de
alto peso molecular, que pueden ayudar en la reduccién de la contraccidon de volumen. En realizaciones preferidas, las
composiciones comprenden ademas uno o mas mondémeros diluyentes, que pueden ser utilizados para disminuir la
viscosidad de las composiciones. Ejemplos de comondmeros que pueden estar presentes en la composicion incluyen,
pero no se limitan a: mondmeros hidroéfobos de baja viscosidad, tales como EBPADMA, UDMA, DDCDMA, DAOHDMA,
dimetacrilato de 1,6 hexanodiol (HDDMA), dimetacrilato de 1,4 butanodiol, dimetacrilato de 1,9 nonanodiol, metacrilato
de undecilo, metacrilato de laurilo, metacrilato de norbornilo, metacrilato de isobornilo y metacrilato de n-octilo. El
comonomero comprende preferiblemente al menos un grupo funcional que produce polimero de fases separadas en la
polimerizacion. En algunas realizaciones, la separacion de fases durante la polimerizacion representa una baja
contraccion y tension reducida a pesar de los altos niveles de conversion.

En realizaciones preferidas, las composiciones comprenden ademas uno o mas compuestos o materiales de relleno. La
composicion puede contener cualquier material de relleno adecuado para uso en aplicaciones dentales, incluyendo,
pero no limitando a, compuestos inorganicos silanizados. Los materiales de relleno incluyen, pero no se limitan a,
compuestos que pueden aumentar la viscosidad y aumentar la fuerza.

En realizaciones preferidas, las composiciones pueden comprender materiales de relleno seleccionados del grupo que
consiste en: silica, vidrio de silicato, cuarzo, silicato de bario, silicato de estroncio, borosilicato de bario, borosilicato de
estroncio, borosilicato, alimina, zirconia, 6xido de estafio, y fluoruro de iterbio.

En algunas realizaciones, las composiciones pueden comprender pigmentos o agentes colorantes, inhibidores, y/o
sistemas iniciadores.

En realizaciones preferidas en donde la composicion comprende un compuesto de relleno, los tamafios de particula de
los uno o mas compuestos de relleno estan entre aproximadamente 0.001 a aproximadamente 5.0 micrometros.

La presente invencion también se refiere a métodos de uso de los compuestos de formula (1) y la férmula (Ill). En
realizaciones preferidas, los compuestos se usan en aplicaciones dentales.

Ejemplos de aplicaciones dentales apropiados incluyen, pero no se limitan a adhesivos dentales; cementos de resina
dentales permanentes y temporales; fotocurado y compuestos dentales nanohibrido, microhibrido, e hibridos para cura
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quimica; compuestos fluidos nanohibridos y microhibridos dentales; materiales de restauracion autoadhesivos; material
de relleno temporal; material de acumulacion del nucleo; y selladores de fosas y fisuras.

En algunas realizaciones, los compuestos de la presente invencién, o mezclas de las composiciones se pueden utilizar
para la fabricacién de materiales de restauracion dental, con o sin relleno. En algunas realizaciones, los compuestos se
pueden colocar directamente en la boca y curado/polimerizado in situ, o pueden ser fabricados fuera de la boca y luego
adheridos en su lugar dentro de la boca.

Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra las estructuras quimicas de los monédmeros basicos que se utilizan por lo general en aplicaciones
dentales, tales como Bis-GMA, EBPADMA y UDMA

La figura 2 muestra la estructura quimica de los monémeros basicos disponibles comercialmente usados en la presente
invencion

La figura 3 muestra las estructuras quimicas de TEGDMA, HDDMA, DCP y TMPTMA, que son mondmeros diluyentes.
La figura 4 muestra las estructuras quimicas de los monémeros diluyentes tipo dimero acidos utilizados en la presente
invencion

La figura 5 es un ejemplo de los espectros de infrarrojo medio inicial y final de una mezcla de reaccion.

La figura 6 muestra la cinética de polimerizacion de mondmeros de acuerdo con la presente invencion y otros
monomeros de dimetacrilato de uso general en materiales de restauracion dental

La figura 7 muestra la cinética de polimerizacion de los sistemas de copolimero utilizando los mondmeros de la presente
invencion en diluyentes dimero acidos, en comparacion con una muestra de control de BisGMA/TEGDMA 70/30% en
peso.

La figura 8 muestra un grafico de tension de polimerizacion frente a la conversion, que compara las formulaciones de
resina de acuerdo con la presente invenciéon, con una muestra de control de BisGMA/TEGDMA 70/30% en peso.

La figura 9 muestra un grafico de los valores de conversién de composiciones experimentales microhibrido utilizando
nuevos mondémeros en comparacion con la conversion de productos comerciales microhibridos e hibridos.

La figura 10 muestra un grafico de los valores de contraccion de volumen de composiciones microhibridas, utilizando
nuevos mondmeros en comparacion con los de productos comerciales microhibridos e hibridos

La figura 11 muestra graficos de valores de resistencia a la flexion y médulo de Young de composiciones utilizando los
nuevos mondmeros en comparacion con los de productos comerciales microhibridos e hibridos

La tabla 1 muestra los valores de viscosidad, conversion, indice de refraccién, contraccién de volumen, resistencia a la
flexion y médulo de mondémeros, incluyendo mondmeros de la presente invencion.

La tabla 2 muestra los valores de viscosidad, conversion, indice de refraccién, contraccion de volumen, resistencia a la
flexion y médulo de una variedad de formulaciones de comonémeros, incluyendo los que contienen mondémeros de la
presente invencion, asi como la resina de control de BisGMA/TEGDMA.

La tabla 3 muestra los resultados para las composiciones Microhibrido, consistencia, profundidad de curado, conversion,
contraccion de volumen, resistencia a la flexion, médulo, resistencia a la traccion diametral (DTS) y resistencia a la
compresion (CS).

La tabla 4 muestra los resultados para las composiciones Nanohibrido, consistencia, profundidad de curado, conversion,
contraccion de volumen, resistencia a la flexion, médulo, resistencia a la traccion diametral (DTS) y resistencia a la
compresion (CS).

La tabla 5 muestra los resultados para las composiciones NanoDimero, consistencia, profundidad de curado,
conversion, contraccion de volumen, resistencia a la flexion, moédulo, resistencia a la traccion diametral (DTS) y
resistencia a la compresion (CS).

La tabla 6 muestra los resultados para las composiciones de sellante de fosas y fisuras, conversién, contracciéon de
volumen, resistencia a la flexion y modulo. Un producto comercial también se muestra para comparacion.

Ejemplos
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Ejemplo 1
Materiales, métodos e instrumentos:

Espectros infrarrojos FT de peliculas delgadas entre los cristales de KBr se registraron en un espectrometro Nicolet
Nexus 670. Los espectros 'H RMN y 3C RMN desacoplado se obtuvieron en un espectrometro Varian Inova 500-MHz
utilizando CDCl; como solvente. Las viscosidades de los mondmeros se midieron en mondémeros puros a 25°C con un
viscosimetro de placas paralelas (CAP 2000+; Brookfield Engineering Laboratories, Stoughton, MA). La prueba se
realizé con husillos CAP-S-01 (900 rpm) o CAP-S-06 (200 rpm), dependiendo de la viscosidad de la resina durante 15
segundos. El indice de refraccién (nD) se midié con un Atago 1310 DR-A1 (segun el principio de medida de Abbe) a
20°C.

Para inducir la fotopolimerizacién un sistema iniciador de luz visible que consiste en 0,4% en peso de canforquinona y
0.8% en peso de etil 4-N,N-dimetilaminobenzoato se mezclaron con los mondémeros. Se realizaron estudios de
fotopolimerizaciéon dinamicos y estaticos con la unidad de la luz visible de curado (energia de curado maxima) en las
muestras preparadas con un anillo de Delrin (dimensiones internas: 1.25 mm de espesor y diametro de 12.5 mm)
intercalado entre cubreobjetos de vidrio irradiado durante 40 s a 400 mW/cm?. Las mediciones dinamicas y estaticas de
la conversion de mondmeros de metacrilato se llevaron a cabo con la transmision de espectroscopia de infrarrojo
cercano (NIR) (Nexus 670, Nicolet). Los valores de conversion se determinaron a partir del cambio en el area del pico
de la absorcion sobretono de metacrilato (= C-H en 6165 cm’ ) antes y después de la polimerizacion. Muestras por
triplicado de cada mondmero se polimerizaron y se analizaron. La contraccién volumétrica después de la polimerizacion
de gel se midié utilizando un linometro ACTA (Academic Center for Dentistry Amsterdam, Department of Materials
Science, Amsterdam, Paises Bajos). Las mediciones de tensidon de contraccion se llevaron a cabo utilizando un
dispositivo disefiado y fabricado en Paffenbarger Research Center of American Dental Association Foundation (ADAF),
denominado como tensiémetro. La resistencia a la flexion y médulo de elasticidad se determinaron segun la norma ISO
4049, en un sistema de ensayo universal hidraulico (Instron, Norwood, MA). Para las mediciones de resistencia a la
compresion (CS) y resistencia a la traccion diametral, se prepararon 6 muestras de cada material. La forma de las
muestras y las mediciones se llevaron a cabo de acuerdo con American National Standard/American Dental Association
(ANSI/ADA) Especificacion No. 27 para Odontologia, utilizando la maquina universal de ensayos descrita anteriormente.

Los compuestos fueron preparados bajo la exclusién de la luz y el uso de un mezclador de velocidad (DAC 150 FVZ) el
relleno estaba mezclando en partes con la mezcla de resina foto activada. La cantidad de carga afadida se determiné
de acuerdo con las propiedades de manipulacion deseadas del material y luego se llevd a cabo la prueba de
consistencia de acuerdo con ANSI/ADA Especificacién No. 27 descrito anteriormente.

Las figuras 5, 6, 7, 8, 9y 11 y las tablas 1 a 6 muestran los resultados de los experimentos descritos anteriormente.
Ejemplo 2

Caracterizacion y sintesis de monémero no aromatico

El procedimiento general para la sintesis de los materiales involucrados, mezcla en un matraz de tres bocas el
diisocianato correspondiente, con 2.01 equivalentes de hidroxil etil metacrilato. 2,6-di-tert-butil-p-cresol (BHT) se utilizd
como inhibidor de la polimerizacion. Una vez que los reactivos se mezclan bien juntos aproximadamente 0.01% en peso
(baséndose en el contenido de isocianato) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) se han adicionado. La mezcla de
reaccion se agité a 50- 60 C, durante 18 a 24 horas. La finalizacion de la reaccion se verificd mediante FT-IR cuando la
banda NCO a 2273 cm™ no se observa ya en los espectros Figura 3. Los procedimientos de reaccion tipicos se
describen a continuacion:

1. Sintesis de DNTCTMA

H
I;_‘C;'i’g:lL:, N "n.‘__r"'ﬂ\
Oe N0
i Ak
e O N—(HL) Y rﬂHy- o
\H)\':' -\E,r o \[r,. mD

]

(la)

Una mezcla de Desmodur N3600 5.0458 g (0.01 moles), 4.0856 g (0.0307mol, 3.1 equivalentes) de metacrilato de
hidroxietilo, 0.05 g (0.22 mmol) de 4-metoxifenol (BHT) y una gota (10 mg) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) en 10
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mL de cloruro de metileno se agité a temperatura ambiente hasta que el pico de isocianato desaparecié completamente
(18 h). El solvente se elimind a presion reducida para proporcionar (la) como un aceite viscoso incoloro (rendimiento
100%).

Datos para 1

IR (KBr, cm™): v 3374 (NH), 2935- 2860 (CH alifatico), 1723-1690 (CO), 1638 (=CH,)

'H RMN (500 MHz, CDCls): & 6.10, 5.56 (m, cada 3H, =CHy), 4.79 (s-br, 3H, NH), 4.29 (m, 12H, CH,), 3.82 (m, 6H,
CHy), 3.13 (m, 6H, CHy), 1.92 (s, 9H, CHs), 1.61 (t, 3J(H-H) = 6.4 Hz, 6H, CHy), 1.48 (t, 3J(H-H) = 6.4 Hz, 6H, CH>), 1.32
(m, 12H, CHy)

2. Sintesis de HDCDMA

(] ]
)LH’O'VﬁDJL'N’wWNHTrD%DJ\H/
H
0

0

(i)

Una mezcla de 1,6 hexametileno diisocianato 1.6819 g (0.01 mol), 2.6678 g (0.0205 mol, 2.1 equivalentes) de
metacrilato de hidroxietilo y 0.05 g (0.22 mmol) de 4-metoxifenol (BHT) en 10 mL de cloruro de metileno y dejar caer (10
mg) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) en 10 mL de cloruro de metileno se agité a 50°C. Después de 18 horas de IR
medio mostré completamente desaparicién del pico de isocianato indicando la finalizacién de la reaccién. La mezcla de
reaccion se lavd con solucion diluida de acido clorhidrico (HCI, 3x20 mL), solucién saturada de hidréxido de sodio
(NaOH) y finalmente con salmuera. La capa organica se seco utilizando sulfato de magnesio, se filtré y el solvente se
elimind primero por rotaevaporacion. En segundo lugar, bajo presion reducida para proporcionar (llla) como un sélido
blanco.

Datos para 2
IR (KBr, cm™): v 3325 (NH), 2945- 2877 (CH alifatico), 1715-1686 (CO), 1639 (=CH,)

'H RMN (500 MHz, CDCls): 5 6.15, 5.60 (m, cada 2H, =CHy), 4.78 (s-br, 2H, NH), 4.33 (m, 8H, CHy), 3.18 (m, 4H, CHy),
1.96 (s, 6H, CHs), 1.50 (m, 4H, CHy), 1.34 (m, 4H, CHy)

3. Sintesis de DCyDCDMA

S BUNNeaeN PN

o

(lilk)

Diciclohexil metano-4,4’-diisocianato 2.6505 g (0.01 mol), 2.6148 g (0.0205 mol, 2.1 equivalentes) de metacrilato de
hidroxietilo y 0.05 g (0.22 mmol) de 4-metoxifenol (BHT) se mezclaron juntos en 10 mL de cloruro de metileno. Para
continuar, se adicioné una gota (10 mg) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) y la mezcla de reaccién se agité a 40°C
hasta el siguiente dia. IR-medio mostré desaparicién completamente del pico de isocianato. La mezcla de reaccién se
lavé con solucion diluida de HCI (3x20 mL), solucién saturada de hidroxido de sodio y finalmente con salmuera. La capa
organica se seco utilizando sulfato de magnesio, se filtré y en primer lugar el solvente se elimind por rotaevaporation y
luego bajo presion reducida para proporcionar (lllb) en forma de un material ceroso de color blanco.

Datos para 3
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IR (KBr, cm™): v 3358 (NH), 2928- 2854 (CH alifatico), 1721 (CO), 1637 (=CH)

"H RMN (500 MHz, CDCl3): & 6.10, 5.55 (m, cada 2H, =CH,), 4.82 (s-br, 2H, NH), 4.27 (m, 8H, CH2), 3.84 (m, 2H, CH),
1.92 (s, 6H, CHs), 1.68-0.92 (m, 20H, CH)

4. Sintesis de IPDCDMA

L

0
Jﬂﬂﬂ_v,#’c‘“k

- NH
S AR
NH D'/f\\“"/o

(Mle)

2.2232 g (0.01 mol) de diisocianato de isoforona (IPDI) se mezclaron con 2.6678 g (0.0205 mol, 2.1 equivalentes) de
metacrilato de hidroxietilo, 0.05 g (0.22 mmol) de 4-metoxifenol (BHT) y una gota (10 mg) de dilaurato de dibutil estafio
(DBTDL) en cloruro de metileno (CH2Cl,). La mezcla de reaccién se agité a 40°C hasta completa desaparicion del pico
de isocianato (24 h). El solvente se eliminé a presion reducida para proporcionar (lllc) como un aceite viscoso incoloro.

Datos para 4
IR (KBr, cm'1): v 3365 (NH), 2955- 2850 (CH alifatico), 1720 (CO), 1637 (=CH,)

'H RMN (500 MHz, CDCls): & 6.11, 5.57 (m, cada 2H, =CH,), 4.82, 4.85 (s-br, cada 1 H, NH), 4.29 (m, 8H, CH,), 3.84
(m, 1H, CH), 2.90(m, 2H, CH,), 1.93 (s, 6H, CHs), 1.04 (s, 6H, 2 CHs), 0.90(s, 3H, CHs)

5. Sintesis de DXPTCTMA

o

o 0
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H

]

(b}

Una mezcla de Desmodur XP2410 5.0112 g (0.01 mol), 3.9977 g (0.0307 mol, 3.1 equivalentes) de metacrilato de
hidroxietilo, 0.05 g (0.22 mmol) de 4-metoxifenol (BHT) y una gota (10 mg) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) en 10
mL de cloruro de metileno se agité a temperatura ambiente hasta que el pico de isocianato desaparecié completamente
(18 h). El solvente se elimind a presion reducida para proporcionar (Ib) como un aceite viscoso incoloro (rendimiento
100%).

Datos para 5

IR (KBr, cm™): v 3374 (NH), 2935- 2860 (CH alifatico), 1719-1693 (CO), 1638 (=CHy)

"H RMN (500 MHz, CDCls):  6.10, 5.56 (s, cada 3H, =CH), 4.80 (s-br, 3H, NH), 4.28 (m, 12H, CH,), 3.84 (m, 6H, CHy),
3.14 (m, 8H, CHy), 1.92 (s, 9H, CHs), 1.60 (m, 6H, CHy), 1.47 (m, 6H, CHy), 1.32 (m, 12H, CHy)

6. Sintesis de DZTCTMA
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Una mezcla de Desmodur Z 6.3888 g (0.01 moles), 4.03434 g (0.031mol, 3.1equivalentes) de metacrilato de hidroxietilo,
0.05 g (0.22 mmol) de 4-metoxifenol (BHT) y una gota (10 mg) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) en 10 mL de
cloruro de metileno se agité a temperatura ambiente hasta que el pico de isocianato desaparecié completamente (48 h).
El solvente se elimind a presidon reducida para proporcionar (Ic) como un material de alta viscosidad incoloro
(rendimiento 100%).

Datos para 6

IR (KBr, cm™), v 3369 (NH), 2956 (CH alifatico), 1719-1697 (CO), 1638 (=CHy)

'H NMR (500 MHz, CDCls): & 6.12, 5.59 (m, cada 3H, =CHy), 4.86 (s-br, cada 1 H, NH), 4.29 (m, 12H, CH,), 4.04 (m,
4H, CHy), 3.86 (m, 3H, CH), 3.73 (m, 6H, CH2), 2.90 (m, 4H, CHy), 1.94 (s, 9H, CHj3), 1.76 (m, 6H, CHy), 1.8-0.9 (varios
m, 37H, CH, y CH3)

7. Sintesis de DHLTetCTetMA

PeH o

| HE
CHy FT CH, =0
0 +]

]
¢ (
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{id}
Desmodur HL 8.74 g (0.01 mol), 5.34 g (0.041mol, 4.1 equivalentes) de acrilato de hidroxietilo, 0.05 g (0.22 mmol) de 4-
metoxifenol (BHT) y una gota (10 mg) de dilaurato de dibutil estafio (DBTDL) en 20 mL de cloruro de metileno se
agitaron a temperatura ambiente hasta que el pico de isocianato desaparecié completamente (48 h). El solvente se
elimino a presion reducida para proporcionar (Id) como un material altamente viscoso incoloro (rendimiento 100%).
Datos para 7
IR (KBr, cm™): v 3360 (NH), 2956 (CH alifatico), 1708 (CO), 1637 (= CHy)
Ejemplo 3

Sintesis de alcoholes aromaticos

La sintesis de los alcoholes comerciales disponibles no aromaticos se llevé a cabo de acuerdo al siguiente esquema:
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R: 0
I NE3
—
Rz O/\W + HO
Q
Ry

R, R2 v R3 =H, Me, tButil, 3.5 di-tert butil, cumil

El procedimiento general implica la reaccién del oxirano aromatico y 1.05 equivalente de acido metacrilico. 2,6-di-tert-
butil-p-cresol (BHT) se uso y el inhibidor de la polimerizacién. Las reacciones se llevaron a cabo en presencia de una
cantidad catalitica de trietlamina en ausencia de solvente. '"H RMN se usé para seguir la reaccién después de la
desaparicion de los protones de epdxido a 3.39, 2.93 y 2.78 ppm.

8. Sintesis de 2-hidroxi-3-fenoxipropil metacrilato

N
b
o/

(V)

En un matraz de dos bocas equipado con un condensador bajo atmésfera de nitrégeno se colocaron 15.017 g (0.1 mol)
de 1,2-epoxi-3-fenoxipropano, 9.039 g (0.105 mol) de acido metacrilico, 1.35 g (0.013 mol) de trietilamina y 30 mg de
BHT. La mezcla de reaccion se agitd a 60°C. 'H RMN mostro finalizacion de la reaccion a las 24 horas. Las mezclas de
reaccion se disolvieron en cloruro de metileno y se extrajeron con solucién saturada de hidroxido de sodio (NaOH) 3x25
mL, solucién diluida de acido clorhidrico (HCI) 2x25 mL, 2x25 mL de soluciéon saturada de bicarbonato de sodio
(NaHCO3) y finalmente con salmuera 1x25 mL. La capa organica se secé sobre sulfato de sodio (Na;S0O4), se filtré y se
seco al vacio. Se obtuvieron 20.14 gramos (rendimiento: 85%) de baja viscosidad del material de color ambar (q =
0.0891 Pa*s).

9. Sintesis de 4-tert-butilfenoxi-2-metacrilato de hidroxipropilo
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Q
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0
(Via)

En un matraz de dos bocas equipado con un condensador bajo atmésfera de nitrégeno se colocaron 13.80 g (0.0668
mol) de éter 4-tert-butilfenilglicidil, 6.05 g (0.070 mol) de acido metacrilico, 0.90 g (0.009 mol) de trietilamina y 30 mg de
BHT. La mezcla de reaccion se agitd a 60°C. 'H RMN mostré finalizacion de la reaccion a las 24 horas. Las mezclas de
reaccion se disolvieron en cloruro de metileno y se extrajeron con solucién saturada de hidroxido de sodio (NaOH) 3x25
mL, solucién diluida de acido clorhidrico (HCI) 2x25 mL, 2x25 mL de soluciéon saturada de bicarbonato de sodio
(NaHCO3) y finalmente con salmuera 1x25 mL. La capa organica se secoé sobre sulfato de sodio (Na;S0Os), se filtro y se
seco al vacio. Se obtuvieron 14,24 gramos (98% de rendimiento) de material incoloro de baja viscosidad (n = 0.4894
Pa*s).

10. Sintesis de metacrilato de 3,5-di-metilfenoxi-2- hidroxipropilo

O

HO

(VIb)

En un matraz de dos bocas equipado con un condensador bajo atmésfera de nitrégeno se colocaron 10.00 g (0.0561
mol) de oxirano de 3,5-dimetilfenoximetil, 5,07 g (0.059 mol) de acido metacrilico, 0,90 g (0.009 mol) de trietilamina y 30
mg de BHT. La mezcla de reaccién se agité a 60°C. 1TH RMN mostré finalizacién de la reaccién a las 36 horas. Las
mezclas de reaccion se disolvié en cloruro de metileno y se extrajeron con solucién saturada de hidréxido de sodio
(NaOH) 3x25 mL, solucién diluida de acido clorhidrico (HCI) 2x25 mL, 2x25 mL de solucién saturada de bicarbonato de
sodio (NaHCO:3) y finalmente con salmuera 1x25 mL. La capa organica se seco sobre sulfato de sodio (Na2S0.), se filtrd
y se seco al vacio. Se obtuvieron 11.24 gramos (75% de rendimiento) de un aceite viscoso de color ambar.

11. Sintesis de 3,5-di-tert-butilfenoxi-2-hidroxipropil metacrilato
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(Vic})

En un matraz de dos bocas equipado con un condensador bajo atmoésfera de nitrégeno se colocaron 15.00 g (0.05771
mol) de 3,5-di-tert-butilfenoximetil oxirano, 5.16 g (0.060 mol) de acido metacrilico, 0.90 g (0.009 mol) de trietilamina y
30 mg de BHT. La mezcla de reaccién se agité a 60°C. 'H RMN mostro la finalizacion de la reaccion a las 24 horas. Las
mezclas de reaccion se disolvieron en cloruro de metileno y se extrajeron con solucion saturada de hidréxido de sodio
(NaOH) 3x25 mL, solucién diluida de acido clorhidrico (HCI) 2x25 mL, 2x25 mL de solucion saturada de bicarbonato de
sodio (NaHCO3) y finalmente con salmuera 1x25 mL. La capa organica se seco sobre sulfato de sodio (Na,SO,), se filtrd
y se seco al vacio. Se obtuvieron 9.36 gramos (47% de rendimiento) de un aceite viscoso de color ambar.

12. Sintesis de 2-hidroxi-3-(4-(2-fenilpropan-2-il)fenoxi)propil metacrilato

4
-:;"F-;‘I“H
—
HC —l;'L
1'-\__. ﬂ\
A
A !
\—( =\\-
/ \‘"-. .'";:'rIII
(VId)

En un matraz de dos bocas equipado con un condensador bajo atmdsfera de nitrégeno se colocaron 12.40 g (0.0462
mol) de 4-(2-fenoxipropan-2-il) fenoxi metil oxirano, 4.17 g (0.049 mol) de acido metacrilico, 0.90 g (0.009 mol) de
trietilamina y 30 mg de BHT. La mezcla de reaccion se agitd a 60°C. 'H RMN mostro finalizacion de la reaccion a las 24
horas. Las mezclas de reaccion se disolvieron en cloruro de metileno y se extrajeron con solucion saturada de hidroxido
de sodio (NaOH) 3x25 mL, solucion diluida de acido clorhidrico (HCI) 2x25 mL, 2x25 mL de solucién saturada de
bicarbonato de sodio (NaHCO3) y finalmente con salmuera 1x25 mL. La capa organica se seco sobre sulfato de sodio
(Na2S0s), se filtré y se secé al vacio. Se obtuvieron 8.25 gramos (50% de rendimiento) de aceite viscoso.

13. Sintesis de derivados de oxirano
Derivados de oxirano utilizados en la sintesis de los compuestos (VIc) y (VId) no estan disponibles comercialmente, por

lo que se sintetizaron por reaccion del fenol correspondiente con epiclorhidrina en un medio de reaccién basico. De
acuerdo con el procedimiento descrito en el siguiente esquema:
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Ejemplo 4
Sintesis de monémero aromatico y caracterizacion

El procedimiento general para la sintesis de los materiales involucrados mezcla en un matraz de tres bocas el
5 diisocianato correspondiente, con 2.05 equivalentes de alcohol aromatico para los derivados simétricos y 1.05 de cada
alcohol para las moléculas asimétricas. 2,6-di-tert-butil-p-cresol (BHT) se utilizé6 como inhibidor de la polimerizacién. Una
vez que los reactivos se mezclan bien juntos se adicionaron 0.1% en peso (base en el contenido de isocianato) de
dilaurato de dibutil estafio (DBTDL). La mezcla de reaccién se agité a 50-60°C durante 18 a 24 horas. La finalizacion de
la reaccion se verifico mediante FT-IR cuando la banda de NCO un 2273 cm™ no se observa mas en los espectros de la

10 Figura 3. Se describen los procedimientos de reaccion tipicos a continuacion:

14. Sintesis de DTPHDMA

{THd})

9] En un matraz de dos bocas, en atmdsfera de nitrdgeno se mezclaron juntos 7.02 g (0.0417 mol) de 1,6 hexametilen
diisocianato, 24.98 g (0.0854 mol) de (Vla) (2.05 equivalentes) y 30 mg de BHT. Para continuar, se adicionaron 10 mg

15 de DBTDL. La mezcla de reaccion se agitd a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccién se aisla como un
aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

15. Sintesis de DTPDCHDMA

(llle)
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En un matraz de dos bocas, en atmdsfera de nitrégeno se mezclaron entre si 10.93 (0.0417 mol) de diciclohexilmetano-
4,4'-diisocianato, 25.00 g (0.0855 mol) de (Vla) (2.05 equivalentes) y 30 mg de BHT. Para continuar, se adicionaron 10
mg de DBTDL. La reaccion se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccion se aisla como un aceite

viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

5 16. Sintesis de DPHDMA

[
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En un matraz de dos bocas, en atmosfera de nitrégeno se mezclaron 4.00 g (0.0238 mol) de 1,6 hexametilen
diisocianato, 11.80 g (0.0499 mol) de (V) (2.05 equivalentes) y 30 mg de BHT, para seguir se adicionaron 10 mg de
DBTDL. La mezcla de reaccion se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccion se aisla como un aceite

10 viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

17. Sintesis de TBPPHDMA

(1iig)

En un matraz de dos bocas, en atmodsfera de nitrdgeno se mezclaron juntos 28.00 g (0.1665 mol) de 1,6 hexametilen
diisocianato, 41.30 g (0,1748 mol) de (V) (1.05 equivalentes), 51.11 g (0.1748 mol) de (Vla) y 30 mg de BHT. Para
15 continuar, se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccion se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto

de reaccion se aislé6 como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

18. Sintesis de TBPPDCHDMA

5 o
/ — o o J
.%.__ A \‘=o-'_|
_.j:_

{11Thy
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En un matraz de dos bocas, en atmosfera de nitrdgeno se mezclaron entre si 43.68 (0.1665 mol) de diciclohexilmetano-
4 ,4'-diisocianato, 41.30 g (0.1748 mol) de (V) (1.05 equivalentes), 51.11 g (0.1748 mol) de (Vla) y 30 mg de BHT. Para
continuar, se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccién se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto
de reaccion se aislé como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

19. Sintesis de TTPHDMA

(i

En un matraz de dos bocas, en atmoésfera de nitrégeno se mezclaron juntos 16.00 g (0.095 mol) de 1,6 hexametilen
diisocianato, 67.95 g (0.1950 mol) de (VIc) (2.05 equivalentes), y 30 mg de BHT. Para continuar, se adicionaron 10 mg
de DBTDL. La mezcla de reaccion se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccion se aislé como aceite

viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

20. Sintesis de TTPDCHDMA

L
> 1) WH
L
S ={: @ \E/ IS‘_\,,_:"{_
Y- <

(1}

En un matraz de dos bocas, en atmdsfera de nitrégeno se mezclaron juntos 9.98 g (0.038 mol) de diciclohexilmetano-
4 ,4'-diisocianato, 27.18 g (0.078 mol) de (VIc) (2.05 equivalentes), y 30 mg de BHT. Para continuar se adicionaron 10
mg de DBTDL. La mezcla de reaccién se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccion se aislé como

aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional

21. Sintesis de HDCHDMA

o
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En un matraz de dos bocas, en atmdsfera de nitrdgeno se mezclaron juntos 13.00 g (0.050 mol) de diciclohexilmetano-
4 ,4'-diisocianato, 6.58 g (0.051 mol) de metacrilato de hidroxietilo (1.02 equivalentes), 11.93 g (0.051 mol) de (V) (1.02
equivalentes), y 30 mg de BHT. Para continuar, se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccion se agité a 50°C
hasta el dia siguiente. El producto de reaccién se aislé como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacién adicional

22. Sintesis de PDCH DMA
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(1)

En un matraz de dos bocas, en atmdsfera de nitrégeno se mezclaron juntos 13.00 g (0.050 mol) de diciclohexilmetano-
4 4'-diisocianato, 7.28 g (0.051 mol) de metacrilato de hidroxipropilo (1.02 equivalentes), 11.93 g (0.051 mol) de (V)
(1.02 equivalentes), y 30 mg de BHT. Para continuar, se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccion se agit6
a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccién se aislé como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion

adicional

23. Sintesis de TMTBPNHDMA
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En un matraz de dos bocas, en atmoésfera de nitrégeno se mezclaron juntos 21.00 g (0.0998 mol) de mezcla de
isdmeros de trimetil-1,6-diisocianato, 59.81 g (0.2046 mol) de (Vla) (2.05 equivalentes) y 30 mg de BHT. Para continuar,
se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccién se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccion
se aislé como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacién adicional

24. Sintesis de TMPNHDMA

{1lim}

En un matraz de dos bocas, en atmoésfera de nitrégeno se mezclaron juntos 21.00 g (0.0998 mol) de mezcla de
isdmeros de trimetil-1,6-diisocianato, 48.34 g (0.2046 mol) de (Va) (2.05 equivalentes) y 30 mg de BHT. Para continuar,
se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccién se agité a 50°C hasta el dia siguiente. El producto de reaccion
se aislo como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.
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25. Sintesis de TMTBPPNHDMA
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En un matraz de dos bocas, en atmdsfera de nitrdgeno se mezclaron juntos 21.00 g (0.0998 mol) de mezcla de
isdmeros de trimetil-1,6-diisocianato, 24.05 g (0.1018 mol) de (V) (1.02 equivalentes), 29.76 g (1.02 equivalentes) de
(Vla) y 30 mg de BHT. Para continuar, se adicionaron 10 mg de DBTDL. La mezcla de reaccion se agité a 50°C hasta el

dia siguiente. El producto de reaccion se aislé como aceite viscoso y se puede utilizar sin purificacion adicional.

Ejemplo 3

En un vial con exclusion de la luz del sistema iniciador y los componentes se disolvieron a temperaturas no superiores a

50°C.

La siguiente tabla muestra ejemplos de composiciones de resina, con las cantidades de los componentes en % en peso.

Componentes Composicion 1 Composicion 2 Composicion 3 Composicion 4 Composicion 5
Uninul 3000 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
DXPTCTMA 58.68 53.79 53.79 58.68 48.90
DDCDMA 24 .45 24.45 19.56 19.56 24 .45
UDMA 14.67 19.56 24.45 19.56 19.56
BHT® 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18
Etil-4 Dimetil 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85
amino benzoato

Canforquinona 0.41 0.41 0.41 0.41 0.41

P2, 6-Di-tert-butil-p-cresol

Ejemplo 4

En un vial con exclusion de la luz del sistema iniciador y los componentes se disolvieron a temperaturas no superiores a

50°C.

La siguiente tabla muestra ejemplos de composiciones de resina, con las cantidades de los componentes en % en peso.

Componentes Composicion 6 Composicion 7 Composicion 8 Composicion 9 Composicién 10
Uninul 3000 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
DZTCTMA 58.68 53.79 53.79 58.68 48.90
DDCDMA 24.45 24 .45 19.56 19.56 24.45
UDMA 14.67 19.56 24.45 19.56 19.56
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BHT® 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18
Etil-4 Dimetil | 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85
amino benzoato

Canforquinona 0.41 0.41 0.41 0.41 0.41

®2 6-Di-tert-butil-p-cresol

Ejemplo 5

Eg%n vial con exclusion de la luz del sistema iniciador y los componentes se disolvieron a temperaturas no superiores a
La siguiente tabla muestra ejemplos de composiciones de resina, con las cantidades de los componentes en % en
peso.

Componentes Composicion 11 Composicion 12 Composicion 13 Composicion 14 Composicion 15
Uninul 3000 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
DZTCTMA 58.68 53.79 53.79 58.68 48.90
HDDMA?® 24 .45 24.45 19.56 19.56 24 .45
UDMA 14.67 19.56 24.45 19.56 19.56

BHT® 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18

Etil-4 Dimetil 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85

amino benzoato

Canforquinona 0.41 0.41 0.41 0.41 0.41

21,6 hexanedioldimetacrilato

b2,6-Di-ter‘[-butiI-p-cresol

Ejemplo 6

La siguiente tabla muestra ejemplos de compuestos microhibrido, con las cantidades de los componentes en % en

peso.

Compuesto microhibrido

Componentes Composicion 16 Composicion 17 Composicion 18
Uninul 3000 0.19 0.19 0.19
TBPPHDMA 21.2 20.53 19.87
HDDMA?® 5.30 5.96 6.63
BHT® 0.18 0.18 0.18
Etil-4 Dimetil 0.047 0.85 0.85
amino benzoato

Canforquinona 0.1 0.41 0.41
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Vidrio de bario 68.86 68.86 68.86
Silica 4.08 4.08 4.08
Pigmentos <0.1 <0.1 <0.1
Marrén, Amarillo
y TiOy

41,6 hexanedioldimetacrilato

b2,6-Di-tert-butiI-p-cresol

Ejemplo 7

Las siguientes tablas muestran ejemplos del compuesto opaco radio nanohibrido, con las cantidades de los
componentes en % en peso.

Compuesto opaco radio nanohibrido

Componentes Composicion 19 Composicion 20 Composicion 21 Composicion 22
Uninul 3000 0.19 0.19 0.19 0.19
TBPPHDMA 15.5 14.50 13.54 15.5
HDDMA?® 3.87 4.84 5.80 3.87
BHT’ 0.18 0.18 0.18 0.18
Etil-4 Dimetil 0.047 0.85 0.85 0.047
amino benzoato

Canforquinona 0.11 0.41 0.41 0.11
Vidrio de bario 68.56 68.56 68.56 68.56
Vidrio de iterbio 8.06 8.06
Silica 4.03 4.03 4.03 4.03
Pigmentos <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Marrén, Amarillo

y TiO,

41,6 hexanedioldimetacrilato

®2,6-Di-tert-butil-p-cresol

Componentes Composicion 23 Composicion 24 Composicion 25 Composicion 26
Uninul 3000 0.19 0.19 0.19 0.19
TBPPHDMA 18.6 17.37 18.6 17.37
HDDMA?® 4.68 5.87 4.68 5.87
BHT® 0.18 0.18 0.18 0.18
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Etil-4 Dimetil 0.047 0.85 0.047 0.85
amino benzoato

Canforquinona 0.11 0.41 0.11 0.41

Vidrio de bario 60.80 60.80 60.80 60.80
Vidrio de iterbio 11.40 11.40 11.40 11.40
Silica 3.80 3.80 3.80 3.80
Pigmentos <01 <01 <01 <01
Marrén, Amairillo

y TiO2

b2,6-Di-’[ert-butiI-p-cresol

41,6 hexanedioldimetacrilato

Componentes Composicion 27 Composicion 28 Composicion 29 Composicion 30
Uninul 3000 0.19 0.19 0.19 0.19
TBPPHDMA 16.18 17.37 16.18 17.37
DDCDMA 7.06 5.87 7.06 5.87
BHT? 0.18 0.18 0.18 0.18
Etil-4 Dimetil 0.85 0.85 0.85 0.85
amino benzoato

Canforquinona 0.41 0.41 0.41 0.41
Vidrio de iterbio 60.80 60.80 60.80 60.80
Silica 11.40 11.40 11.40 11.40
Pigmentos <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Marron, Amarillo

y TiO,

2 ,6-Di-tert-butil-p-cresol

Ejemplo 8

Sellador de fosas y fisuras

En la siguiente tabla se muestran ejemplos de formulaciones de selladores de fosas y fisuras, las cantidades de los

componentes son en % en peso.

Componentes Composicion 31 | Composicién 32 | Composicion 33
Uninul 3000 0.51 0.51 0.51
TBPPHDMA 63.43 63.43 63.43
DDCDMA 18.85 16.28 12.00

30




ES 2597904 T3

HDDMA?® 1.71 4.28 8.57
Isobornil metacrilato 14.28 14.28 14.28
BHT® 0.17 0.17 0.17
Etil-4  Dimetil amino 0.68 0.68 0.68
benzoato

Canforquinona 0.34 0.34 0.34

21,6 hexanedioldimetacrilato

b2,6-Di-tert-butiI-p-cresol

Componentes Composicion 34 Composicion 35 Composicion 36
Uninul 3000 0.51 0.51 0.51
TBPPHDMA 63.43 63.43 63.43
DDCDMA 18.85 16.28 12.00
TMPTMAa 1.71 4.28 8.57
Isobornil 14.28 14.28 14.28
metacrilato

BHT® 0.17 0.17 0.17
Etil-4 Dimetil 0.68 0.68 0.68
amino benzoato

Canforquinona 0.36 0.36 0.36

*Trimetacrilato detrimetilpropano

b2,6-Di-tert-butiI-p-cresol

Composicion 37

Composicion 38

Composicion 39

Uninul 3000 0.51 0.51 0.51
TBPPHDMA 63.43 63.43 63.43
DDCDMA 18.85 16.28 12.00
DCP? 1.71 4.28 8.57
Isobornil 14.28 14.28 14.28
metacrilato

BHT® 0.17 0.17 0.17
Etil-4 Dimetil 0.68 0.68 0.68
amino benzoato

Canforquinona 0.36 0.36 0.36
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? Triciclodecano dimetanol dimetacrilato

P2 6-Di-tert-butil-p-cresol

Tabla 1
Nombrg del Viscoiidad Conversion nD gg?gﬁf;ig: FS (MPa) Médulo (MPa)
material Pa*s (%) (%)
DXPTCTMA 8.74(50°C) 8112 1.4776 5.53+0.10 3143 669172
DNTCTMA 7.20(50°C) 68 1.489 4.40+0.10 8614 1715474
DZTCTMA 5.36(50°C) 56+3 1.4750 3.50+£0.4 0
DHLTetCTetMA 32
DTPHDMA 4.05(50°C) 7613 1.513 3.03+0.30 5615 1641145
DPHDMA 15.26(50°C)) 78+1 1.5210 4.20+0.10 83+12 19314239
TBPPDCHDMA 2.54(50°C) 6311 1.5278 3.20+0.20 4248 12721144
TBPPHDMA 11.92(50°C) 7642 1.5163 3.80+0.20 9149 21624203
DXProTMA 7.27(50°C) 631 1.4950 3.50+0.10 9617 19011130
HDCHDMA 49+1 1.5195 1.80+0.20
PDCHDMA 29+1 1.5178 1.9040.30
DDCDMA 1.91 94+1 1.4840 4.3210.06 1341 158129
DAOHDMA 0.53 84 1.4861
Bis-GMA 14.62(50°C) 30 1.5456 3.43 86+13lit
EBPADMA 0.90 5642 1.5421 5.16+0.06 86+1 1766496
UDMA 8.48 6711 1.4841 6.14+0.05 90+11 2246208
TEGDMA 0.0169 6311 1.4603 4.91+0.05 3119 73761
HDDMA 0.007 601 1.4578 5.37+0.08
(Hexanodiol
dimetacrilato)
nD = Indice de refraccion a 20°C
Tabla 2
. . . Conversion Contraccion Maédulo
Formulaciones Viscosidad Pa*s (%) nD de v(cll/:)men FS (MPa) (MPa)
Bis-GMA/TEGDMA 1.73 62 6.33 977 2155104
70/30% en peso
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(CONTROL)

EBPADMA/DDCDMA 74 5.27 7415 14791101
70/30% en peso

DXPTCTMA/DDCDMA 1.88 90 5.31 302 576144
70/30% en peso

DXPTCTMA/DAOHDMA 2.1 86 3.73 1313 180428
70/30% en peso

TBPPHDMA/HDDMA 9.15+0.00 75.3t0.4 4.7+0.2 43+3 100370
95/5% en peso

TBPPHDMA/HDDMA 2.35+0.01 76.9+0.4 5.010.1 4512 919186
85/15% en peso

TBPPHDMA/HDDMA 1.68+0.02 83.8+0.6 6.010.1 9017 2090170
80/20% en peso

DTPHDMA/HDDMA 10.46+0.04 73.7£0.2 4.2+0.1 475 9371280
85/15% en peso

DTPHDMA/HDDMA 4.92+0.02 74.9+0.4 5.0+0.2 55+7 1231+205
80/20% en peso

DTPHDMA/HDDMA 2.1610.02 73.5+£0.8 5.30+0.2 5312 1160159
75/25% en peso

DTPHDMA/DCP 5.60£0.02(50°C) 5412 2.65+0.10 53+11 1514+160
80/20% en peso

DTPHDMA/DCP 2.94+0.05(50°C) 61.0+1 3.0410.12 40+2 15244339
75/25% en peso

DTPHDMA/DCP 2.00£0.02(50°C) 55.5+0.3 3.11£0.20 6915 18271231
70/30% en peso

TBPPHDMA/DCP 1.811£0.02(50°C) 6310 3.36+0.18 794 17294192
80/20% en peso

TBPPHDMA/DCP 1.50£0.07(50°C) 62+1 4.63+0.32 6714 160435
75/25% en peso

TBPPHDMA/HDDMA 8.2+0.2(50°C) 51+2 3.0410.15 7616 1756+210
78/22% en peso

HDCHDMA/HDDMA 2.54+0.02 66+0.63 5.54+0.39

70/30% en peso

HDCHDMA/HDDMA 6.5310.04 62+0.31 4.85+0.51 5563 984+17
75/25% en peso

PDCHDMA/HDDMA 3.2+0.06 64+0.87 7.08+0.76 731 1970+118
70/30% en peso

PDCHDMA/HDDMA 9.2+0.34 61+0.33 4.59+0.17

75/25% en peso

DPHDMA/HDDMA 2.58+0.06 81+0.31 5.8+0.31 6815 2000+323
80/20% en peso

DPHDMA/HDDMA 1.64+0.02 73+1.11 6.1+0.14 7412 14691102
75/25% en peso
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DPHDMA/HDDMA 0.97+0.02 71+1.08 6.5+0.30 794 1651133
70/30% en peso
DPHDMA/HDDMA 0.79+0.04 79+1.15 6.4+0.23 8114 1702199
68/32% en peso
TBPPHDMA/DADMA 1.96+0.02 78+0.7 1.5131 4.19+0.60 6214 13491187
80/20% en peso
TBPPHDMA/DADMA 25.5+0.38 80+40.7 1.5104 3.83+0.20 5614 1059187
75/25% en peso
TBPPHDMA/DADMA 18.4+0.11 86+0.56 1.5082 3.89+0.09 5242 98417
70/30% en peso
TBPPHDMA/DDCDMA 20.1410.04 83+0.52 1.5057 4.14+0.26 6413 1204171
70/30% en peso
TBPPHDMA/DDCDMA 2.60+0.02 7310.60 1.5119 3.36+0.16 6912 1338167
75/25% en peso (50°C)
nD = indice de refraccién a 20°C
FS = Resistencia a la flexién
Tabla 3
Profundid Contraccion
Composicién Consist ad de Conversion de volumen FS Maodulo DTS Cs
P encia curado (%) o (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
(%)
(mm)

TBPPHDMA/HDDM 17x17 2.204 64.0+0.5 2.50+0.15 10514 7443141 3742 17013
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 17x17 2.469 65.0+0.8 1.74+0.27 1057 79831350 | 4241 197114
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 24x24 2.391 64+0.35 3.36+0.16 6514 54194247 | 3016 | 22415
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 24x24 2.349 65+0.08 907 6545+545 | 356 | 211x14
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 17x17 2.457 68+0.38 2.7840.51 9119 77841453 | 3911 155+14
A 70/30% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 2.475 56+0.34 1.9040.23 7916 57961169 | 3412 163118
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 2.383 57+0.83 2.07+0.05 8712 6017+435 | 3743 150435
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 2.396 60+0.26 2.35+0.19 1003 8007395 | 3143 166+12
A 70/30% en peso
TBPPHDMA/HDDM 22x22 2.443 66+0.87 2.68+0.29 783 6134+560 | 3014 | 225+14
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 22x22 2.458 65+0.73 2.66+0.23 80+2 6835+118 | 3313 | 229+16
A 75/25% en peso
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TBPPHDMA/HDDM 22x22 2.483 64+0.99 2.5340.20 703 4409+420 | 353 176+21
A 70/30% en peso
TBPPHDMA/HDDM 17x17 3.606 66+0.35 2.04+0.44 8312 6492+561 39+3 162+23
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 3.033 62+0.73 2.62+0.41 7817 6766+263 | 3012 | 262+25
A 70/30% en peso
TBPPHDMA/HDDM 22x22 3.474 70+0.17 1.75+0.36 8414 7173+415 | 3613 | 211+12
A 75/25% en peso
Tabla 4
Resis
Profundida Contracci6 ;e:?; Esfuerzo
Composicién Consistenci dde Conversio n de flexio Médulo DTS de
P a curado n (%) volumen n (MPa) (MPa) | compresi
(mm) (%) (MPa on (MPa)
)
TBPPHDMA/HDDM 24x24 2.391 64+0.35 3.3610.16 | 6514 | 541941247 | 3016 | 224+15
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 24x24 2.349 65+0.08 9017 | 65451545 | 356 | 211t14
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 2.475 56+0.34 1.9040.23 | 7916 | 57961169 | 34+2 163+18
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 2.383 57+0.83 2.07+0.05 | 87+2 | 60174435 | 373 150+35
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 2.396 60+0.26 2.35£0.19 | 100+ | 8007+395 | 313 166+12
A 70/30% en peso 3
TBPPHDMA/HDDM 22x22 2.443 66+0.87 2.68+0.29 | 78+3 | 61341560 | 3014 | 225+14
A 80/20% en peso
TBPPHDMA/HDDM 22x22 2.458 65+0.73 2.66+0.23 | 80+2 | 6835+118 | 333 | 229+16
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 26x26 3.033 62+0.73 2.62+0.41 7817 | 67661263 | 3012 | 262+25
A 70/30% en peso
TBPPHDMA/HDDM 22x22 3.474 70+0.17 1.7540.36 | 84+4 | 71731415 | 36+3 | 211%12
A 75/25% en peso
TBPPHDMA/HDDM 20x20 91.1+ | 84984435 | 3913 24318
A 75/25% en peso 0.5
Tabla 5
Profundida Contraccio FS DTS
Composicion Consistenci dde Conversi6 n de (MPa Maodulo (MPa CS
P a curado n (%) volumen (MPa) ) (MPa)
(mm) (%)
TBPPHDMA/DDCDMA 24x24 2.278 65+0.56 8615 | 4971+44 | 3413 | 1141
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70/30% en peso 9 4
TBPPHDMA/DDCDMA 24x24 2.299 62+1.05 8815 | 5569+27 | 353 | 1741
75/25% en peso 3 7
TBPPHDMA/DDCDMA 22x22 2.483 64+0.99 2.53+0.20 | 70+3 | 4409+42 | 35+3 | 17612
70/30% en peso 0 1
TBPPHDMA/DDCDMA/ 22x22 2.382 65+0.81 1.63+0.31 | 68+8 | 4678+48 | 33+2 | 1571
U DMA 60/25/15% en 3 3
peso

Tabla 6 Resultados para formulaciones de selladores de fosas y fisuras que usan los mondémeros de la invencion en
comparacion con un producto comercial

Compuesto Convoersién Contracciér; de volumen Resistencia a la flexion Médulo (Mpa)
(%) (%) (Mpa)
Sellador Delton P&F 851 a 8.60+£0.75 b 608 b 2060+£319 a
Composicién 31 771 b 4.89+0.26 a 6613 b 1281137 b
Composicién 32 7611 b 5.05+0.11 a 6213 b 129575 b
Composicion 33 76t1b 4.79+0.36 a 8017 a 1826+193 a
Composicion 35 721 ¢ 4.96+0.65 a 59+4 b 11731145 b
Composicion 36 68+1d 5.50+0.57 a 756 a 171355 a
Composicion 37 721 ¢ 4.64+0.26 a 7817 a 18661220 a
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto seleccionado del grupo que consiste en:

(llle)

(lig)
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\%NDTHNmnﬂroﬂzg
(1)

\Hio o JL JT
2eSoh haae o<

(im)

étj}o NI L{‘*r

4]

%5/3}0 IO {Hr

(o).

2. Un proceso para producir un compuesto que tiene la formula (l11x):

\ﬁ o J\ — —A,A/ﬁ\ Loy )

(x)
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en donde Ry, Ro, R3, n, A1 y Ay tienen el significado derivable del compuesto producido seleccionado del grupo que
consiste en (Ilid), (llle), (llig), (IlIh), (1), (1)), (HK), (IIL), (Ilim), (llin), (Illo) como se define en la reivindicacion 1,

el proceso que comprende la reaccion de:

(1) un compuesto de formula (llls):
O0=C=N—R;—N=C=0
(ms)

en donde R3 es como se define anteriormente;

O
R,
U—HE%—GH
n

(V)

con

(2) un compuesto de formula (IV)

en donde R4, Rz y n son como se definen anteriormente.

3. Un proceso para la produccion del compuesto de formula (I11x):

R' A /ﬁ\“ﬁ—“ e

o—nzj»o Ay Ay =Ry AT
m

(1)

que comprende la reaccion de:
(1) un compuesto seleccionado del grupo que consiste en:
(a) un compuesto de formula (llls):

0=C=N-R3-N=C=0, (INs)
en donde R3 es un grupo Cs-Csp que tiene opcionalmente al menos una insaturacion, ramificacion o ciclo, que es
sustituido hasta 4 veces o no sustittuido y que puede estar interrumpido por al menos un O o S, en donde los
sustituyentes son cada uno independientemente seleccionados del grupo que consiste en -OH, -OR, =0, =S, -O,CR, -
SH, -SR, -SOCR, -NH>, -NHR, -N(R)z, -NHCOR, -NRCOR, -I, -Br, -Cl, -F, -CN, -CO,H,-CO2R, -CHO, -COR, -CONHa, -
CONHR, -CON(R)2, -COSH, -COSR, -NO,, -SO3H, - SOR, y -SO2R, en donde R es un alquilo lineal, ramificado o ciclico
de uno a diez atomos de carbono; y
(b) un compuesto de formula (ll1t):

HOOC-R3s-COOH, (llit)

en donde R3 es como se define anteriormente;
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con

(2) un compuesto de féormula (IV)

R,

0——R,—OH

(V)
en donde

- R1 se selecciona del grupo que consiste en: H y Ry, en donde Ry es un grupo C4-C1o que tiene opcionalmente al menos
una insaturacion, ramificacion o ciclo, que es sustituido hasta 4 veces o no sustittuido y que puede estar interrumpido
por al menos un O o S, en donde los sustituyentes son cada uno independientemente seleccionados del grupo que
consiste en -OH, -OR, =0, =S, -O,CR, -SH, -SR, -SOCR, -NH, -NHR, -N(R)2, -NHCOR, - NRCOR, -I, -Br, -Cl, -F, -CN, -
CO2zH, -CO2R, -CHO, -COR, -CONHj3, -CONHR,-CON(R)., -COSH, -COSR, -NO, -SO3H, -SOR, y -SO2R, en donde R
es un alquilo lineal, ramificado o ciclico de uno a diez atomos de carbono, y en donde cada R en la férmula (llx) puede
ser igual o diferente;

- Ry es un grupo C11-C25 que tiene opcionalmente al menos una insaturacién, ramificaciéon o ciclo, que es sustituido
hasta 4 veces o no sustittuido y que puede estar interrumpido por al menos un O o S, en donde los sustituyentes son
cada uno independientemente seleccionados del grupo que consiste en -OH, -OR, =0, =S, -O,CR, -SH, -SR, -SOCR, -
NH2, -NHR,-N(R)2, -NHCOR, -NRCOR, -I, -Br, -Cl, -F, -CN, -COzH, -CO2R, -CHO, -COR,-CONH,, -CONHR, -CON(R), -
COSH, -COSR, -NOg, -SO3H, -SOR, y -SO2R, en donde R es un alquilo lineal, ramificado o ciclico de uno a diez atomos
de carbono, y en donde cada Ry en la formula (llIx) puede ser igual o diferente, y en donde al menos uno de Rz
comprende un grupo aromatico;

- n es un numero entero de 1 a 10;

- A4 es un enlace directo y A, es NH o A1 y Az juntos son un enlace directo.

4. Una composicién que comprende un compuesto de la reivindicacion 1 y uno o mas materiales de relleno.

5. Un compuesto de la reivindicacién 1, para su uso en aplicaciones dentales.

6. Un proceso de la reivindicacion 3, en donde Rz es un grupo C11-C25 que tiene al menos un ciclo que es sustituido
hasta 4 veces y que puede estar interrumpido por al menos un O o S, en donde los sustituyentes son cada uno
independientemente seleccionados del grupo que consiste en -OH, -OR, =0, =S, -O,CR, -SH, -SR, -SOCR, -NH>, -NHR,
-N(R)2, - NHCOR, -NRCOR, -I, -Br, -Cl, -F, -CN, -COzH, -CO;R, -CHO, -COR, -CONH, - CONHR, -CON(R),, -COSH, -

COSR, -NOy, -SO3H, -SOR, y -SO2R, en donde R es un alquilo lineal, ramificado o ciclico de uno a diez atomos de
carbono.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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=igura 5
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~igura 6

Cinética de polimerizacidn para nuevos mondmeros
y monomeros dentales comunes
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Figura 7

Cinética de polimerizacion
comparacion de comonomeros
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Figura 8

Conversion vs Tension
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Figura®  Valores de conversion de compaosiciones que utilizan nuevos mondmeros en
comparacion con corvension de productos comerciales microhibridos e hibridos
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Figura 10 Valores de contraccion de volumen de composiciones de microhibridos
utilizando nuevos mondmeras en comparacion con productos comerciales microhibridos e
hibridos
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Figura 11 Valores de resistencia a la flexion y madulo de Young de composiciones de
microhibridos utilizando nuevos mondmeros en comparacién con los de productos
comerciales microhibridos e hibridos
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