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Wstep

Typowa kompozycja dentystyczna sktada sie z dwdch
monomeréw dimetakrylowych: bis-GMA (2,2-bis[4-(2-hy-
droksy-3-metakryloksy-propylo)fenylo]propan) i TEGDMA
(dimetakrylan glikolu trietylenowego). Dzieki obecnosci
grup hydroksylowych w swej strukturze, bis-GMA posiada
wiele zalet, jak: mata lotno$¢ i mata dyfuzja do tkanek,
maty skurcz polimeryzacyjny i dobra adhezja do szkliwa.
Niestety posiada réwniez wady takie jak: duza lepko$c,
mata konwersja grup winylowych w czasie polimeryzacji
i duza chtonnosé¢ wody wytworzonego polimeru [1].
W celu zwiekszenia konwersji grup winylowych stosuje
sie najczesciej dodatek monomerdow o mniejszej lepkosci
(TEGDMA\), jednakze powoduje on wzrost skurczu polime-
ryzacyjnego i inhibicji tlenowej [2].

Inhibicja tlenowa powoduje w czasie sieciowania nie-
pozadane efekty, jak: mata szybkos$¢ polimeryzacji, dtugi
okres indukcji, mata konwersja i powstawanie lepkiej nie-
spolimeryzowanej warstwy na powierzchni utwardzanego
produktu. Aby ograniczy¢ inhibicje tlenowg opracowuje sie
nowe monomery zawierajace cykliczne ugrupowania wegla-
nowe lub uretanowe, charakteryzujgce sie mniejszg inhibicjg,
tlenowa [1]. Zjawisko skurczu polimeryzacyjnego powoduje
powstawanie naprezen w kompozycie, ktére odpowiadajg
za utrate szczelnosci pomiedzy kompozytem a strukturg
zeba. Aby ograniczy¢ skurcz polimeryzacyjny opracowuje
sie nowe monomery o duzych wymiarach przestrzennych,
w ktorych stezenie reaktywnych wigzan nienasyconych
jest mate [3].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad
syntezg i fotopolimeryzacjg wielofunkcyjnych monome-
réw uretanowo-metakrylowych, ktére otrzymano metodg
bezizocyjanianowg. Monomery te wykazujg maty skurcz
polimeryzacyjny i matg inhibicje tlenowa.

Czesc¢ eksperymentalna

Materiatly

Glicerol, weglan potasu (POCH). Eter diglicydylowy
Bisfenolu A byt otrzymany z zywicy epoksydowej Epidian 6
(Z.Ch. “Sarzyna” S.A., Polska) przez destylacje pod zmniej-
szonym cisnieniem. Pozostate reagenty (Aldrich) uzyte
zostaty bez dodatkowego oczyszczania.

Synteza wielofunkcyjnych monomeréw uretanowo-
metakrylowych

Weglan glicerolu otrzymano zgodnie z procedurg opi-
sang w zgtoszeniu patentowym P-363197 (2003) w reakcji
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Introduction

Atypical dental composition consist of two dimethacrylic
monomers: bis-GMA (2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-methacry-
loyloxy-propyl)phenyl]propane) and TEGDMA (triethylene
glycol dimetha-crylate). Thanks to the presence of hydroxylic
groups in the molecular structure, bis-GMA exhibits some
advantages: low volatility and diffusivity into tissues, low cure
shrinkage and good adhesion to enamel, and disadvantag-
es: high viscosity, low vinyl groups conversion under ambient
polymerization conditions and relatively high water uptake
of the cured polymer [1]. The addition of a less viscous
monomer (TEGDMA) causes an increasing vinyl groups
conversion, but unfortunately it also causes an increasing
polymerization shrinkage and oxygen inhibition [2].

Oxygen inhibition causes numerous deleterious effects
on free-radically cured products including slow polymeriza-
tion rates, long induction period, low conversion and tacky
surface properties. To overcome oxygen inhibition new mul-
tifunctional monomers containing cyclic carbonate groups or
urethane linkages, characterized with low oxygen inhibition
are developed [1]. The problem of polymerization shrinkage
creates contraction stresses in the composite restoration,
which can disrupt the marginal seal between the composite
and the tooth structure. To overcome the polymerization
shrinkage new monomers with big spatial dimension and
low concentration of methacrylic double bonds in molecule
are developed [3].

In this paper we report on the synthesis and photopo-
lymerization of multimethacrylic monomers with urethane
linkages, which are obtained via a new non-isocyanate route.
These monomers exhibit low polymerization shrinkage and
low oxygen inhibition.

Experimental

Materials

Glycerol, potassium carbonate were obtained from
POCH. Diglycidyl ether of Bisphenol A was isolated from
epoxy resin Epidian 6 (Z.Ch. “Sarzyna” S.A., Poland) by
distillation under reduced pressure. Other reagents (Aldrich)
were used without additional purification.

Syntheses of multifunctional urethane-methacrylic
monomers

Glycerol carbonate was prepared according to the
known procedure described in patent P-363197 (2003) in
reaction of glycerol and dimethyl carbonate in the presence
of potassium carbonate in 75°C. 2,2-bis[4-(2,3-dihydroxy-
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glicerolu i weglanu dimetylu, w obecnosci weglanu potasu
w 75°C. Diweglan 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fhenylo]-
propanu otrzymano z eteru diglicydylowego Bisphenolu A
i dwutlenku wegla w obecnosci Kl and 18-korona-6 jako
katalizatora, zgodnie z procedurg opisang w [d]. Multime-
takrylowe monomery uretanowe zsyntezowano w reakcji
wielohydroksylowych pochodnych uretanowych i chlorku
metakryloilu lub bezwodnika metakrylowego. Wielohydrok-
sylowe pochodne uretanowe otrzymano z weglanu glicerolu
lub diweglanu 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]-
propanu i diamin: heksametylenodiaminy, etylenodiaminy
lub aminoalkoholi: etanoloaminy, 3-amino-1-propanolu,
zgodnie z procedurg podang w [4,5] (SCHEMAT 1).

Fotopolimeryzacja

Powierzchnie monomerow (ok. 60um) zawierajacych
5% dodatek kamforochinonu jako fotoinicjatora naswietlano
przy uzyciu $rednioci$nieniowej lampy rteciowej PLK Typ 5
(80 W) w atmosferze powietrza.

Badania

Przy uzyciu spektroskopii FTIR (Spektrofotometr
FT-IR FTS-165) okreslono konwersje wigzah podwojnych
w czasie naswietlania w atmosferze powietrza. Przy uzyciu
spektroskopii Ramana (Spektrometr Ramanowski, Nicolet
Almega, 780 nm, dioda laserowa) okres$lono konwersje
wigzan podwajnych na réznych gtebokosciach naswietla-
nych warstw. Przy uzyciu wagi hydrostatycznej okreslono
wielkosc¢ skurczu polimeryzacyjnego.

Wyniki i dyskusja

W celu otrzymania tetrametakrylowych monomeréw
uretanowych zastosowano dwa typy pieciocztonowych
weglanow cyklicznych: weglan glicerolu i diweglan 2,2-bis[4-
(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]propanu. Cykliczne weglany
poczatkowo zostaty przeprowadzone w uretanowe tetrole w
reakcji z odpowiednimi diaminami alifatycznymi lub amino-
alkoholami. Uretanowe tetrole zostaty nastepnie poddane
reakcji z chlorkiem metakryloilu lub bezwodnikiem metakry-
lowym dajac uretanowe tetrametakrylany (SCHEMAT 1).

W wyniku reakcji otrzymanych pieciocztonowych
weglandéw cyklicznych z aminami, powstajg trzy izo-
mery tetrahydroksylowych pochodnych uretanowych.

propoxy)phenyl]propane dicarbonate was prepared from
diglycidyl ether of Bisphenol A and carbon dioxide in the
presence of Kl and 18-crown-6 as catalists, according to
the procedure described in [d]. Multimethacrylic monomers
with urethane groups were synthesized in reaction of multi-
hydroxylic urethane derivatives and methacryloil chloride or
methacrylic anhydride. Multihydroxylic urethane derivatives
were synthesized from glycerol carbonate or 2,2-bis[4-
(2,3-dihydroxypropoxy)phenyl]propane dicarbonate and
diamines: hexamethylenediamine, ethylenediamine, or ami-
noalcohols: ethanoloamine, 3-amino-1-propanol, according
to the procedure described in [4,5] (SCHEME1).

Photopolymerization

The layers (ca. 60um) of the monomers containing 5 %
of camphorquinone as a photoinitiator were irradiated using
a medium-pressure mercury lamp PLK Type 5 (80 W) in an
air atmosphere.

Measurements

FTIR (FT-IR spectrometer FTS-165) was used to meas-
ure the conversion of methacrylic double bonds during light
curing under an air atmosphere. Raman spectroscopy (Ra-
man spectrometer, Nicolet Aimega, 780 nm by diode laser)
was used to measure the conversion of methacrylic double
bonds in a various depth of layers. Hydrostatic balance was
used to measure the polymerization shrinkage.

Results and discussion

For obtaining urethane tetramethacrylates we used
two types of five-membered cyclic carbonates as starting
materials: glycerol carbonate and 2,2-bis[4-(2,3-dihydroxy-
propoxy)phenyl]propane dicarbonate. Cyclic carbonates
were first converted to a urethane tetrols by a reaction
with an appropriate aliphatic diamines or aminoalcohols.
The urethane tetrol products were reacted with methacryloyl
chloride or methacrylic anhydride to give the corresponding
urethane tetramethacrylates (SCHEME 1).

In a result of the reaction of obtained five-membered
cyclic carbonates with amine, three isomers of the tet-
rahydroxyurethane derivatives are formed. The resulting
mixtures of urethane tetramethacrylic isomers are a viscous
oils — useful form for dental applications.
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RYS.1. Konwersja wigzan podwoj-
nych w czasie tetrametakrylowych
monomerow uretanowych 3a i 6aw
poréwnaniu z typowa kompozycja
dentystyczng (Bis-GMA-TEGDMA
3/1) (7).with hematoxylin and eo-
sin, Olympus IX 50 microscope,
bar=200um.

FIG.1. The conversion of double

RYS.2. Fragment widma Ramana
monomeru 6a na réznych gtebo-
kosciach warstwy (wigzania C=C)
po 30 s naswietlania.

FIG.2. A fragment of the Raman
spectra of the monomer 6a assig-
ned to C=C groups after 30 s of
UV-irradiation recorded at different
layer depths: 0 to 20um.

RYS.3. Skurcz polimeryzacyjny
wielofunkcyjnych monomeroéw
uretanowo-metakrylowych.

FIG.3. The polymerization shrin-
kage of multifunctional urethane-
methacrylic monomers.

bonds vs. UV-irradiation time for
urethane tetramethacrylate mono-
mers 3a and 6a in comparison to
a typical dental composition (Bis-
GMA-TEGDMA 3/1) (7).

Koncowe produkty w postaci mieszanin izomerdw uretano-
tetrametakrylandw sg olejami, co czyni je atrakcyjnymi do
zastosowan stomatologicznych.

Przeprowadzono fotopolimeryzacje tetrametakrylowych
monomerow uretanowych i typowej kompozycji dentystycz-
nej i zbadano inhibicje tlenowa. Kinetyke fotopolimeryzacji
okreslono przy uzyciu spektroskopii FTIR i konfokalnej
mikroskopii Ramana. Konwersja wigzah podwdjnych
wielofunkcyjnych monomeréw metakrylowych zawieraja-
cych ugrupowania uretanowe jest wigksza niz kompozyciji
zawierajacych bis-GMA, dla tego samego czasu naswiet-
lania (RYS.1). Obecno$¢ czterech grup metakrylowych
w czasteczce prowadzi do szybkiego wzrostu lepkosci, co
ogranicza dyfuzje tlenu i zmniejsza inhibicje na powierzchni
naswietlanej warstwy (RYS.2). Dodatkowo, tworzenie sie
wigzan wodorowych pomiedzy ugrupowaniami uretanowymi
prowadzi do duzej szybkosci sieciowania. Otrzymane mo-
nomery multimetakrylowe z ugrupowaniami uretanowymi
wykazujg mniejszy skurcz polimeryzacyjny niz typowa
kompozycja dentystyczna (RYS.3.)

Whioski

Multimetakrylany z ugrupowaniami uretanowymi zostaty
zsyntezowane bezpieczng bezizocyjanianowg metoda.
Badania fotopolimeryzacji otrzymanych monomeréw po-
twierdzajg ich duzg konwersje, mniejszg inhibicje tlenowa,
i mniejszy skurcz polimeryzacyjny niz w przypadku kompo-
zycji zawierajacych bis-GMA.
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Photopolymerization of the tetramethacrylic monomers
and typical dental composition was investigated with re-
spect to oxygen inhibition. Kinetic investigations of photo-
polymerization were carried out by measuring of double
bonds conversion using FTIR spectroscopy as well as confo-
cal Raman microscopy. It was found that the conversion of
multifunctional methacrylic monomers containing urethane
linkages is much greater than that of composition with bis-
GMA for the same irradiation time (FIG.1). The presence
of four methacrylic groups in a monomer molecule leads
to a fast increase in viscosity which decreases the oxygen
solubility and suppresses inhibition in the upper layer of the
resin (FIG.2). In addition, the formation of hydrogen bonds
between urethane groups leads to faster crosslinking of
the resin. The obtained multimethacrylic monomers with
urethane linkages exhibit smaller polymerization shrinkage
than typical dental composition (FIG.3.)

Conclusion

Urethane multimethacrylates were synthesized via
synthetic pathway that is safer and more environmentally
friendly than those involving isocyanates. Photopolymeriza-
tions of the obtained monomers indicated higher conver-
sions, lower oxygen inhibition and smaller polymerization
shrinkage than those obtained for bis-GMA.
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