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DESCRIPCION
Nuevos monémeros polimerizables y su uso como diluyente reactivo en composiciones que pueden curarse
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

A los procedimientos de fabricacion aditiva (por ejemplo fabricacion aditiva a base de litografia (L-AM)) pertenecen
distintos procedimiento para la produccion de objetos, tal como por ejemplo objetos tridimensionales, a partir de
materiales fotopolimerizabes. Debido a los costes, al manejo sencillo y a distintos otros factores se han usado desde
hace tiempo procedimientos de fabricacion aditiva para fabricar prototipos y objetos funcionales (por ejemplo
mediante “prototipado rapido”) y producir objetos en grandes cantidades. Muchos procedimientos de fabricacion
aditiva comprenden la adicion sucesiva de capas de material polimerizable y el curado de estas capas mediante
iluminacion controlada. Los materiales fotopolimerizables comprenden con frecuencia componentes reactivos, que
se curan con luz. A los ejemplos de materiales fotopolimerizables, que con compatibles con la fabricacion aditiva,
pertenecen acrilatos, que son compatibles por ejemplo con la polimerizaciéon por radicales, y epoxidos, que son
compatibles por ejemplo con la polimerizacion catidnica. Las viscosidades a modo de ejemplo de materiales
existentes, que se usan para la fabricacion aditiva, comprenden viscosidades entre 20 y 40 milipascales por segundo
(mPa.s) (véase |. Gibson, D.W. Rosen, B. Stucker et al., “Additive Manufacturing Technologies”, volumen 238,
Springer Verlag (2010)).

Ha resultado dificil habitualmente, en el caso de numerosos dispositivos médicos, formar éstos mediante
procedimientos de fabricacién aditiva. Un problema consiste en que los materiales existentes, que se usan para la
fabricacion aditiva, no sean biocompatibles y sean adecuados ain menos para su uso en la zona intraoral u otra
parte del cuerpo humano. Otro problema consiste en que los materiales existentes usados para la fabricacion aditiva
no sean con frecuencia lo suficientemente viscosos para formar las caracteristicas precisas y/o individualizables, que
son necesarias para muchos dispositivos. Ademas, muchos de los procedimientos de fabricacién aditiva actuales
presentan, a partir de consideraciones de seguridad y costes, temperaturas de curado o de reaccion relativamente
bajas, lo que impide en dispositivos médicos (incluyendo dispositivos odontolégicos) que pueda generarse un
producto que sea estable a la temperatura del cuerpo humano y/o superior a ésta.

Otro problema consiste en que los materiales existentes que se usan para la fabricacién aditiva no presentan las
propiedades fisicas, quimicas y/o termomecanicas (dilatacion, distension en el transcurso del tiempo, mddulo,
estabilidad, tenacidad etc.) que son deseables para alienadores, otros dispositivos odontoldgicos, audifonos y/o
numerosos otros dispositivos médicos (véase por ejemplo T. Swetly, J. Stampfl, G. Kempf y R.-M. Hucke,
“Capabilities of Additive Manufacturing Technologies (AMT) in the validation of the automotive cockpit”, RTejournal -
Forum for Rapid Technology 2014 (1)). Los materiales existentes que se usan para la fabricacion aditiva no
presentan numerosas propiedades que son deseables en dispositivos médicos, tal como por ejemplo ejercer
fuerzas, momentos de giro, momentos y/u otros movimientos que son precisos y corresponden a un plan de
tratamiento.

Un aumento de la viscosidad de los materiales puede facilitar mejores propiedades termomecanicas para numerosas
aplicaciones, reduciéndose la reticulacion, elevandose las interacciones fisicas entre cadenas, elevandose el peso
promedio de los mondmeros etc. A continuacion puede ser posible procesar materiales con propiedades
termomecanicas y/o viscosidades deseables mediante fabricacion aditiva para dar dispositivos odontolégicos y/o
médicos, ampliandose los procedimientos mediante procesos de calentamiento. Por ejemplo, los documentos WO
2015/075094, WO 2016/078838 y WO 2018/032022 divulgan en cada caso sistemas de estereolitografia, en los que
se calientan capas que van a curarse de material fotopolimerizable para reducir la viscosidad de los materiales.
Estos procedimientos pueden permitir procesar materiales con resinas con viscosidades mas altas, que lo que seria
posible en caso contrario. Muchos de estos procedimientos pueden ampliar también la diversidad de monémeros y/u
oligébmeros que se usan para la fabricacion aditiva y pueden permitir el uso de una mayor variedad de formulaciones
de resina. Estos procedimientos también pueden ampliar la diversidad de productos que se obtienen mediante
curado de las formulaciones citadas en éstos.

Para conseguir tales propiedades pueden procesarse con frecuencia prepolimeros de alto peso molecular, tal como
por ejemplo prepolimeros con un peso molecular de mas de 5 kDa, en los procedimientos de fotopolimerizacion
mencionados anteriormente a base de litografia a alta temperatura. Para un procesamiento sin rozamiento de tales
resinas es deseable con frecuencia incluso a temperaturas de procesamiento de por ejemplo 90 °C a 120 °C o de
por ejemplo mas de 120 °C, afadir diluyentes reactivos adecuados, por ejemplo monémeros que pueden curarse
que, cuando se mezclan con las resinas, disminuyen la viscosidad de la formulaciéon y pasan a ser parte de los
polimeros obtenidos mediante el procedimiento de fotopolimerizacion. Dado que, sin embargo, los polimeros
contienen en ocasiones cantidades considerables de unidades basicas del diluyente reactivo, seria deseable que las
unidades basicas del diluyente reactivo no alteraran las propiedades termomecanicas deseadas, sino que mas bien
fomentaran éstas.

Por el estado de la técnica se conocen algunos mondémeros polimerizables a base de ésteres de acido 2- o bien 4-
(met)acriloiloxibenzoico asi como derivados y homdlogos de los mismos. Asi, por ejemplo, el documento JP
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2001/066777 A divulga ademas de un gran numero de otros monémeros también algunos ésteres de este tipo, entre
los cuales 2-(a-cloroacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo, para su uso en procedimientos de homopolimerizacion para
la produccion de homopolimeros, que en combinaciéon con un agente formador de fotoacido deben dar como
resultado composiciones fotorresistentes. EI documento US 2011/003909 A1 divulga mondémeros de (met)acrilato
polifuncionales para su uso en aplicaciones de nanoimpresion para la fabricacion de nanoestructuras, entre los
cuales ademas de algunos otros también 4-acriloiloxibenzoato de 2-ciclohexenilo. En el documento JP 2013/100471
A se describe una pluralidad de monémeros polimerizables para la produccion de microestructuras mediante resist
patterning, entre los cuales también ésteres de acido 4-(met)acriloiloxibenzoico tal como 4-acriloiloxibenzoato de 2,2-
dimetil-1,3-dioxolan-4-ilo. El documento JP 2013/112631 A describe numerosas formas de realizacion de
monomeros polimerizables a base de compuestos aromaticos halogenados para la produccion de cristales liquidos
por medio de homopolimerizacién, entre los cuales entre otros los respectivos ésteres 4-propilciclohexilicos de acido
3-cloro-4-metacriloiloxibenzoico, acido 4-acriloiloxi-3-clorobenzoico y acido 4-acriloiloxi-3,5-diclorobenzoico.
Igualmente para la produccion de cristales liquidos mediante homopolimerizacion divulga el documento US
5.362.315 A entre otros 4-metacriloiloxibenzoato de 4-etilfenilo y divulgan los documentos US 5.211.877 A y EP
358.208 A2 igualmente ésteres de acido 4-metacriloiloxibenzoico sustituidos en 4, entre los cuales el 4-
metacriloiloxibenzoato de 4-aliloxifenilo y el 4-metacriloiloxibenzoato de 4-metacriloiloxi-fenilo. Y finalmente se
describe por un grupo de trabajo en varias publicaciones el 4-acriloiloxi- y el 4-metacriloiloxibenzoato de bencilo para
la produccion de homo- y copolimeros con metacrilato de glicidilo o metilo para su uso como adhesivos; véase C.S.
Jone Selvamalar, T. Krithiga, A. Penlidis, S. Nanjundan, “Copolymerization of 4-benzyloxycarbonylphenyl
methacrylate with glycidyl methacrylate: synthesis, characterization, reactivity ratios and application as adhesives”,
React. Funct. Polym. 56(2), 89-101 (2003); C.S. Jone Selvamalar, A. Penlidis, S. Nanjundan, “Copolymers of 4-
Benzyloxycarbonylphenyl Methacrylate with Methyl Methacrylate: Synthesis, Characterization, and Reactivity Ratios”,
J. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem. 40(10), 1019-1033 (2003); C.S. Jone Selvamalar, P.S. Vijayanand, A. Penlidis,
S. Nanjundan, “Homopolymer and copolymers of 4-benzyloxycarbonylphenyl acrylate with glycidyl methacrylate:
Synthesis, characterization, reactivity ratios, and application as adhesive for leather”, J. Appl. Polym. Sci. 91, 3604-
3612 (2004); y C.S. Jone Selvamalar, A. Penlidis, S. Nanjundan, “Copolymerization of 4-Benzyloxycarbonylphenyl
Acrylate with Methyl Methacrylate: Synthesis, Characterization, and Determination of Reactivity Ratios”, J. Macromol.
Sci. Pure Appl. Chem. 40(2), 125-140 (2003).

Los documentos W02010/064726A2 y W0O2009/134488A1 divulgan también ésteres de acido benzoico sustituidos
con (met)acroiloxi.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un uso segun la reivindicacion 1. Formas de realizacion preferentes del uso se
han definido en las reivindicaciones dependientes 2 a 15. Ademas, la presente invencion se refiere a un dispositivo
ortodoéntico segun la reivindicacion 16. Una forma de realizacion preferente se ha definido en la reivindicacion
dependiente 17. Ademas, la presente invencion se refiere a un éster de acido benzoico sustituido con (met)acroiloxi
segun la reivindicacion 18.

En relacion a los problemas mencionados en el presente documento, el objetivo de la presente divulgacion consiste
en la facilitaciéon de nuevos mondémeros polimerizables. Estos mondmeros polimerizables pueden usarse en distintas
aplicaciones, en particular sin embargo como diluyente reactivo en procedimientos de fotopolimerizacion, tal como
por ejemplo procedimientos de fotopolimerizacion a base de litografia (por ejemplo, procedimientos de alta
temperatura a base de litografia que se realizan a temperaturas de mas de 70 °C o mas de 90 °C). Los nuevos
mondémeros polimerizables asi como otras composiciones explicadas en el presente documento permiten, en
particular en caso de uso como diluyente reactivo, una buena procesabilidad en procedimientos de fabricacion
aditiva y pueden proporcionar productos curados con propiedades termomecanicas que son deseables para distintas
aplicaciones, incluyendo el moldeo de dispositivos médicos y/o aquellos objetos que se usan en un entorno intraoral,
tal como por ejemplo alineadores, expansores o separadores. Adicionalmente a esto, un objetivo de la presente
divulgacion consiste en la facilitaciéon de composiciones que pueden curarse y de precursores de las mismas para su
uso en procedimientos de fotopolimerizacion a base de litografia para la fabricacion de distintos objetos, tal como por
ejemplo los objetos usados como dispositivos médicos y/o los objetos usados en un entorno intraoral, por ejemplo
dispositivos intraorales tal como alineadores, expansores o espaciadores. Otro objetivo consiste en la facilitacion de
un procedimiento para la polimerizacién de una composicién que puede curarse para la obtencién de polimeros
dado el caso reticulados, donde los monémeros polimerizables se usan como diluyente reactivo, para conseguir
propiedades ventajosas en relacion a la procesabilidad de las composiciones y las propiedades termomecanicas de
los polimeros obtenidos mediante esto.

En un primer aspecto, la presente divulgacion consigue estos y otros objetivos mediante la facilitacion del uso de un
éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de férmula general (l11):
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(R3)n

()

donde

R+ representa cicloalquilo C3-C1o 0 arilo Cs-C+o, donde el cicloalquilo C3-C+o y arilo Cs-C1p estan no sustituidos o
sustituidos con uno o varios sustituyentes, seleccionados de alquilo C+-Cg y alcoxi C1-Ceg;

R2 representa H o CHs3;

los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

n es un numero enterode 0 a 4; y

X e Y en cada caso independientemente faltan o son alquileno C+-C3, con la condiciéon de que cuando R representa
arilo Cg-C1o, Y es alquileno C+-Cs;

como diluyente reactivo en un procedimiento para la polimerizacion de una composicion que puede curarse, que
comprende al menos un tipo de especies polimerizables, donde el procedimiento comprende las etapas de facilitar la
composicion que puede curarse, de mezclar la composicién que puede curarse con el diluyente reactivo y de
polimerizar la mezcla para dar un polimero dado el caso reticulado.

En formas de realizacion preferentes, en la formula (lll), R representa cicloalquilo Cs-C+¢ dado el caso sustituido o
fenilo dado el caso sustituido. Otras formas de realizacion preferentes prevén que en la féormula (lll) X e Y en cada
caso independientemente o bien faltan o son alquileno C+-C,, donde de manera especialmente preferente X puede
faltar.

Otras formas de realizacion preferentes estan caracterizadas por una o varias de las siguientes caracteristicas:

el cicloalquilo C3-C1o y arilo Ce-C1o de Ry en cada caso estadn no sustituidos o sustituidos con uno o varios
sustituyentes, seleccionados de alquilo C4-C3 y alcoxi C+-C3; y/o

los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C1-C3 o alcoxi C+4-C3; y/o

n=001.

En ofras formas de realizacion preferentes, en la formula (Ill) R1 o bien representa fenilo no sustituido o se

selecciona del grupo que esta constituido por : F ? f N

@@@@&Uﬁn@é
QDo oo SO0

selecciona del grupo que estd constitudo por » : ) F ?, - i ~, o7 : : )
! ’ . . g "
; donde las lineas discontinuas en cada caso representan el sitio de unibn a'Y o

bien el grupo carboxilo de benzoato.
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En algunas formas de realizacion, en la féormula (l11) se selecciona -Y-R; de las siguientes estructuras:

O W 0,007,708 B
-0 Ao ol o oo

Cg O O G

0T B 0808

y ; donde las lineas discontinuas en cada caso representan el sitio de unién al grupo carboxilo de benzoato.

En formas de realizacion especialmente preferentes, el éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de
férmula general (1) se selecciona de los siguientes compuestos quimicos:
2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclopentilo (1);

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (2);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (3);
3-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4);
4-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (5);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (6);
2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (7);
2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (9);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (10);
2-(metacriloiloxi)benzoato de biciclo[2.2.1]heptan-2-ilmetilo (11);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12);
2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (13);

4-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (14);

3-(metacriloiloxi)benzoato de 4-isopropilbencilo (15);
2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (16);

2-(metacriloiloxi)benzoato de fenetilo (17);
4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoato de 3-metoxibencilo (18);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19);
4-((metacriloiloxi)metil)benzoato de cicloheptilo (20);
2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21),

dado que los inventores con el uso de estos compuestos como diluyente reactivo han conseguido totalmente
resultados especialmente buenos.

En otras formas de realizacion preferentes se realiza la etapa de mezclar la composiciéon que puede curarse con el
diluyente reactivo tras el calentamiento de la composicion que puede curarse y/o del diluyente reactivo. Ademas, la
composicion que puede curarse puede comprender de acuerdo con la presente invencién uno o varios otros
componentes, seleccionados del grupos que esta constituido por iniciadores de la polimerizacion, inhibidores de la
polimerizacién, disolventes, cargas, agentes antioxidantes, pigmentos, colorantes, modificadores de superficie y
mezclas de los mismos. La composiciéon que puede curarse comprende al menos un iniciador de la
fotopolimerizacion y se irradia en consecuencia para iniciar en la etapa de polimerizacion la polimerizacién, para
preparar los polimeros dado el caso reticulados. A este respecto se calienta la composicién que puede curarse
preferentemente en primer lugar hasta una temperatura de procedimiento elevada fijada previamente en el intervalo
de 90 °C a 120 °C, antes de que se irradie con luz, que presenta una longitud de onda adecuada, para que se
absorba por el fotoiniciador, de manera que se provoque una disociacién del fotoiniciador, para inducir la
polimerizacién de la composiciéon que puede curarse.

El procedimiento para la polimerizacion de la composicién que puede curarse es de acuerdo con la presente
invencion preferentemente parte de un procedimiento de fabricacion aditiva o de un procedimiento de impresién 3D.
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La composicion que puede curarse comprende, a este respecto, en formas de realizacion preferentes al menos un
monomero polivalente como el al menos un tipo de especies polimerizables y se polimeriza para dar un polimero
reticulado que puede presentar propiedades especialmente buenas, entre otras biocompatibilidad.

En otro aspecto, la presente invencién facilita un polimero reticulado, obtenido mediante el uso de acuerdo con la
invencion de acuerdo con el primer aspecto, que comprende agrupaciones de la siguiente formula (IV) como
unidades base derivadas del éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de formula (I11):

(RS)n

(V)

donde R1, Rz, R3, X, Y y n se definen tal como se ha descrito anteriormente; y las lineas discontinuas en cada caso
representan un enlace a otro atomo de carbono en la cadena de polimero.

El polimero asi obtenido es un polimero reticulado y sirve para su uso como dispositivo ortoddntico.

En consecuencia, la presente invencion facilita un dispositivo ortodéntico que esta caracterizado por que éste
comprende un polimero reticulado de este tipo tal como se ha descrito anteriormente, y es preferentemente un
alineador, expansor o separador.

Y finalmente, la invencion también facilita las sustancias nuevamente sintetizadas por los inventores, que en

particular pueden usarse, sin embargo no exclusivamente, como diluyente reactivo. Dicho de manera mas exacta
ésta facilita por tanto un éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de formula general (l11):

(@]
Y
? 0~ R,
o0—X
R,

(R3)n

()

donde R1, Rz, R3, X, Y y n se definen tal como se ha descrito anteriormente, que esta caracterizado por que R1, Ry,
Rs, X, Y y n en cada caso se seleccionan de modo que den como resultado uno de los siguientes compuestos:

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclopentilo (1)

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (2)
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2,
0
0
(2), 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (3)

@d‘o

o

(3), 0

3-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4)

X
(4), 0

10
4-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (5)

15  2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (6)

2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (7)
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2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8)

(8), 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (9)

dt

10 (9), o

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (10)

©fi
be
(10): 0

15
2-(metacriloiloxi)benzoato de biciclo[2.2.1]heptan-2-ilmetilo (11)

Saa

(0]

(11); o
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2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12)
i /\/O
oL
O
(0

(12); 0

5  2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (13)
0
sage
0
Ve
(13)

(e}

H

3-(metacriloiloxi)benzoato de 4-isopropilbencilo (15)
O
o
pe

(15); o

10

2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (16)

0O
SRAS
0]

(0]
C
15 (16); 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de fenetilo (17)
i /\/©
L
(0]
(0

(17); 0
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4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoato de 3-metoxibencilo (18)

SR

(18); 0

LT
e

(19), 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19)

4-((metacriloiloxi)metil)benzoato de cicloheptilo (20)

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21)
0]
SRAS
X
(21).

La presente divulgacion comprende, sin embargo, ademas del grupo definido anteriormente de ésteres de acido
benzoico sustituidos con (met)acriloiloxi de férmula general (lll) y su uso como diluyentes reactivos también aun
otros compuestos de férmula (1), en los que una o varias agrupaciones, seleccionadas del anillo de benceno del
acido benzoico, el resto (met)acriloilo, los ligadores de alquileno X e Y y el sustituyente de éster R presentan
adicionalmente uno o varios sustituyentes, siempre que mediante esto no se altere el uso de acuerdo con la
invencion como diluyente reactivo, o dicho de manera mas exacta, siempre que no se altere la compatibilidad del
éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi usado como diluyente reactivo con el al menos un tipo de
especies polimerizables u otros componentes de la composicion que puede curarse y el desarrollo de la reaccion de
polimerizacion.

Estos otros sustituyentes opcionales se seleccionan preferentemente del grupo que esta constituido por alquilo Cs-
Cs, alcoxi C4-Cs, cicloalquilo C3-Cy7, arilo Ce-Cio, alcoxi-C4-Ce-arilo Ce-C1g, -O(CO)-alquilo (C4-Cg), -COO-alquilo (C1-
Cs), =0, -F, -Cl y -Br, aun mas preferentemente se seleccionan del grupo que esta constituido por alquilo C4-Ce,
alcoxi C4-Cs, =0, -F, -Cl y -Br, ain mas preferentemente se seleccionan del grupo que esta constituido por alquilo
C1-Cs, alcoxi C1-Cs, -F, -Cl y -Br. Tal como sera evidente para especialistas pertinentes en el campo de la invencion,
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los sustituyentes de este tipo, relativamente de cadena corta o monoatémicos, en particular sustituyentes de cadena
corta con solo de 1 a 6 o de 1 a 3 atomos de carbono o atomos de halégeno, con alta probabilidad no provocaran
repercusiones negativas sobre el uso de acuerdo con la invencion de tales ésteres de acido benzoico sustituidos con
(met)acriloiloxi como diluyente reactivo.

La presente divulgacion comprende en un aspecto nuevos mondémeros polimerizables, que en cada caso son un
éster de acido 2-, 3- 0 4-(met)acriloiloxibenzoico de férmula (1):

M

donde R; representa un resto Cs-Cy cicloalifatico, que se selecciona del grupo que esta constituido por restos
cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituidos;

R2 representa H o CHs3;

los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C1-C3 o alcoxi C4-C3; y

n es un numero entero de 0 a 4.

Tales ésteres cicloalquilicos dado el caso sustituidos de acido 2-, 3- o 4-(met)-acriloiloxibenzoico o (met)acrilatos de
cicloalquil-2-, -3- o -4-hidroxi-benzoatos: (i) o bien son liquidos a temperatura ambiente o presentan puntos de fusion
relativamente bajos, por ejemplo puntos de fusidn que se encuentran por debajo de las temperaturas de
procesamiento habituales de procedimientos de fotopolimerizacién a alta temperatura a base de litografia, tal como
por ejemplo impresion 3D a alta temperatura, preferentemente puntos de fusion de < 90 °C, (ii) producen una
reduccion considerable de la viscosidad de una formulacion, a la que se afiaden éstos como diluyente reactivo, (iii)
son compatibles incluso con prepolimeros de alto peso molecular, que estan contenidos en tales formulaciones, y
pueden copolimerizarse facilmente, (iv) son esencialmente no volatiles a las temperaturas de procesamiento
habituales de procedimientos de fotopolimerizacion a alta temperatura a base de litografia y (v) dan como resultado
polimeros que presentan de manera deseada altas temperaturas de transicion vitrea y otras propiedades
termomecanicas deseables.

En particular, la aparicion conjunta de bajos puntos de fusién y esencialmente ninguna volatilidad a temperaturas
elevadas era muy sorprendente, dado que por ejemplo los salicilatos, es decir ésteres de acido 2-hidroxibenzoico,
debido a su olor caracteristico que recuerda a alcanfor se usan ya desde hace tiempo como sustancias de sabor y
aromas, lo que significa que los salicilatos presentan ya a temperatura ambiente volatilidad bastante alta. Sin
embargo es muy sorprendente que ninguno de los salicilatos (met)acrilados presentaran de acuerdo con la presente
divulgacién una notable volatilidad, ni a temperatura ambiente ni a temperaturas elevadas de 90 °C, lo que hace que
sean especialmente adecuados para el uso como mondémeros en procedimientos de polimerizacion a alta
temperatura.

No obstante son sustituyentes opcionales de R; preferentemente sustituyentes pequefios que no influyen en el
procedimiento de polimerizacion o no desencadenan reacciones secundarias indeseadas con otros componentes
posibles de las formulaciones de resina que pueden curarse, que comprenden los mondmeros polimerizables de
acuerdo con la presente divulgacion, que no elevan de manera indeseada los puntos de fusion y que no alteran la
accion de reduccion de la viscosidad de los nuevos mondmeros. Por este motivo, en algunas formas de realizacion,
los sustituyentes opcionales de los restos cicloalquilo Cs-C7 de R1 se seleccionan del grupo que esta constituido por
alquilo C+-Cs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C1-Cg), =0, -F, -Cl, -Br y mezclas de los mismos.

Para mantener relativamente bajo el peso molecular de los mondémeros polimerizables de acuerdo con la formula (1),
es R¢ en algunas formas de realizacion de la presente divulgacion un resto cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituido
con en total de 5 a 15, aun mas preferentemente con en total de 5 a 12, en particular con en total de 5 a 10 atomos
de carbono. En algunas formas de realizacién, R1 es un resto cicloalquilo Cs-C7, que o bien esta no sustituido o esta
sustituido con uno o varios grupos alquilo C1-Cgs no ramificados o ramificados, aun mas preferentemente con uno o
varios grupos alquilo C4-C3, donde dos de los grupos alquilo C1-Cgs 0 grupos alquilo C4-C3 pueden estar unidos para
formar un anillo junto con los atomos de carbono a los que estan unidos y dado el caso con uno o varios atomos de
carbono adicionales, que se encuentran en medio, del anillo de ciclohexilo, dado que tales monémeros de formula (1)
o bien son liquidos a temperatura ambiente o presentan puntos de fusidon adecuadamente bajos y presentan una
accion de reduccion de la viscosidad destacada. Por los mismos motivos, R1 es en algunas formas de realizacion un
resto ciclohexilo sustituido que se selecciona del grupo que esta constituido por los siguientes restos:
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2-isopropil-5-metilciclohexilo (mentilo);

1.3',3,5-trimeti|cic|ohexi|o (homomentilo);

1,3,3-trimetil-2-norbornanilo, 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (fenquilo); y

1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo ((iso)bornilo);

donde las lineas discontinuas en las férmulas mencionadas anteriormente en cada caso representan el enlace al
atomo de oxigeno de éster. Los mondémeros polimerizables de acuerdo con la presente divulgacion, que
comprenden estos restos ciclohexilo sustituidos como agrupaciones éster, han proporcionado ya buenos resultados,
tal como se muestra en la parte experimental, y adicionalmente a esto, los correspondientes alcoholes que se usan
para la fabricacion de los respectivos ésteres de acido (met)acriloiloxibenzoico pueden obtenerse en el comercio
habitualmente a costes aceptables.

En otras formas de realizacion se seleccionan los sustituyentes alquilo C4-C3 o alcoxi C1-C3 en el anillo de benceno
en la férmula (1), Rs, del grupo que esta constituido por metilo, metoxi, etilo y etoxi, y en otras formas de realizacion
es n =0 o 1, lo que significa que el anillo de benceno en la formula (I) estd no sustituido o solo presenta un
sustituyente R3 en una posicién sustituible discrecional. De manera especialmente preferente es n sin embargo 0.

En algunas formas de realizacion de la presente divulgacion, los mondmeros polimerizables presentan puntos de
fusion de < 90 °C, con lo que éstos son liquidos y por consiguiente pueden procesarse a las temperaturas que se
usan habitualmente en los procedimientos de fabricacién aditiva disponibles actualmente. De manera especialmente
preferente, éstos presentan puntos de fusion de < 50 °C o < 30 °C y de manera especialmente preferente, éstos son
liqguidos a temperatura ambiente, lo que proporciona una baja viscosidad de la fusién y con ello una accion de
reduccion de la viscosidad destacada, cuando se usan como diluyente reactivo.

En algunas formas de realizacién, los monémeros polimerizables de formula (I) se seleccionan del grupo que esta
constituido por los siguientes compuestos:

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclopentilo (1);

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (2);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (3);
3-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4);
4-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (5);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (6);
2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (7);
2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (9);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (10);
2-(metacriloiloxi)benzoato de biciclo[2.2.1]heptan-2-ilmetilo (11);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12);
2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (13);

4-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (14);

3-(metacriloiloxi)benzoato de 4-isopropilbencilo (15);
2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (16);

2-(metacriloiloxi)benzoato de fenetilo (17);

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 834 389 T3

4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoato de 3-metoxibencilo (18);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19);

4-((metacriloiloxi)metil)benzoato de cicloheptilo (20);

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21);

que han proporcionado resultados buenos o incluso excelentes, tal como se ha descrito posteriormente aun mas
detalladamente en la parte experimental.

En un aspecto facilita la presente divulgacion un procedimiento para la polimerizacion de una composicion que
puede curarse, que comprende al menos un tipo de una especie polimerizable y dado el caso uno o varios otros
componentes, que se seleccionan del grupo que esta constituido por iniciadores de la polimerizacion, inhibidores de
la polimerizacioén, disolventes, cargas, agentes antioxidantes, pigmentos, colorantes, modificadores de superficie y
mezclas de los mismos, para obtener un polimero dado el caso reticulado, donde el procedimiento comprende las
siguientes etapas: la facilitacion de la composicion que puede curarse; el mezclado de la composicion que puede
curarse con un diluyente reactivo; y la polimerizacion de la composicion, donde el diluyente reactivo se selecciona de
los mondmeros polimerizables descritos en el presente documento y mezclas discrecionales de los mismos. En una
forma de realizacion se realiza la etapa del mezclado tras el calentamiento de la composicion que puede curarse. En
una forma de realizacién se realiza la etapa de polimerizacion mediante calentamiento y/o irradiacion de la
composicion.

En algunas formas de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion es éste parte de un procedimiento
de fotopolimerizacion a alta temperatura a base de litografia, donde la composicion que puede curarse comprende al
menos un iniciador de la fotopolimerizacion y se calienta antes de que se mezcle ésta con el diluyente reactivo,
donde en el caso del procedimiento de fotopolimerizacion a alta temperatura a base de litografia se trata aun mas
preferentemente de un procedimiento de fabricacion aditiva y en particular de un procedimiento de impresion 3D.

Tal como se ha mencionado ya, los mondmeros polimerizables de acuerdo con un aspecto de la divulgacion son
adecuados para su uso como diluyente reactivo, en particular en procedimientos de fotopolimerizacion a alta
temperatura a base de litografia, dado que éstos estan caracterizados por puntos de fusion (muy) bajos y en
consecuencia bajas viscosidades de sus masas fundidas y al mismo tiempo por esencialmente ninguna volatilidad —
incluso a 90 °C. En el presente documento significa “esencialmente ninguna volatilidad” una pérdida de masa de < 1
% en peso a la temperatura correspondiente, preferentemente a 90 °C. Adicionalmente a esto, los nuevos
monomeros polimerizables de la presente divulgacién no provocan, en el caso de uso como diluyente reactivo,
ninguna alteracion de las propiedades termomecanicas de los polimeros, parte de los cuales son éstos, sino que
mas bien ayudan a éstos.

En otras formas de realizacion del procedimiento de acuerdo con un aspecto de la presente divulgacién comprende
la composicion que puede curarse al menos un iniciador de la fotopolimerizacion y se calienta hasta una temperatura
de procedimiento elevada fijada previamente en el intervalo de 50 °C a 120 °C, tal como por ejemplo hasta de 90 °C
a 120 °C, antes de que se irradie con luz con una longitud de onda adecuada para la absorcién mediante el
fotoiniciador, de manera que se provoque una disociacion del fotoiniciador, para inducir la polimerizacion de la
composicion que puede curarse y obtener el polimero dado el caso reticulado. En otras formas de realizacion
comprende la composicion que puede curarse al menos un mondémero polivalente y se polimeriza para dar un
polimero reticulado.

Los polimeros obtenidos de esta manera pueden comprender cantidades considerables de unidades base, por
ejemplo cantidades de hasta el 40 % en peso, que proceden de los monémeros polimerizables de la presente
divulgacion y presentan propiedades termomecanicas excelentes, tal como se muestra en la parte experimental.

En un aspecto facilita la presente divulgacion aquellos polimeros dado el caso reticulados que se obtienen mediante
el procedimiento descrito anteriormente y comprenden unidades base que proceden de los monomeros
polimerizables de acuerdo con la divulgacion.

De manera especialmente preferente, estos polimeros reticulados son dispositivos ortodonticos, por ejemplo
dispositivos alineadores, expansores o separadores ortodénticos. En una forma de realizacion, el polimero reticulado
es biocompatible y/o bioinerte. El procedimiento de acuerdo con un aspecto de la presente divulgacion ofrece la
posibilidad de la fabricacion rapida y sencilla de tales dispositivos ortodonticos mediante fabricacion aditiva, tal como
por ejemplo mediante impresion 3D, con el uso de monémeros polimerizables como diluyente reactivo.

En un aspecto facilita la presente divulgacion un grupo de nuevos compuestos, es decir mondémeros polimerizables

especificos, y concretamente:
2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclopentilo (1):
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2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (2):

3-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4):
10

()

15  2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (6):
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@5}&
‘\(o

(6)

2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (7):

@\iﬁ
‘2\:)0

5  2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8):
1,
CCe
(6]
(0

(8)

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (9):
O
L
O
{0

10 ©)

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (10):
O D
e
@]
e

(10)
2-(metacriloiloxi)benzoato de biciclo[2.2.1]heptan-2-ilmetilo (11):
15

15
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SRa0
‘<:o

(11)

£~

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12):

LA

—
N
N

~

5  2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (13):

Q.
gt

3-(metacriloiloxi)benzoato de 4-isopropilbencilo (15):
OAQ/

(0]

10 (15)

2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (16):

(16)

.

Hon

2-(metacriloiloxi)benzoato de fenetilo (17):
15
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C&W@
o

(17)
4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoato de 3-metoxibencilo (18):

SRR

(18)

5  2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19):

coC

10 (20)

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21):
0O
L0
X

(21)

15  En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un monémero polimerizable que es un éster de acido 2-, 3- o0 4-
(met)acriloilbenzoico de formula (1):
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donde:

R1 representa cicloalquilo C3-C+, donde el cicloalquilo C3-C1 esta no sustituido; esta sustituido con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por -CHgs, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-
alquilo (C4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; esta sustituido con uno o varios -CHs y dado el caso esta sustituido ademas con
uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cg, -O(CO)-
alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C+-Cg), =0, -F, -Cl y -Br; o esta sustituido con dos o mas sustituyentes, seleccionados
del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Csg, -O(CO)-alquilo (C4-Cg), -COO-alquilo (C1-Cg), =0, -F, -
Cly-Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C1-Cg; y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunos aspectos facilita la presente divulgaciéon un monémero polimerizable que es un éster de acido benzoico
sustituido en 2, 3 0 4 de formula (l1):

O

O, O/R1

Ro
(R)n

(1,
donde:

R1 representa cicloalquilo C3-C; o heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros, donde el cicloalquilo C3-C7 y el
heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros estan no sustituidos; estan sustituidos con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cg), -COO-alquilo (C4-Cs),
=0, -F, -Cl y -Br; estan sustituidos con uno o varios -CHs y dado el caso estan sustituidos ademas con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Csg, -O(CO)-alquilo (C+-Ce), -
COO0-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; o estan sustituidos con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que
esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cs), -COO-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un monémero polimerizable que es un éster de acido benzoico
sustituido en 2, 3 0 4 de formula (l11):
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0—X
Rz
(Ra)n

(1,
donde:

R+ representa cicloalquilo C3-C7 o arilo Ce-C1o, donde el cicloalquilo C3-C7 y arilo Ce-C1o estan no sustituidos o
sustituidos con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C+-
Cs, cicloalquilo C3-Cy, arilo Cs-Cro, alcoxi C1-Cg-arilo Ce-C19, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C+4-Cs), =O, -F, -Cl
y -Br, con la condicidn de que el éster de acido benzoico de formula (l11) esté sustituido en 2 o 3, cuando R1 esta no
sustituido;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta, es alquileno C+-C3, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20);

Y es alquileno C+-Cg;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunas formas de realizacién, Y para un compuesto de férmula (lll) es alquileno C4-Cs. En algunas formas de
realizacion falta X. Para un compuesto de férmula (Il) o (lll) puede ser X alquileno C+-Cs. En algunas formas de
realizacion, Ry para un compuesto de férmula (1), (I1) o (lll) es cicloalquilo Cs-C1o dado el caso sustituido, tal como
por ejemplo cicloalquilo Cs-C3 dado el caso sustituido. Ry puede estar sustituido con uno o varios grupos alquilo C4-
Cs no ramificados o ramificados. En algunas formas de realizacion, R esta sustituido con -CHs y dado el caso puede
estar sustituido ademas con uno o varios grupos alquilo C4-Cg no ramificados o ramificados. En algunas formas de
realizacion, Ry es un cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituido con en total de 5a 150 de 5a 12 o de 5 a 10 atomos
de carbono. En algunas formas de realizacién es ciclohexilo, que esta sustituido y dado el caso ademas con uno o
varios grupos alquilo C4-Cs no ramificados o ramificados, donde dos de los grupos alquilo C4-Cs pueden estar unidos
para formar un anillo con los atomos de carbono a los que estan unidos y dado el caso uno o varios atomos de
carbono que se encuentran en medio adicionales del anillo de ciclohexilo. En algunas formas de realizacion, R es
ciclohexilo que esta sustituido con -CH3 y ademas dado el caso con uno o varios grupos alquilo C+-C3, donde dos de
los grupos alquilo C+1-C3 pueden estar unidos para formar un anillo con el atomo de carbono al que estan unidos y
dado el caso uno o varios atomos de carbono que se encuentran en medio adicionales del anillo de ciclohexilo. En
algunas formas de realizacion, R1 se selecciona del grupo que esta constituido por lo siguiente:

o 0% A 0D 9

Uﬁﬁ@é@f@o@m
50 O 5088 o

como por ejemplo

! y " 0 tal como por ejemplo r ' y '

En algunas formas de realizacién, R para un compuesto de formula (l11) es fenilo dado el caso sustituido. Ry puede
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estar sustituido con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-C4 y

-

alcoxi C4-C4. En algunas formas de realizacion, -Y-R, se selecciona del grupo que esta constituido por )

0,00~ 08 G G
ot el Y Ao e
Co O T G

oG B 080

como por ejemplo : ) \©Y, ,f’\/:, O—, qj y N /E j
©’ @Y, /\/@ O
y .

En algunas formas de realizacion, Ry para un compuesto de (1), (Il) o (lll), Ry esta no sustituido. En algunas formas
de realizacion, el monémero es un éster de acido benzoico sustituido en 2 o 3. En algunas formas de realizacion, el
monoémero es un éster de acido benzoico sustituido en 4.

y ' tal

» o tal como por

ejemplo

En algunas formas de realizaciéon, Ry para un compuesto de formula (l) representa cicloalquilo Cs-C7 dado el caso
sustituido; R, representa H o CHs; los R3; en cada caso independientemente representan alquilo C4-C3 o alcoxi C1-Cs;
y n es un ndmero entero de 0 a 4.

En algunas formas de realizacion, Rs para un compuesto de férmula (1), (II) o (Ill) se selecciona del grupo que esta
constituido por alquilo C+-C3 y alcoxi C+-Cs, tal como por ejemplo metilo, metoxi, etilo y etoxi. En algunas formas de
realizacion es n = 0 o 1, tal como por ejemplo n = 0. En algunas formas de realizacion, R; es H o CHa.
Preferentemente, un compuesto descrito en el presente documento presenta un punto de fusion < 90 °C.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un procedimiento para la polimerizacion de una composicion
que puede curarse, que comprende al menos un tipo de una especie polimerizable y dado el caso uno o varios otros
componentes, que se seleccionan del grupo que esta constituido por iniciadores de la polimerizacion, inhibidores de
la polimerizacioén, disolventes, cargas, agentes antioxidantes, pigmentos, colorantes, modificadores de superficie y
mezclas de los mismos, para obtener un polimero dado el caso reticulado, donde el procedimiento comprende las
siguientes etapas: la facilitacion de la composicion que puede curarse; el mezclado de la composicion que puede
curarse con un diluyente reactivo; y la polimerizacion de la composicion, donde el diluyente reactivo se selecciona de
un monoémero polimerizable descrito en el presente documento y mezclas discrecionales del mismo. El mezclado
puede realizarse tras el calentamiento de la composicién que puede curarse. La polimerizacion puede realizarse
mediante calentamiento y/o irradiacion de la composicion. Un procedimiento descrito en el presente documento
puede ser parte de un procedimiento de fotopolimerizacion a alta temperaturas a base de litografia, donde la
composicion que puede curarse comprenden al menos un iniciador de la fotopolimerizacion y se calienta antes de
que se mezclé ésta con el diluyente reactivo. En algunas formas de realizacién, el procedimiento es parte de un
procedimiento de fabricacion aditiva, tal como por ejemplo de un procedimiento de impresion 3D. La composicion
que puede curarse puede comprender al menos un iniciador de la fotopolimerizacién y puede calentarse hasta una
temperatura de procedimiento elevada fijada previamente en el intervalo de 50 °C a 120 °C, tal como por ejemplo de
90 °C a 120 °C, antes de que se irradie con luz, que presenta una longitud de onda adecuada, para que se absorba
por el fotoiniciador, de manera que se produce una disociacion del fotoiniciador, para inducir la polimerizacién de la
composicion que puede curarse, para obtener el polimero dado el caso reticulado. En algunas formas de realizacion
comprende la composicion que puede curarse al menos un mondémero polivalente y se polimeriza para dar un
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polimero reticulado.

En algunos aspectos facilita la presente invencion un polimero dado el caso reticulado, que se obtiene mediante un
procedimiento descrito en el presente documento y comprende agrupaciones de un mondémero polimerizable
descrito en el presente documento como unidades base. En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un
polimero dado el caso reticulado, que se obtiene mediante un procedimiento descrito en el presente documento. En
algunos aspectos facilita la presente divulgacion un polimero dado el caso reticulado que comprende un monémero
polimerizable descrito en el presente documento. El polimero reticulado es preferentemente biocompatible. En
algunos aspectos facilita la presente divulgacion un dispositivo ortodontico, que comprende un polimero reticulado
descrito en el presente documento, tal como por ejemplo un polimero reticulado que comprende un monémero
polimerizable de la presente divulgacion. El dispositivo ortoddntico puede ser un alineador, expansor o separador.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un dispositivo ortodéntico que comprende un polimero, donde el
polimero comprende un monémero de férmula:

0

Y-
o R,

(Ra)n

donde:

R1 representa cicloalquilo C3-C1o, heterocicloalquilo de 3 a 10 miembros o arilo C3-C1o, donde el cicloalquilo C3-C+o,
el heterocicloalquilo de 3 a 10 miembros y el arilo C3-C1p estan no sustituidos o sustituidos con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Ce, cicloalquilo Cs-Cy7, arilo
Cs-Cio, alcoxi C4-Ce-arilo Cs-C1g, -O(CO)-alquilo (C+4-Cs), -COO-alquilo (C+-Cs), =O, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C+4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta, es alquileno C+-C3, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20);

Y falta, es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

las m son en cada caso un nimero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4;

donde cada linea discontinua representa un enlace a un atomo de carbono.

En algunas formas de realizacion es el dispositivo ortodéntico un alineador, un expansor o un separador. El
dispositivo ortodontico puede comprender una multiplicidad de escotaduras que alojan dientes, que estan
configuradas para reposicionar dientes desde una primera disposicion en una segunda posicién. En algunas formas
de realizacion, el dispositivo ortodéntico es uno de una multiplicidad de dispositivos ortodénticos que estan
configurados para reposicionar los dientes desde una disposicion de partida en una disposicion objetivo, dado el
caso de acuerdo con un plan de tratamiento.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las nuevas caracteristicas de la invencion se han expuesto en particular en las siguientes reivindicaciones. Un mejor
entendimiento de las caracteristicas y preferencias de la presente divulgacion se consigue mediante referencia a la
descripcion detallada siguiente, que expone formas de realizacion ilustrativas, en las que se usan los fundamentos
de la invencién en la practica, y los dibujos adjuntos, en los que:

la figura 1A ilustra un dispositivo de reposicionamiento de dientes de acuerdo con formas de realizacion.

La figura 1B ilustra un dispositivo de reposicionamiento de dientes de acuerdo con dispositivos de realizacion.

La figura 1C ilustra un procedimiento para el tratamiento ortoddntico con el uso de distintos dispositivos de acuerdo
con formas de realizacion.

La figura 2 ilustra un procedimiento para la concepcion de un dispositivo ortodéntico de acuerdo con formas de
realizacion.
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La figura 3 ilustra un procedimiento para la planificacion digital de un tratamiento ortodéntico de acuerdo con formas
de realizacion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Todos los términos, denominaciones quimicas, expresiones y nombres mantienen su significado habitual que es
bien conocido por los especialistas en el campo de la invencién. Tal como se usa en el presente documento, los
términos “comprender” y “que comprende” han de entenderse como no limitativo, es decir otros componentes
distintos a los mencionados de manera expresa pueden estar comprendidos. Los intervalos numéricos han de
entenderse como inclusivos, es decir que incluyen el limite superior e inferior.

Tal como se usa en el presente documento, designa el término “polimero” una molécula que esta constituida por
unidades base que se repiten y se unen mediante enlaces quimicos covalentes y que esta caracterizada por un
numero considerable de unidades base (por ejemplo igual o superior a 10 unidades base y con frecuencia igual o
superior a 50 unidades base y con frecuencia igual o superior a 100 unidades base) y un peso molecular alto (por
ejemplo superior a 5.000 Da, 10.000 Da o 20.000 Da). Los polimeros son normalmente el producto de polimerizacion
de uno o varios precursores de monémeros. El término polimero comprende homopolimeros o polimeros, que estan
constituidos esencialmente por una subunidad monomérica de repeticion. El término polimero comprende también
copolimeros que se forman cuando dos o mas tipos distintos de monémeros estan unidos en el mismo polimero. Los
copolimeros pueden comprender dos o mas subunidades monoméricas y comprenden copolimeros estadisticos,
copolimeros de bloque, copolimeros alternos, copolimeros de segmento, copolimeros de injerto, copolimeros de
gradiente y otros copolimeros. “Polimeros reticulados” designa polimeros con uno o varios compuestos entre al
menos dos cadenas de polimero, que se producen preferentemente debido a que los mondmeros polivalentes
forman durante la polimerizacion sitios de reticulacion.

En el presente documento, un “oligdbmero” designa una molécula que esta constituida por unidades base que se
repiten y que se unen mediante enlaces quimicos covalentes y esta caracterizada por un nimero mas bajo de
unidades base que el de un polimero (por ejemplo igual o inferior a 10 unidades base) y un peso molecular mas bajo
que el de un polimero (por ejemplo inferior a 5.000 Da o 2.000 Da). Los oligdmeros pueden ser el producto de
polimerizacién de uno o varios precursores de monomero. En una forma de realizaciéon, un oligdbmero o un
mondmero no pueden considerarse como polimero independiente.

Un “prepolimero” designa un polimero u oligdmero, cuyas moléculas pueden experimentar otra polimerizacion
mediante grupos reactivos.

Un “diluyente reactivo” designa, tal como se usa en el presente documento, una sustancia que reduce la viscosidad
de otra sustancia, tal como por ejemplo de un monémero o de una resina que puede curarse. Un diluyente reactivo
puede volverse parte de otra sustancia, tal como por ejemplo de un polimero obtenido mediante un procedimiento de
polimerizacién. En algunos ejemplos, un diluyente reactivo es un monémero que puede curarse, que durante el
mezclado con una resina que puede curarse reduce la viscosidad de la formulacion resultante y se incorpora en el
polimero que es el resultado de la polimerizacion de la formulacion.

Las mezclas de oligbmeros y polimeros pueden caracterizarse por mediciones del peso molecular y de la
distribucion del peso molecular y pueden diferenciarse de otras mezclas de oligémeros y polimeros.

El peso molecular (M) promedio es el nimero promedio de las unidades base n multiplicado por el peso molecular o
la masa molar (Mi) de la unidad base. El peso molecular promediado en numero (Mn) es la medida aritmética que
representa el peso total de las moléculas existentes, divido entre el nimero total de moléculas.

Los fotoiniciadores, que con convenientes de acuerdo con la divulgacién, comprenden aquellos que pueden
activarse con luz y pueden iniciar la polimerizacion de los componentes polimerizables. Tal como se usa en el
presente documento, puede referirse la designacion “fotoiniciador” a un compuesto que puede generar radicales y/o
puede fomentar reacciones de radicales durante la exposicion frente a radiacion (por ejemplo luz UV o visible).

La fotopolimerizacion se produce cuando formulaciones adecuadas se exponen a radiacion (por ejemplo luz UV o
visible) que presenta una energia suficiente y una longitud de onda que puede iniciar la polimerizacion. La longitud
de onda y la energia de la radiacion, que es adecuada para el inicio de la polimerizacion, dependen del fotoiniciador
usado. La “luz’, tal como se usa en el presente documento, comprende una longitud de onda y energia cualquiera,
que pueda iniciar la polimerizacion. Algunas longitudes de onda de luz comprenden luz ultravioleta (UV) o luz visible.
Las fuentes de luz UV comprenden UVA (longitud de onda de aproximadamente 400 nm a aproximadamente 320
nm), UVB (de aproximadamente 320 nm a aproximadamente 290 nm) o UVC (de aproximadamente 290 nm a
aproximadamente 100 nm). Cualquier fuente adecuada puede usarse, incluyendo fuentes de laser. La fuente puede
ser de banda ancha o de banda estrecha o una combinacién de los mismos. La fuente de luz puede facilitar durante
el procedimiento luz continua o pulsada. Tanto la duracién temporal a la que esta expuesto el sistema a la luz UV,
como también la intensidad de la luz UV pueden variarse para determinar las condiciones de reaccién ideales.
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La fabricacion aditiva comprende distintas tecnologias, con las que se fabrican mediante un procedimiento aditivo
objetos tridimensionales directamente de modelos digitales. En algunos aspectos se depositan capas de material
sucesivas y “se curan localmente”. Distintos procedimientos se conocen en el campo de la fabricacion aditiva,
incluyendo la sinterizacion por laser selectiva (SLS), modelado por deposicion fundida, Fused Deposition Modeling
(FDM) asi como aplicacion por inyeccion o extrusion. En muchas formas de realizacién comprende la sinterizacion
por laser selectiva el uso de un rayo laser para fundir y mezclar por fusion de manera selectiva una capa de material
en forma de polvo de acuerdo con una forma de seccion transversal deseada, para construir la geometria del objeto.
En numerosas formas de realizacién, el modelado por deposicion fundida comprende la fusion y la deposicion
selectiva a modo de capa de un filamento delgado de un polimero termoplastico para formar un objeto. En otro
ejemplo puede usarse la impresion 3D para generar los dispositivos descritos en el presente documento. En
numerosas formas de realizacion, la impresion 3D comprende la aplicacion por inyeccion o extrusion de uno o varios
materiales sobre una plataforma de construccion, para formar capas sucesivas de la geometria del objeto. En
algunas formas de realizaciéon pueden usarse los monémeros polimerizables descritos en el presente documento en
aplicaciones de chorro de tinta o de revestimiento.

Los fotopolimeros pueden generarse mediante procedimientos de “cuba”, en los que se usa luz para curar de
manera selectiva una cuba o un recipiente llenos de fotopolimero. Cada capa del fotopolimero puede iluminarse de
manera selectiva — mediante iluminaciéon individual o conduciéndose un rayo de luz a través de la capa.
Procedimientos concretos comprenden estereolitografia (SLA), procesamiento de luz digital, Digital Light Processing
(DLP) y fotopolimerizacion inducida por dos fotones (TPIP).

Se ha informado también de procedimientos de fabricacién directa continuos para fotopolimeros. Un procedimiento
de fabricacion directa puede conseguir, por ejemplo, la construccion continua de la geometria de un objeto mediante
movimiento continuo de la plataforma de construccion (por ejemplo en direccion vertical o Z) durante la fase de
radiacion, de modo que la profundidad de curado del fotopolimero irradiado se controla mediante la velocidad de
movimiento. De manera correspondiente a esto puede conseguirse una polimerizacion continua del material sobre la
superficie de construccion. Tales procedimientos se han descrito en la patente estadounidense n.° 7.892.474, cuya
divulgacion se incluye completamente en el presente documento por referencia. En otro ejemplo, en un
procedimiento de fabricacion directa continuo se aplica un enfoque de “heliolitografia”, en el que el fotopolimero
liquido se cura por medio de radiacion focalizada, mientras que se hace girar o se eleva de manera continua la
plataforma de construccion. De manera correspondiente a esto, la geometria del objeto puede construirse de
manera continua a lo largo de un recorrido de construccion en forma de espiral. Tales procedimientos se han
descrito en la publicacion de patente estadounidense n.° 2014/ 0265034, cuya divulgacion se incluye completamente
en el presente documento por referencia. Se ha informado también de producciéon continua de superficies limite
liquidas de objetos 3D (J. Tumbleston et al., Science, 347 (6228), pag. 1349-1352 (2015)), que se incluye en el
presente documento para la descripcion del procedimiento completamente por referencia. Otro ejemplo de un
procedimiento de fabricacion directa continuo puede comprender la extrusion de un material compuesto, que esta
constituido por un material liquido que puede curarse, que rodea un cordén sélido. El material compuesto puede
extruirse a lo largo de una trayectoria tridimensional continua para la formacion del objeto. Tales procedimientos se
han divulgado en la publicaciéon de patente estadounidense n.° 2014/0061974, cuya divulgacion se incluye
completamente en el presente documento por referencia.

La “litografia a alta temperatura” se refiere, tal como se usa en el presente documento, a un procedimiento de
fotopolimerizacion discrecional a base de litografia, que comprende el calentamiento de material
fotopolimerizable/materiales fotopolimerizables. Mediante el calentamiento puede reducirse la viscosidad del material
fotopolimerizable/de los materiales fotopolimerizables antes y/o durante el curado. Ejemplos no limitativos de
procedimientos de litografia a alta temperatura comprenden aquellos procedimientos que se han descrito en los
documentos WO 2015/075094, WO 2016/078838 y WO 2018/032022. En algunas realizaciones puede comprender
la litografia a alta temperatura la aplicacion de calor sobre un material para la obtencién de temperaturas entre 50 °C
y 120 °C, tal como por ejemplo de 90 °C a 120 °C, de 100 °C a 120 °C, de 105 °C a 115 °C, de 108 °C a 110 °C etc.
El material puede calentarse hasta temperaturas de mas de 120 °C. Ha de mencionarse que pueden aplicarse
también otros intervalos de temperatura, sin desviarse del alcance de protecciéon y la sustancia del concepto
inventivo descrito en el presente documento.

“Biocompatible” se refiere a un material que no provoca ningun rechazo inmunolégico o accion perjudicial, que en el
presente documento se designa como respuesta inmunitaria desfavorable, cuando se lleva éste a un entorno
bioldgico in-vivo. Por ejemplo, en formas de realizacién, se modifica un marcador biolégico que indica una respuesta
inmunitaria, en menos del 10 % o menos del 20 % o menos del 25 % o menos del 40 % o menos del 50 % en
relacion a un valor base, cuando se expone un ser humano o un animal al material biocompatible o se lleva a
contacto con éste. Como alternativa a esto puede determinarse de manera histolégica la respuesta inmunitaria,
donde se evalta una respuesta inmunitaria local mediante control visual de marcadores, incluyendo células
inmunitarias, o marcadores que forman parte de la ruta de sefializacion de respuesta inmunitaria, en el material y de
manera colindante al material. En un aspecto, un material biocompatible o un dispositivo biocompatible no produce
ninguna respuesta inmunitaria reconocible, tal como se detecta histolégicamente. En algunas formas de realizacion,
la divulgacion facilita dispositivos biocompatibles que se han formado para el uso a largo plazo, tal como por ejemplo
en el orden de magnitud de semanas a meses, sin que se produzcan respuestas inmunitarias negativas. Una accion
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bioldgica puede evaluarse inicialmente mediante medicion de citotoxicidad, sensibilizacion, irritacion y reactividad
intracutanea, toxicidad sistémica aguda, pirogenicidad, toxicidad subaguda/subcronica y/o implante. Los ensayos
bioldgicos para una evaluacion complementaria comprenden ensayos en relacion a la toxicidad crénica.

“Bioinerte” se refiere a un material que no provoca ninguna respuesta inmunitaria en el ser humano o animal, cuando
éste se encuentra en un entorno bioldgico in-vivo. Por ejemplo, un marcador biolégico, que indica una respuesta
inmunitaria, permanece esencialmente constante (mas o menos el 5 % en relacién al valor base), cuando un ser
humano o animal se expone al material bioinerte o se lleva a contacto con éste. En algunas formas de realizacion, la
divulgacion facilita dispositivos bioinertes.

Tal como se ha mencionado ya, la presente divulgacion facilita en un aspecto un grupo de monoémeros
polimerizables que en cada caso independientemente comprenden un éster de acido 2-, 3- o 4-(met)acriloilbenzoico
de férmula general (1):

donde R representa un resto hidrocarbilo Cs-Cy cicloalifatico que se selecciona del grupo que esta constituido por
restos cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituidos;

R2 representa H o CHs3;

los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C1-C3 o alcoxi C4-C3; y

n es un numero entero de 0 a 4.

Posibles sustituyentes opcionales en restos cicloalquilo Cs-C; de Ri no debian comprender preferentemente
funcionalidades que pudieran desencadenar las reacciones secundarias indeseadas con otros componentes de las
formulaciones de resina curables, que comprenden los mondmeros polimerizables de la presente divulgacion.
Ademas, éstos no debia elevar de manera excesiva preferentemente el punto de fusién o no debian alterar la accion
de reduccion de la viscosidad de los nuevos mondmeros. Por este motivo, los sustituyentes opcionales de los restos
cicloalquilo Cs-C7 de R¢ en algunas formas de realizacion se seleccionan del grupo que esta constituido por alquilo
C1-Cs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C4-Cs), =O, -F, -Cl, -Br y mezclas de los mismos, y aun
mas preferentemente se trata de grupos alquilo C+-Cs, en particular de grupos alquilo C4-C3, donde dos de estos
grupos pueden estar unidos para formar un anillo con los atomos de carbono al que estan unidos y dado el caso con
uno o varios atomos de carbono adicionales, que se encuentran en medio del anillo de ciclohexilo. En otras formas
de realizacion es Ry un resto cicloalquilo Cs-C; dado el caso sustituido con en total de 5 a 15, adn mas
preferentemente con en total de 5 a 12 y en particular con en total de 5 a 10 atomos de carbono.

En formas de realizacion especialmente preferentes, Ri se selecciona del grupo que esta constituido por los
siguientes restos:

2-isopropil-5-metilciclohexilo (mentilo);

3,3,5-trimetilciclohexilo (homomentilo);
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1,3,3-trimetil-2-norbornanilo, 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (fenquilo); y

1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo ((iso)bornilo);

donde las lineas discontinuas indican en las férmulas mencionadas anteriormente en cada caso el enlace al atomo
de oxigeno de éster.

Los correspondientes ésteres de formula (I) proporcionaron ya buenos resultados, y los correspondientes alcoholes
que se usan para la preparacion de estos ésteres, pueden obtenerse en el comercio, de manera que pueden
evitarse procedimientos de fabricacion potencialmente complejos y caros. En el caso de estos alcoholes se trata de
lo siguiente:

HO” i | > /[ B:
HO
Ho/é\ HO
» fencol y (iso)borneol » es decir o bien

mentol » homomentol

(-)-borneol 0 (+)-isoborneol » dependiendo de la configuraciéon molecular en el atomo de
carbono asimétrico en la posicion 2 de la estructura base de biciclo[2.2.1]heptano.

En otras formas de realizacion son, sin embargo, otros restos cicloalquilo R4, que se consideran mediante la
presente divulgacion, por ejemplo aquellos que proceden de los siguientes alcoholes:

OH
OH OH

ciclopentanol » ciclohexanol o cicloheptanol » no sustituidos, donde estos cicloalcanoles
estan sustituidos con uno o varios grupos alquilo C4-Cs, tal como por ejemplo metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-
butilo, terc-butilo, amilo, isoamilo, hexilo, isohexilo y combinaciones discrecionales de los mismos, en uno o varios
atomos de carbono discrecionales, incluyendo en posicion C1, es decir como sustituyente gemelo para los grupos
alcohol funcional, tal como por ejemplo cicloalcanoles sustituidos en un atomo de carbono adecuado discrecional
con uno o varios otros grupos cicloalquilo, tal como por ejemplo ciclopentilciclohexanol o ciclohexilciclohexanol, por

OH
OH
ejemplo  4-ciclopentilciclohexanol 0 4-ciclohexilciclohexanol )
OH
estructuras de anillo condensadas, tal como por ejemplo decahidro-2-naftol » 0 grupos policiclicos
HO
OH
tal como 1- o 2-adamantanol » asi como estructuras bi- o policiclicas, que estan

sustituidas en un atomo de carbono que puede sustituirse discrecional con uno o varios grupos alquilo C4-Cs, tal
como se ha mencionado anteriormente, etc.

El sustituyente del anillo de benceno, R3, se selecciona, siempre que esté presente, preferentemente del grupo que
esta constituido por metilo, metoxi, etilo y etoxi, y n se selecciona preferentemente de 0 o 1. De manera
especialmente preferente es n sin embargo 0, es decir el anillo de benceno esta no sustituido, de manera que se
evita a su vez que los correspondientes acidos como materiales de partida para la sintesis de los ésteres de férmula
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(I) deben sintetizarse de manera especifica mediante transesterificacion o esterificacion o que éstos deben
comprarse cuando pueden obtenerse generalmente, siendo éstos normalmente mas caros que los acidos no
sustituidos.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un monémero polimerizable que es un éster de acido 2-, 3- 0 4-
(met)acriloilbenzoico de formula (1):

O

o

(R3)n

(),
donde:

R+ representa cicloalquilo C3-C19, donde el cicloalquilo C3-Co esta no sustituido; con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cg), -COO-alquilo (C4-Cs),
=0, -F, -Cl y -Br; esta sustituido con uno o varios -CHs y dado el caso ademas con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cg, alcoxi C4-Cg, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo
(C4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; o con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-
Cs, alcoxi C1-Csg, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C4-Cg), =0, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C+4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C1-Cg; y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacién un monémero polimerizable que es un éster de acido benzoico
sustituido en 2, 3 0 4 de formula (l1):

Ry

donde:

R1 representa cicloalquilo C3-C; o heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros, donde el cicloalquilo C3-C7 y el
heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros estan no sustituidos; estan sustituidos con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cg), -COO-alquilo (C4-Cs),
=0, -F, -Cl y -Br; estan sustituidos con uno o varios -CHs y dado el caso estan sustituidos ademas con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Csg, -O(CO)-alquilo (C+-Ce), -
COO0-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; o estan sustituidos con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que
esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cs), -COO-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacién un monémero polimerizable que es un éster de acido benzoico
sustituido en 2, 3 0 4 de formula (l1):
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Rz
(Ra)n

(In,

donde:

R1 representa cicloalquilo C3-Cg o heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros, donde el cicloalquilo C3-Cs y el
heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros estan no sustituidos; estan sustituidos con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cg), -COO-alquilo (C4-Cs),
=0, -F, -Cl y -Br; estan sustituidos con uno o varios -CHs y dado el caso estan sustituidos ademas con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cg, -O(CO)-alquilo (C+-Ce), -
COO0-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; o estan sustituidos con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que
esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cs), -COO-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Rs)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunos aspectos facilita la presente divulgaciéon un mondémero polimerizable que es un éster de acido benzoico
sustituido en 2, 3 0 4 de formula (l11):

0]

Y.
0 O/ \R1

Rz
(Ra)n

(1,
donde:

R+ representa cicloalquilo C3-C7 o arilo Ce-C1o, donde el cicloalquilo C3-C7 y arilo Cs-C1o estan no sustituidos o estan
sustituidos con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C+-
Cs, cicloalquilo C3-C7, arilo Ce-C1g, alcoxi C1-Cs-Ce-C1o-aryl, -O(CO)-alquilo (C1-Cg), -COO-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -CI
y -Br, con la condicidn de que el éster de acido benzoico de formula (1) esté sustituido en 2 o 3, cuando R1 esta no
sustituido;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C+4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta, es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

Y es alquileno C+-Cg;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunos aspectos facilita la presente divulgaciéon un monémero polimerizable que es un éster de acido benzoico
sustituido en 2, 3 0 4 de formula (l11):
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0—X
Ry
(Ra)n

(1,
donde:

R+ representa cicloalquilo C3-Cg 0 arilo Cs-C1o, donde el cicloalquilo C3-Csg y arilo Cs-C1o estan no sustituidos o estan
sustituidos con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C+-
Cs, cicloalquilo C3-Cy, arilo Cs-Cro, alcoxi C1-Cg-arilo Ce-C19, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C+4-Cs), =O, -F, -Cl
y -Br, con la condicion de que el éster de acido benzoico de formula (1) esté sustituido en 2 o 3, cuando R1 esta no
sustituido;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta, es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

Y es alquileno C+-Cg;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunas formas de realizacion, R para un compuesto de férmula (1), (Il) o (lll) es cicloalquilo Cs-C7 dado el caso
sustituido. El cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituido puede presentar en total de 5 a 15 atomos de carbono, tal
como por ejemplo de 5 a 12 o de 5 a 10 atomos de carbono. En algunas formas de realizacién, R1 para un
compuesto de formula (1), (I1) o (Ill) es cicloalquilo Cs-Cg dado el caso sustituido. El cicloalquilo Cs-C3 dado el caso
sustituido puede presentar en total de 5 a 15 atomos de carbono, tal como por ejemplo de 5 a 12 o de 5 a 10 atomos
de carbono. Algunas formas de realizacion, Ry para un compuesto de férmula (ll) se selecciona de cicloalquilo Cs-Cr
dado el caso sustituido y heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros dado el caso sustituido. En algunas formas de
realizacion, Ry para un compuesto de formula (l11) se selecciona de cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituido y arilo
Cs-C10 dado el caso sustituido, tal como por ejemplo de fenilo dado el caso sustituido. Para un compuesto de férmula
(1), (1) o () puede ser Ry un cicloalquilo monociclico, tal como por ejemplo ciclohexilo. En algunas formas de
realizacion, Ri¢ es un cicloalquilo biciclico, tal como por ejemplo un cicloalquilo puenteado, condensado o
espirociclico. Este comprende por ejemplo biciclo[2.2.1]heptilo, biciclo[1.1.1]pentilo, espiro[4.4]nonilo y
decahidronaftilo, que en cada caso pueden estar dado el caso sustituidos. En algunas formas de realizacion, R esta
no sustituido. Como alternativa a esto esta sustituido Ry con al menos un sustituyente.

A los ejemplos de sustituyentes opcionales de R1 pertenecen alquilo C4-Cg, alcoxi C+-Cs, cicloalquilo C3-Cy7, arilo Ce-
C10, alcoxi C1-Ce-arilo Cs-C1o, -O(CO)-alquilo (C+-Cg), -COO-alquilo (C1-Cg), =O, -F, -Cl y -Br. En algunas formas de
realizacion, R1 esta sustituido con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs,
alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cs), -COO-alquilo (C+4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br. R puede estar sustituido con al menos
un -CHs. Por ejemplo, R4, en algunas formas de realizacion, esta sustituido con uno o varios -CH3 y dado el caso
ademas con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C+-Cs, alcoxi C1-Cs,
-O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br. En algunas formas de realizacion, Ry esta sustituido
con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C1-Cg, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-
alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C+-Cg), =0, -F, -Cl y -Br. En algunas formas de realizacion, R1 esta sustituido con uno
o varios grupos alquilo C4-Cg no ramificados o ramificados, tal como por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-
butilo, sec-butilo, isobutilo o terc-butilo. Ry puede estar sustituido con - CH3 y dado el caso ademas con uno o varios
grupos alquilo C4-Cs no ramificados o ramificados. Dos sustituyentes de R+, tal como por ejemplo dos grupos alquilo
C1-Cs, pueden estar unidos para dar un anillo. Por ejemplo, dos sustituyentes en un grupo ciclohexilo pueden formar
un puente, tal como por ejemplo un puente de metileno tal como en biciclo[2.2.1]heptilo. En algunas formas de
realizacion, Rq esta sustituido con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por
alquilo C+-C4 y alcoxi C4-Ca.

En algunas formas de realizacion, Ry para un compuesto de férmula (1), (II) o (Ill) es ciclohexilo, que esta sustituido
con -CH3 y dado el caso ademas con uno o varios grupos alquilo C4-Cs no ramificados o ramificados, donde dos de
los grupos alquilo C+-Cg pueden estar unidos para formar un anillo junto con los atomos de carbono a los que estan
unidos y dado el caso uno o varios atomos adicionales, que se encuentran en medio del anillo de ciclohexilo.

A los ejemplos de grupos Ry pertenecen los siguientes, sin estar limitados a estos:
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é O La linea discontinua se usa en el presente documento para indicar el enlace al resto de la
5 y (Il) o el enlace al ligador Y de

molécula (por eJempIo el enlace al atomo de oxigeno de éster de las férmulas (l)
férmula (Ill)). A otros ejemplos de grupos -Y-R; de un compuesto de férmula (lll) pertenecen los siguientes, sin

-

OO OO TG TG 0. 0L
o % o Yo g O
T G 0 o O
%@ 0 080 & 5

Un mondmero polimerizable de formula (1), (Il) o (lll) puede estar sustituido en 2, tal como se representa en las

10
férmulas (1-a), (lI-a) y (lll-a):
(0]
R O
z 0 0 Rs S0
O/R1 o O/R1
(Ra)n (l-a), (Rs)n (l-a)
O
Ry X0
o} Y
o R,
(Rakn (ll-a).

15
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Un mondémero polimerizable de formula (1), (Il) o (lll) puede estar sustituido en 3, tal como se representa en las
férmulas (I-b), (1I-b) y (llI-b):

g

(R, (Il-b)

R X Y.
z%o/ \Q)‘\O/ ~

Rshn (Il1-b).

Un mondmero polimerizable de formula (1), (Il) o (lll) puede estar sustituido en 4, tal como se representa en las
férmulas (I-c), (ll-¢) y (llI-c):

R (R3)
(Ra)a (l-C), o) 3/n (” C) y
O
Y.
QAO/ -
)
RQJH( X
(Ra)n
0 (Ill-c).

En algunas formas de realizacion, Ry para un compuesto de férmula (1), (1) o (lll) representa cicloalquilo Cs-C7
sustituido; R, representa H o CHs; los R3; en cada caso independientemente representan alquilo C4-C3 o alcoxi C1-Cs;
y n es un numero entero de 0 a 4. En algunas formas de realizacion, Rs se selecciona del grupo que esta constituido
por alquilo C4-C3 y alcoxi C+-Cs, tal como por ejemplo por -CH3z o -OCHs. R3 puede estar seleccionarse de metilo,
metoxi, etilo y etoxi.

En algunas formas de realizacion, n para un compuesto de férmula (1), (11) o (lll) es 0 o 1, tal como por ejemplo n = 0.
En algunas formas de realizacion, Rz es H o CHs. Para un compuesto de formula (Il) o (Ill) puede ser X alquileno Cs-
Cs, tal como por ejemplo metileno. En algunas formas de realizacion falta X. En algunas formas de realizacién para
un compuesto de férmula (11l), Y es alquileno C+-Cs.

Algunas propiedades de los monémeros polimerizables de acuerdo con la presente divulgacion en relacion con su
posible uso como diluyente reactivo, comprenden la presencia de un punto de fusién, que es mas bajo que las
temperaturas de procedimiento usadas en procedimientos de fotopolimerizacion actuales a alta temperatura a base
de litografia, que se encuentran normalmente en el intervalo de 50 a 120 °C, tal como por ejemplo de 90 a 120 °C.
Por este motivo, los monémeros polimerizables que deben usarse como diluyente reactivo debian presentar un
punto de fusién de < 120 °C, preferentemente de < 90 °C, aun mas preferentemente de < 70 °C y aun mas
preferentemente de < 50 °C o < 30 °C, de manera que se proporcionaran bajas viscosidades de las masas fundidas
y en consecuencia una accion de reduccion de la viscosidad claramente mas destacada, cuando se usan éstos
como diluyente reactivo para resinas que deben curarse mediante polimerizacion a alta temperatura a base de
litografia. De manera especialmente preferente éstos son liquidos a temperatura ambiente, lo que adicionalmente a
las ventajas mencionadas anteriormente facilita su manipulacion.

En formas de realizacién que van a preferirse en particular de la presente divulgacion, el monémero polimerizable se
selecciona del grupo que esta constituido por los siguientes compuestos: 2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-
metilciclohexilo; 2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo; 2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-
biciclo[2.2.1]heptanilo; 2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]-heptanilo; 3-
(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo; 4-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo y
2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo; donde estos compuestos han proporcionado ya resultados buenos
o incluso excelentes, por lo tanto estos siete nuevos compuestos son objeto de un aspecto de la divulgacion. En
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algunas formas de realizacion, el monémero polimerizable se selecciona de los compuestos 1 a 21 mencionados en
la tabla 1.

Un aspecto de la presente divulgacion es un procedimiento para la polimerizacion de una composicion que puede
curarse, que comprende al menos un tipo de una especie polimerizable y dado el caso uno o varios otros
componentes que se seleccionan del grupo que esta constituido por iniciadores de la polimerizacion, disolventes,
cargas, agentes antioxidantes, pigmentos, colorantes, modificadores de superficie y mezclas de los mismos, para
obtener un polimero dado el caso reticulado, donde el procedimiento comprende una etapa de mezclar la
composicion que puede curarse, dado el caso después de que se haya calentado, con un diluyente reactivo, antes
de que se inicie la polimerizacion mediante calentamiento y/o irradiacion de la composicion; donde el diluyente
reactivo se selecciona de los mondmeros polimerizables de acuerdo con un aspecto de la divulgacién y mezclas de
los mismos.

Este procedimiento es preferentemente parte de un procedimiento de polimerizaciéon a alta temperatura a base de
litografia, donde la composicién que puede curarse comprende al menos un iniciador de la fotopolimerizacion y se
calienta antes de que se mezclé ésta con el diluyente reactivo, ain mas preferentemente parte de un procedimiento
de fabricacion aditiva, tal como por ejemplo parte de un procedimiento de impresién 3D. En algunas formas de
realizaciéon del procedimiento, la composicién que puede curarse comprende al menos un iniciador de la
fotopolimerizacion y se calienta hasta una temperatura de procedimiento elevada fijada previamente de 50 °C a 120
°C, tal como por ejemplo hasta de 90 °C a 120 °C, antes de que se ilumine con luz con una longitud de onda
adecuada, que se observe por el fotoiniciador y debido a ello se produce una disociacion del fotoiniciador, para
inducir la polimerizacién de la composiciéon que puede curarse, para obtener un polimero, en el caso del cual puede
tratarse de un polimero reticulado, cuando la composicién que puede curarse comprende al menos un monémero
polivalente que en el transcurso de la polimerizacion proporciona una cierta medida de reticulacion.

Dado que los monémeros polimerizables de la presente divulgacion se copolimerizan en el procedimiento de
polimerizacion del procedimiento de la presente divulgacion, es el resultado un polimero dado el caso reticulado que
comprende agrupaciones del monémero polimerizable como unidades base, lo que es el objeto de un aspecto de la
presente divulgacion. Preferentemente, un polimero de este tipo es un polimero reticulado, que es lo mas adecuado
normalmente para el uso como dispositivo ortodoéntico.

En algunos aspectos facilita la presente divulgacion un dispositivo ortodéntico que comprende un polimero, donde el
polimero comprende un monémero de la siguiente férmula:

o}

s
o R,

donde:

R1 representa cicloalquilo C3-C1o, heterocicloalquilo de 3 a 10 miembros o arilo C3-C1o, donde el cicloalquilo C3-C+o,
el heterocicloalquilo de 3 a 10 miembros y el arilo C3-C1p estan no sustituidos o sustituidos con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Ce, cicloalquilo Cs-Cy7, arilo
Cs-Cio, alcoxi C4-Ce-arilo Cs-C1o, -O(CO)-alquilo (C+4-Cs), -COO-alquilo (C4-Cs), =O, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta, es alquileno C+-C3, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20);

Y falta, es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

las m son en cada caso un nimero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4

donde cada linea discontinua representa un enlace a un atomo de carbono.

En algunas formas de realizacion,

R1 representa cicloalquilo C3-C+, donde el cicloalquilo C3-C1 esta no sustituido; esta sustituido con uno o varios
sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-
alquilo (C4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; esta sustituido con uno o varios -CHs y dado el caso esta sustituido ademas con
uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cg, -O(CO)-
alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C+4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; o con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que
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esta constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C1-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cs), -COO-alquilo (C+-Cs), =0, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C+4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta;

Y falta; y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunas formas de realizacion,

R1 representa cicloalquilo C3-C; o heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros, donde el cicloalquilo C3-C7 y el
heterocicloalquilo de 3 a 7 miembros estan no sustituidos; estan sustituidos con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por -CHs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cg), -COO-alquilo (C4-Cs),
=0, -F, -Cl y -Br; estan sustituidos con uno o varios -CHs; y dado el caso ademas con uno o varios sustituyentes,
seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C+-Cg, alcoxi C4-Cg, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo
(C4-Cs), =0, -F, -Cl y -Br; o estan sustituidos con dos o mas sustituyentes, seleccionados del grupo que esta
constituido por alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, -O(CO)-alquilo (C+-Cs), -COO-alquilo (C+-Cs), =O, -F, -Cl y -Br;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Re)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X es alquileno C+-Cs, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20)m;

Y falta;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunas formas de realizacion,

R+ representa cicloalquilo C3-C7 o arilo C¢-C10, donde el cicloalquilo C3-C7 y el arilo Ce-C1o estan no sustituidos o
estan sustituidos con uno o varios sustituyentes, seleccionados del grupo que esta constituido por alquilo C+-Cs,
alcoxi C4-Cs, cicloalquilo C3-C7, arilo Cs-C1o, alcoxi C4-Cg-arilo Ce-C19, -O(CO)-alquilo (C4-Cs), -COO-alquilo (C1-Cg),
=0, -F, -Cl y -Br, con la condicion de que el éster de acido benzoico de férmula (1) esté sustituido en 2 o 3, cuando
R, esta no sustituido;

R2 representa H o alquilo C+-Cg;

los R3 en cada caso independientemente representan halégeno, alquilo C4-Cs, alcoxi C4-Cs, Si(Rs)s, P(O)(ORs)2 o
N(Rs)2;

los R4 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cs 0 alcoxi C+-Cg;

los Rs en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 arilo Cg-Cro;

los Rs en cada caso independientemente representan H o alquilo C+-Cg;

X falta o es alquileno C4-C3, heteroalquileno de 1 a 3 miembros o (CH2CH20);

Y es alquileno C+-Cg;

m es un numero entero de 1 a 4;y

n es un numero entero de 0 a 4.

En algunas formas de realizacion, Y es alquileno C4-Cs. En algunas formas de realizacion, X falta. En algunas
formas de realizacion, X es alquileno C+-Cs.

R+ puede ser cicloalquilo Cs-C4o dado el caso sustituido, tal como por ejemplo cicloalquilo Cs-C7 dado el caso
sustituido. En algunas formas de realizacion, R¢ esta sustituido con uno o varios grupos alquilo C4-Cg no ramificados
o ramificados. Por ejemplo, R puede estar sustituido con -CH3 y dado el caso ademas con uno o varios grupos
alquilo C4-Cs no ramificados o ramificados. En algunas formas de realizacién, R; es cicloalquilo Cs-C7 dado el caso
sustituido con en total de 5a 15 0de 5 a 12 o de 5 a 10 atomos de carbono. En algunas formas de realizacion, R1 es
ciclohexilo, que esta sustituido con -CHs y dado el caso ademas con uno o varios grupos alquilo C4-Cs no
ramificados o ramificados, donde dos de los grupos alquilo C1-Cs pueden estar unidos para forma un anillo junto con
los atomos de carbono a los que estan unidos y dado el caso uno o varios atomos de carbono adicionales, que se
encuentran en medio del anillo de ciclohexilo. En algunas formas de realizacion, R+ es ciclohexilo que esta sustituido
con -CHs y dado el caso ademas es uno o varios grupos alquilo C4-Cs, donde dos de los grupos alquilo C+4-C3
pueden estar unidos para formar un anillo junto con los atomos de carbono a los que estan unidos y dado el caso
uno o varios atomos de carbono adicionales, que se encuentran en medio del anillo de ciclohexilo. En algunas
formas de realizacion, R se selecciona del grupo que esta constituido por lo siguiente:
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por ejemplo F 1 - f ! y | - En algunas formas de realizacion, R1 es fenilo dado el caso

sustituido. En algunas formas de realizacion, R¢ esta sustituido con uno o varios sustituyentes, seleccionados del
grupo que esta constituido por alquilo C4-C4 y alcoxi C1-Ca.

En algunas formas de realizacion, -Y-R; se selecciona del grupo que esta constituido por lo siguiente:
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' tal como por ejemplo
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y o tal como por ejemplo y

~ . . . . .
" En algunas formas de realizacion, R1 esta no sustituido.

En algunas formas de realizacion, el monémero es un éster de acido benzoico sustituido en 2 o 3. En algunas
formas de realizacion, el mondmero es un éster de acido benzoico sustituido en 4.

En algunas formas de realizacién, Rq representa cicloalquilo Cs-C7 dado el caso sustituido; R, representa H o CHj;
los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C4-C3 o alcoxi C+-Cs; y n es un numero entero de 0 a 4.
En algunas formas de realizacién, Rs se selecciona del grupo que esta constituido por alquilo C4-C3 y alcoxi C4-Cs,
tal como por ejemplo metilo, metoxi, etilo y etoxi. En algunas formas de realizacion es n = 0 o0 1, por ejemplo es n =
0. En algunas formas de realizacién, R, es H o CHs.

Tal como se ha mencionado anteriormente, los mondmeros polimerizables de acuerdo con un aspecto de la
presente divulgacion pueden sintetizarse mediante esterificacion o transesterificacion de los correspondientes acidos
2-, 3- 0 4-hidroxibenzoicos o ésteres de acidos 2-, 3- o 4-hidroxibenzoicos que pueden obtenerse en el comercio y
posterior (met)acrilacion, preferentemente con el uso de anhidrido (met)acrilico o cloruro de (met)acriloilo, o
mediante una reaccidon de esterificacion o transesterificacion de los correspondientes acidos 2-, 3- o 4-
(met)acriloilbenzoicos o ésteres de acidos 2-, 3- o 4-(met)acriloilbenzoicos, que pueden obtenerse en el comercio o
pueden sintetizarse en una primera etapa mediante una reaccion de esterificacion de los correspondientes acidos 2-,
3- 0 4-hidroxibenzoicos o ésteres de acidos 2-, 3- o 4-hidroxibenzoicos, de nuevo preferentemente con anhidrido
(met)acrilico o cloruro de (met)acriloilo.

Preferentemente se realizan estas reacciones de esterificacion o transesterificacion en presencia de una base
adecuada, tal como por ejemplo trietilamina, piridina, dimetilaminopiridina o sodio metalico, y/o disolvente adecuado,
tal como por ejemplo CH,Cl» u otro disolvente discrecional para los reactivos, que sea preferentemente aprotico y
presente un bajo punto de ebullicion. Puede ser ventajoso dado el caso calentar o enfriar los reactivos. Por ejemplo,
para la esterificacion o transesterificacion de los correspondientes acidos (o ésteres de acidos) 2-, 3- o 4-
hidroxibenzoico puede preferirse calentar la mezcla de reaccion hasta temperatura elevadas, tal como por ejemplo
100 °C o mas, tal como por ejemplo 120 °C o 130 °C, y para las posteriores reacciones de esterificacion con el uso
de anhidrido (met)acrilico puede ser ventajoso igualmente el calentamiento. Sin embargo si se usa cloruro de
(met)acriloilo para la esterificacion del grupo OH del éster de acido hidroxibenzoico, puede ser recomendable enfriar
las mezclas de reaccion, por ejemplo hasta una temperatura de < 0 °C o < -10 °C, para evitar una posible disociacion
de los correspondientes ésteres de acido benzoico. Los especialistas en el campo de la sintesis organica conocen el
mejor modo de realizacion de tales reacciones de esterificacion o transesterificacion.

Cuando se realiza una reaccion de transesterificacion para obtener un éster de acido 2-, 3- o 4-(met)acriloilbenzoico
deseado, se usa preferentemente el correspondiente éster metilico o etilico como material de partida, pudiéndose
separar por destilaciéon de manera bastante facil el metanol o etanol formado como producto secundario.

Ejemplos de procedimientos para la sintesis de los monémeros polimerizables de la presente divulgacion se han
mencionado en los esquemas de reaccidon posteriores. En una primera via de sintesis se usa o bien el
correspondiente acido 2-, 3- o 4-hidroxibenzoico o el correspondiente 2-, -3- o -4-hidroxibenzoato de metilo como
material de partida, que se esterifica o se transesterifica con el alcohol adecuado R4-OH, dado el caso mientras que
el MeOH formado como producto secundario se separa por destilacion para obtener el éster Ry de acido 2-, 3- 0 4-
hidroxibenzoico deseado que finalmente se (met)acrila con el uso de anhidrido (met)acrilico o cloruro de
(met)acriloilo, tal como se menciona en el posterior esquema de reaccion.

Esquema 1

(Rak
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Como alternativa a esto puede usarse el correspondiente acido 2-, 3- o 4-hidroxibenzoico o el correspondiente 2-, -3-
0 -4-hidroxibenzoato de metilo como material de partida, que en primer lugar se (met)acrila, haciéndose reaccionar
con anhidrido (met)acrilico o cloruro de (met)acriloilo, para dar como resultado el correspondiente acido 2-, 3- o 4-
((met)acriloiloxi)benzoico o su éster metilico, que se esterifica o se transesterifica para obtener de acuerdo con el
siguiente esquema 2 el monémero deseado de formula (1).

Esquema 2

R: Ho -CHs

Cuando el correspondiente acido 2-, 3- o 4-hidroxibenzoico se usa como material de partida, puede realizarse la
segunda reaccion de esterificacion en primer lugar mediante conversion del acido benzoico (met)acriloilado obtenido
como producto intermedio en el correspondiente cloruro de benzoilo usando un agente de cloracidon adecuado, tal
como por ejemplo cloruro de tionilo, y posterior reaccion cloruro de benzoilo obtenido como producto intermedio con
el correspondiente alcohol R4-OH, para dar como resultado el producto final, tal como se representa en el siguiente
esquema de reaccion.

Esquema 3

o o) o
R.
2 OH 2 cl R1-OH Q o~
O —_— (o] _ le)
Ry Ry Rz

Ra)n Ra)n Ra)n

Tales procedimientos de preparacion pertenecen a la practica general en el intervalo de la sintesis organica y los
especialistas en el campo de la invencidon pueden seleccionar el mejor procedimiento para la preparacion de los
respectivos mondémeros polimerizables de acuerdo con la presente divulgacion.

Un mondmero polimerizable de la presente divulgacion, tal como por ejemplo un compuesto mencionado en la tabla
1, puede sintetizarse de acuerdo con una de las vias representadas en los esquemas 1 a 3 o en los ejemplos 1 a
21 o mediante procedimientos conocidos en general en el campo de la invencion.

Tabla 1
N.° Estructura N.° Estructura
LD
0
0
(0]
1 0] 6
0 0]
O
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(continuacion)

N.° Estructura N.° Estructura
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(continuacion)
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(continuacion)
N.° Estructura N.° Estructura

O

Ref3 Ref5

0

El procedimiento de acuerdo con un aspecto de la presente divulgacion, es decir el procedimiento para la
polimerizacién de una composicion que puede curarse, que comprende al menos un tipo de una especie
polimerizable, para obtener un polimero dado el caso reticulado, mezclandose la composicién que puede curarse,
dado el caso después de que se haya calentado, con un diluyente reactivo, tras lo cual se induce la polimerizacion,
calentandose y/o irradiandose la composicion, donde el diluyente reactivo es al menos un monémero polimerizable
de acuerdo con la presente divulgacion, no esta sujeto a ninguna limitacion especial. Esto significa que los
mondémeros o prepolimeros polimerizables discrecionales, que pueden copolimerizarse con los monémeros
polimerizables de la divulgacion, pueden usarse como especies polimerizables.

En algunas formas de realizacion, este procedimiento es parte de un procedimiento de fotolitografia a alta
temperatura a base de litografia, donde la composiciéon que puede curarse comprende al menos un iniciador de la
fotopolimerizacion, que se disocia con la radiaciéon con luz con una longitud de onda adecuada, para que se absorba
ésta, lo que da como resultado productos de disociacion de los que al menos uno puede inducir la polimerizacion de
la composicion que puede curarse, donde la reaccién de polimerizacién es preferentemente parte de un
procedimiento de fabricacion aditiva, alun mas preferente de un procedimiento de impresién 3D. En consecuencia
debia el fotoiniciador ser compatible con la al menos una especie polimerizable y el diluyente reactivo, es decir los
monoémeros polimerizables de la divulgacion. Como parte de un procedimiento de fotopolimerizacion a alta
temperatura, algunas formas de realizacion del procedimiento comprenden una etapa de calentamiento de la
formulaciéon que puede curarse, que contiene el mondmero polimerizable/los monémeros polimerizables de la
divulgacion como diluyente reactivo, hasta una temperatura de procedimiento elevada fijada previamente en el
intervalo de 50 °C a 120 °C, tal como por ejemplo de 90 °C a 120 °C, antes de que ésta se irradie para inducir la
polimerizacién que da como resultado polimeros dado el caso reticulados.

En otras formas de realizacién el procedimiento comprende la polimerizacion de una composicién que puede
curarse, que comprende al menos un monomero polivalente y se polimeriza para proporcionar un polimero
reticulado que comprende como unidades base agrupaciones que proceden del o de los monémeros polimerizables
de la presente divulgacion.

Aquellos polimeros dado el caso reticulados que comprenden unidades base que proceden del o de los monémeros
polimerizables de la divulgacion, son objeto de un aspecto de la presente divulgacion, donde las formas de
realizacion reticuladas de estos polimeros son especialmente adecuados para su uso como dispositivos
ortodonticos, tal como por ejemplo como espaciadores.

Para la obtencién de polimeros reticulados que son especialmente adecuados como dispositivos ortodénticos debia
seleccionarse la al menos una especie polimerizable, que se usa en el procedimiento de acuerdo con la presente
divulgacion, con respecto a varias propiedades termomecanicas de los polimeros resultantes. En primer lugar debia
incluirse al menos uno, preferentemente sin embargo mas de una especie polivalente polimerizable. En segundo
lugar debian adaptarse bien las cantidades de la especie polimerizable y del diluyente reactivo, es decir del o de los
monomeros polimerizables de la presente divulgacion. En tercer lugar debian seleccionarse el o los mondémeros
polimerizables de la presente divulgacion de modo que éstos contribuyeran a las propiedades termomecanicas de
los polimeros.

Tal como se muestra en los ejemplos posteriores, los mondmeros polimerizables de acuerdo con la presente
divulgacién son muy adecuados como diluyente reactivo para resinas que pueden curarse de alta viscosidad y dan
como resultado polimeros dado el caso reticulados con propiedades termomecanicas favorables para el uso como
dispositivos ortoddnticos.

En algunas formas de realizacion, los polimeros reticulados estan caracterizados por un diagrama de tensién a la

traccion-alargamiento, que indica un limite de fluencia tras el cual aumenta adicionalmente la longitud de la probeta,
sin embargo no existe ningin aumento adicional de la tensién. Un comportamiento de limite de fluencia de este tipo
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aparece normalmente “préximo” a la temperatura de transicion vitrea, donde se encuentra el material entre un
estado vitreo y a modo de goma y puede caracterizarse como que presenta comportamiento viscoelastico. En
algunas formas de realizacion se observa comportamiento viscoelastico en el intervalo de temperatura de 20 °C a 40
°C. La tension de fluencia se determina en el limite de fluencia. En algunas formas de realizacion se determina el
moédulo de la curva de inicio del diagrama de tension-alargamiento o como mddulo de secante con el 1 % de
alargamiento (por ejemplo cuando no se indica ninguna seccion lineal del diagrama de tensién-alargamiento). El
alargamiento del limite de fluencia se determina a partir del alargamiento en el limite de fluencia. Si el limite de
fluencia se produce en una medida maxima de tensién, es la resistencia a la traccion definitiva mas baja que la
tension de fluencia. Para una probeta de traccion esta definida la deformacién mediante In (I/lp), lo que puede
aproximarse con bajas deformaciones mediante (I-lo)/lo (por ejemplo menos de aproximadamente el 10 %), y el
alargamiento es I/lp, donde | es la longitud de medicion tras la aparicion de una cierta deformacion y |o es la longitud
de medicién inicial. La temperatura de ensayo puede encontrarse por debajo de la temperatura de uso esperada
para un dispositivo odontolégico, tal como de aproximadamente 35 °C a 40 °C. En algunas formas de realizacion
asciende la temperatura de ensayo a 23 + 2 °C.

En algunas formas de realizacion puede medirse la relajacion de tension mediante control de la tensiéon dependiente
del tiempo como consecuencia de una deformacion/carga continua. La dimension de la relajacion de tension puede
depender también de la temperatura, de la humedad relativa y otras condiciones imperantes (por ejemplo la
presencia de agua). En algunas formas de realizacion son las condiciones de ensayo para la relajacion de tension
una temperatura de 37 + 2 °C con un 100 % de humedad relativa o una temperatura de 37 + 2 °C en agua.

La viscosidad dinamica de un fluido indica su resistencia frente a corrientes de cizallamiento. La unidad del Sl para
la viscosidad dinamica es el Poiseuille (Pa's). La viscosidad dinamica se indica habitualmente en unidades de
centipoise, donde 1 centipoise (cP) corresponde a 1 mPa-s. La viscosidad cinematica es la relacion de la viscosidad
dinamica con respecto a la densidad del fluido; la unidad del S| es m?s. Los aparatos para la medicion de la
viscosidad comprenden viscosimetros y re6metros.

Tal como se usa en el presente documento, los términos “rigidez” e “inflexibilidad” son intercambiables, al igual que
los correspondientes términos “rigido” e “inflexible”.

Tal como se usan en el presente documento, una “multiplicidad de dientes” comprende dos o mas dientes.

En numerosas formas de realizacién, uno o varios dientes posteriores comprenden uno o varios de un molar, un
premolar y un colmillo, y uno o varios dientes anteriores comprenden uno o mas de un diente incisivo central, un
diente incisivo lateral, un colmillo, un primer diente premolar y un segundo diente premolar.

Los mondémeros polimerizables de acuerdo con la presente divulgacion son adecuados como diluyentes reactivos
para resinas que pueden curarse de alta viscosidad y dan como resultado polimeros dado el caso reticulados con
propiedades termomecanicas favorables para su uso como dispositivos ortodonticos, por ejemplo para el movimiento
de uno o varios dientes.

Las formas de realizacion divulgadas en el presente documento pueden usarse para unir entre si grupos de uno o
varios dientes. Los grupos de uno o varios dientes pueden comprender un primer grupo de uno o varios dientes
anteriores y un segundo grupo de uno o varios dientes posteriores. El primer grupo de dientes puede unirse con los
dispositivos de cubierta de polimero divulgados en el presente documento con el segundo grupo de dientes.

Las formas de realizacion divulgadas en el presente documento son muy adecuadas para mover uno o varios
dientes del primer grupo compuesto de uno o varios dientes o para mover uno o varios dientes del segundo grupo
compuesto de uno o varios dientes asi como combinaciones de los mismos.

Las formas de realizacion divulgadas en el presente documento son muy adecuadas para una combinaciéon con uno
o varios componentes de movimiento de dientes que pueden obtenerse en el comercio, conocidos, tal como por
ejemplo piezas adicionales o dispositivos de cubierta de polimero. En numerosas formas de realizacion estan
configurados el dispositivo y una o varias piezas adicionales para mover uno o varios dientes a lo largo de un vector
de movimiento de diente que comprende seis grados de libertad, donde tres grados de libertad son grados de
libertad de rotacion y tres grados de libertad son grados de libertad de traslacion.

La presente divulgacion facilita sistemas ortoddnticos y procedimientos relacionados para la concepcion y facilitacion
de sistemas de movimiento de dientes mejorados o mas eficaces, para provocar un movimiento de dientes deseado
y/o reposicionamiento de dientes en una disposicion deseada.

Aunque se remite a un dispositivo que comprende un dispositivo de cubierta de polimero, son adecuadas las formas
de realizaciéon divulgadas en el presente documento para el uso con numerosos dispositivos de alojamiento de
dientes, por ejemplo dispositivos sin uno o varios polimeros o cubiertas. El dispositivo puede estar fabricado de uno
o varios de numerosos materiales, tal como por ejemplo metal, vidrio, fibras de refuerzo, fibras de carbono,
materiales compuestos, materiales compuestos reforzados, aluminio, materiales biolégicos y combinaciones de los
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mismos. En algunos casos, los materiales compuestos reforzados pueden comprender por ejemplo una matriz de
polimero reforzada con ceramica o particulas de metal. El dispositivo puede moldearse de muchas maneras, tal
como por ejemplo mediante termomoldeo o fabricacion directa, tal como se describe en el presente documento.
Como alternativa o en combinacion con esto puede generarse el dispositivo mediante mecanizado mecanico, donde
se fabricad un dispositivo con control numérico asistido por ordenador de un bloque de material. Preferentemente se
fabrica el dispositivo usando un mondmero polimerizable de acuerdo con la presente divulgacion, tal como por
ejemplo usando mondmeros como diluyentes reactivos para resinas que pueden curarse.

Haciendo referencia ahora a los dibujos en los que los mismos nimeros en los distintos dibujos designan los mismos
elementos, ilustra la figura 1A un dispositivo de reposicionamiento de dientes a modo de ejemplo o alineador 100,
que puede llevar un paciente, para conseguir un reposicionamiento incremental de dientes individuales 102 en la
mandibula. El dispositivo puede comprender una cubierta (por ejemplo, una cubierta de polimero continua o una
cubierta segmentada), que presentan escotaduras de alojamiento de dientes, que alojan los dientes y los
reposicionan de manera elastica. Un dispositivo o una seccién/secciones del mismo puede fabricarse indirectamente
usando un modelo de diente fisico. Por ejemplo puede formarse un dispositivo (por ejemplo dispositivo de polimero)
con el uso de un modelo de diente fisico y de un arco de capas adecuadas de material de polimero. En algunas
formas de realizacion se fabrica un dispositivo fisico directamente, por ejemplo con el uso de procedimientos de
fabricacion de prototipado rapido, a partir de una modelo digital de un dispositivo. Un dispositivo puede pasar sobre
todos los dientes existentes en una mandibula superior o inferior o sobre menos de todos los dientes. El dispositivo
puede estar configurado de modo que se adapte a los dientes del paciente (por ejemplo la topografia de las
escotaduras de alojamiento de dientes se ajusta a la topografia de los dientes del paciente), y puede fabricarse
basandose en modelos de los dientes del paciente positivos o negativos generados mediante una impresion,
escaneado y similares. Como alternativa a esto puede ser el dispositivo un dispositivo general que esta configurado
para el alojamiento de los dientes, sin embargo no necesariamente esta moldeado para la topografia de los dientes
del paciente. En algunos casos se reposicionan por el dispositivo solo ciertos dientes alojados por un dispositivo,
mientras que otros dientes facilitan una base o una regién de anclaje para sujetar el dispositivo en posicion, mientras
que éste ejerce fuerza contra el diente o los dientes al que/a los que va dirigido la reposicion. En algunos casos se
reposicionan algunos, la mayoria o incluso todos los dientes en un cierto momento durante el tratamiento. Los
dientes, que se mueven, pueden servir también como base o anclaje para sujetar el dispositivo mientras que el
paciente lo lleva. Normalmente no se facilitan alambres u otros medios para sujetar en posiciéon un dispositivo sobre
los dientes. En algunos casos puede ser, sin embargo, deseable o necesario facilitar piezas adicionales individuales
u otros elementos de anclaje 104 sobre los dientes 102 con correspondientes captadores o aberturas 106 en el
dispositivo 100, de modo que el dispositivo pueda ejercer una fuerza seleccionada sobre el diente. Dispositivos a
modo de ejemplo, incluyendo los usados en el sistema Invisalign®, se han descrito en numerosas patentes y
solicitudes de patente que se adjudican a Align Technology, Inc., por ejemplo en las patentes estadounidenses n.°
6.450.807 y 5.975.893, asi como en la pagina web de empresa a la que puede accederse a través de la World Wide
Web (véase por ejemplo “invisalign.com”). Ejemplos de piezas adicionales colocadas en el diente, que son
adecuadas para el uso con dispositivos ortodoénticos, se han descritos igualmente en patentes y solicitudes de
patente de Align Technology, Inc., incluyendo por ejemplo la patente estadounidense n.° 6.309.215 y 6.830.450.

La figura 1B ilustra un sistema de reposicionamiento de dientes 110, que comprende una multiplicidad de
dispositivos 112, 114, 116. Cada uno de los dispositivos descritos en el presente documento puede estar concebido
y facilitado como parte de un juego de una multiplicidad de dispositivos que se usan en un sistema de
reposicionamiento de dientes. Cada dispositivo puede estar configurado de modo que su escotadura de alojamiento
de dientes presente una geometria que se corresponde con una disposicion de dientes intermedia o final prevista
para el dispositivo. Los dientes del paciente pueden reposicionarse partiendo de una disposicién de dientes de
partida sucesivamente- en una disposicion de dientes objetivo, colocandose una serie de dispositivos de adaptacion
de posicion incrementales sobre los dientes del paciente. Por ejemplo, el sistema de reposicionamiento de dientes
110 puede comprender un primer dispositivo 112, que se corresponde con una disposicion de dientes inicial, uno o
varios dispositivos intermedios, que se corresponden con una o varias disposiciones intermedias, y un dispositivo
final 116, que se corresponde con una disposicion objetivo. Una disposicion de dientes Una disposicion de dientes
objetivo puede ser una disposicion de dientes final planeada, que se ha seleccionado para los dientes del paciente al
final de todo el tratamiento ortodéntico. Como alternativa a esto, una disposicion objetivo puede ser una de varias
disposiciones intermedias que se ha seleccionado para los dientes del paciente durante el desarrollo de un
tratamiento ortodontico, que puede comprender varios escenarios de tratamiento distintos, incluyendo, sin limitarse a
esto, casos en los que se recomienda una intervencidon quirargica, en la que es conveniente una reduccion
interproximal (IPR), en la que se planea un control de desarrollo, donde debian colocarse los anclajes, donde es
deseable una expansion del paladar, donde esta implicada la odontologia restaurativa (por ejemplo incrustaciones
inlay, incrustaciones onlay, coronas, puentes, implantes, carillas y similares) etc. Por consiguiente se entiende que
una disposicion de dientes objetivo es una disposicion consecuente planeada discrecional para los dientes de un
paciente, que sigue a una o varias etapas de reposicionamiento incrementales. Igualmente puede ser una
disposicion de dientes inicial una disposicion inicial cualquiera para los dientes de un paciente, a la que siguen una o
varias etapas de reposicionamiento incrementales.

La figura 1C ilustra un procedimiento 150 de un tratamiento ortodéntico con el uso de una multiplicidad de
dispositivos de acuerdo con formas de realizacion. El procedimiento 150 puede realizarse con el uso de cada uno de
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los dispositivos o juegos de dispositivos descritos en el presente documento. En la etapa 160 se coloca un primer
dispositivo ortodéntico en los dientes de un paciente para reposicionar los dientes partiendo de una primera
disposiciéon de dientes en una segunda disposicion de dientes. En la etapa 170 se coloca un segundo dispositivo
ortodontico en los dientes de un paciente para reposicionar los dientes partiendo de la segunda disposicion de
dientes en una tercera disposicion de dientes. El procedimiento 150 puede repetirse dado el caso con el uso de un
numero y combinacion adecuados de dispositivos secuenciales para reposicionar los dientes del paciente partiendo
de una disposicion inicial en una disposicion objetivo de manera incremental. Los dispositivos pueden generarse
todos en la misma etapa o en juegos o cargas (por ejemplo en el inicio de una etapa de tratamiento) o los
dispositivos pueden fabricarse individualmente y el paciente puede llevar cualquier dispositivo hasta que la presion
de cada uno de los dispositivos sobre los dientes no pueda detectarse durante mas tiempo o hasta que se haya
conseguido la medida maxima de movimiento del diente para las respectivas etapas. Una multiplicidad de distintos
dispositivos (por ejemplo un juego) puede disefarse e incluso fabricarse antes de que el paciente lleve un dispositivo
de la multiplicidad. Después de que se haya llevado un dispositivo durante un periodo de tiempo apropiado, el
paciente puede sustituir el dispositivo actual por el siguiente dispositivo en la serie, hasta que no queden otros
dispositivos. Los dispositivos, en general, no estan fijados a los dientes y el paciente puede retirar los dispositivos y
volver a colocarlos en cualquier momento durante el procedimiento (por ejemplo dispositivos que pueden retirarse
por el paciente). El dispositivo final o varios dispositivos en la serie presentan una geometria o geometrias, que se
han seleccionado para la sobrecorreccion de la disposicion de dientes. Por ejemplo, uno o varios dispositivos
pueden presentar una geometria que moveria (cuando se consigue completamente) dientes individuales mas alla de
la disposicion de dientes seleccionada como “final”. Una sobrecorreccion de este tipo puede desearse para prevenir
un retroceso posible tras finalizar el procedimiento de reposicion (por ejemplo permitir movimiento de dientes
individuales de nuevo a su posicion antes de la correccion). Una sobrecorreccion puede ser también util para
acelerar la velocidad de la correccion (por ejemplo un dispositivo con una geometria que esta posicionada mas alla
de una posicion intermedia o final deseada, puede desplazar los dientes individuales mas rapidamente hacia la
posicion). En tales casos puede finalizarse el uso de un dispositivo antes de que los dientes alcancen las posiciones
definidas por el dispositivo. Ademas puede usarse una sobrecorreccidon de manera intencionada, para compensar
posibles imprecisiones o limitaciones del dispositivo.

Las distintas formas de realizacién de los dispositivos ortodénticos presentados en el presente documento pueden
fabricarse de numerosas maneras distintas. En algunas formas de realizacién pueden fabricarse los dispositivos
ortoddnticos en el presente documento (o partes de los mismos) con el uso de fabricaciéon directa, tal como por
ejemplo procedimiento de fabricacién aditiva (en este caso designado también como “impresion 3D” o procedimiento
de fabricacion substractivo (por ejemplo fresado). En algunas formas de realizacién comprende la fabricacion directa
la formacion de un objeto (por ejemplo de un dispositivo ortodéntico o de una parte del mismo), sin usar una muestra
fisica (por ejemplo forma, mascara, etc.) para la definicion de la geometria del objeto. Los procedimientos de
fabricacion aditiva pueden categorizarse tal como sigue: (1) fotopolimerizacién en tina (por ejemplo estereolitografia),
en la que se construye un objeto de manera estratificada a partir de una tina con resina de fotopolimero liquida; (2)
“inyeccion de material”’, un procedimiento en el que se inyecta material mediante el uso de o bien un planteamiento
continuo o Drop-on-Demand (DOD) en una plataforma de construccion; (3) “inyeccion de aglutinante”, un
procedimiento en el que se depositan capas alternas de un material de construccién (por ejemplo un material a base
de polvo) y de un material aglutinante (por ejemplo de un aglutinante liquido) mediante una cabeza de impresion; (4)
“modelado por deposicion fundida (FDM)”, un procedimiento en el que se estira, se calienta y se deposita en capas
el material mediante una boquilla; (5) fusidon de lecho de polvo, incluyendo, sin limitarse a esto, la sinterizacion en
caliente selectiva (SHS), fusién por laser selectiva (SLM) y sinterizacion por laser selectiva (SLS); (6) laminacion en
laminas, incluyendo, sin limitarse a esto, “fabricacion de objetos laminados (LOM)” y fabricaciéon aditiva por
ultrasonido (UAM); y (7) “deposicion de energia directa (DED)”, incluyendo, sin limitarse a esto, “Laser Engineering
Net Shaping (LENS)”, “Direct Metal Deposition” y 3D-Laser-Cladding. Por ejemplo puede usarse estereolitografia
para fabricarse directamente en el presente documento uno o varios de los dispositivos. En algunas formas de
realizacion, la estereolitografia comprende la polimerizacién selectiva de una resina sensible a la luz (por ejemplo de
un fotopolimero) por medio de luz (por ejemplo luz ultravioleta) de acuerdo con una forma de seccion transversal
deseada. La geometria del objeto puede construirse en capas mediante polimerizacion secuencial de una
multiplicidad de secciones transversales del objeto. Como ejemplo adicional pueden fabricarse directamente los
dispositivos en el presente documento por medio de sinterizacion por laser selectiva. En algunas formas de
realizacion, la sinterizacion por laser selectiva comprende el uso de un rayo laser, para fundir y mezclar mediante
fusion una capa de material en forma de polvo de acuerdo con una forma de seccién transversal deseada de manera
selectiva, para construir la geometria del objeto. Como aun otro ejemplo pueden fabricarse directamente los
dispositivos mediante “modelado de deposicion fundida”. En algunas formas de realizacion, el modelado de
deposicion fundida comprende la fusion en capas y la deposicion selectiva de un filamento delgado de un polimero
termoplastico para formar un objeto. En aun otro ejemplo puede usarse la “inyeccion de material”, para fabricar
directamente los dispositivos en el presente documento. En algunas formas de realizacion, la inyeccién de material
comprende la aplicacion por inyeccion o extrusion de uno o varios materiales sobre una plataforma de construccion,
para formar capas sucesivas de la geometria del objeto. En otro ejemplo pueden generarse los dispositivos en el
presente documento directamente mediante modelado de deposicion fundida. En algunas formas de realizacion, el
modelado de deposicion fundida comprende la fusion y deposicion en capas selectiva de un filamento delgado de
polimero termoplastico para la formacion de un objeto. En otro ejemplo puede aplicarse inyeccion de material para
fabricar los dispositivos en el presente documento. En algunas formas de realizacion, la inyeccion de material
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comprende la aplicacion por inyeccién o extrusion de uno o varios materiales para la construccidon de una superficie,
para formar capas sucesivas de la geometria del objeto.

Como alternativa a esto o en combinacién con esto pueden fabricarse formas de realizacion de los dispositivos en el
presente documento (o partes de los mismos) con aplicacion de procedimientos de fabricacion indirectos, tal como
por ejemplo termoconformado por medio de molde positivo o negativo. La fabricacion indirecta de un dispositivo
ortodoéntico puede comprender la fabricacion indirecta de un molde positivo o negativo de la estructura de dientes del
paciente en la disposicion objetivo (por ejemplo mediante prototipado rapido, fresado, etc.) y el termoconformado de
una o varias pistas de material sobre el molde para la fabricacién de una envoltura del dispositivo.

En algunas formas de realizacion, mediante los procedimientos de fabricacion directos facilitados en el presente
documento se construye en capas la geometria del objeto, donde se forman capas sucesivas en etapas de
construccion propias. Como alternativa a esto o en combinaciéon con esto pueden aplicarse los procedimientos de
fabricacion directos que permiten la construccion continua de una geometria del objeto y se designan en el presente
documento como “fabricacién directa continua”. Pueden aplicarse distintos tipos de procedimiento de fabricacion
directa continuos. Por ejemplo, en algunas formas de realizacion, se fabrican los dispositivos en el presente
documento con aplicaciéon de “presion de interfase liquida continua”, donde se construye de manera continua un
objeto a partir de un recipiente con resina fotopolimerizable mediante formacién de un gradiente de resina
parcialmente curada entre la superficie de construccion del objeto y una “zona muerta” con polimerizacion impedida.
En algunas formas de realizacion se usa una membrana semipermeable, para controlar el transporte de un inhibidor
de la fotopolimerizacion (por ejemplo oxigeno) en la zona muerta para formar el gradiente de polimerizacion. La
presion de interfase liquida continua puede conseguir velocidades de fabricacion que son de 25 a 1000 veces mas
rapidas que otros procedimientos de fabricacion directos y pueden conseguirse velocidades aumentadas hasta
aproximadamente 1000 veces mediante la incorporacion de sistemas de refrigeracion. La presion de interfase liquida
continua se ha descrito en la publicacion de patente estadounidense n.° 2015/ 0097315, 2015/0097316 y
2015/0102532.

Como otro ejemplo, un procedimiento de fabricacion directa continuo puede conseguir la construccién continua de
una geometria del objeto mediante movimiento continuo de la plataforma de construccion (por ejemplo en direccion
vertical o Z) durante la fase de radiacion, de modo que se controla la profundidad de curado del fotopolimero
irradiado mediante la velocidad de movimiento. De manera correspondiente a esto puede conseguirse una
polimerizacién continua del material sobre la superficie de construccion. Tales procedimientos se han descrito en la
patente estadounidense n.° 7.892.474.

En otro ejemplo, un procedimiento de fabricacion directa continuo puede comprender la extrusién de un material
compuesto que esta constituido por un material liquido que puede curarse, que rodea un cordén sélido. El material
compuesto puede extruirse a lo largo de una trayectoria tridimensional continua para formar el objeto. Tales
procedimientos se han descrito en la publicacion de patente estadounidense n.° 2014/ 0061974.

En otro ejemplo, en un procedimiento de fabricacién directa continuo se usa un planteamiento de “heliolitografia”, en
el que el fotopolimero liquido se cura con radiacion focalizada, mientras que se hacer girar y se eleva la plataforma
de construccion de manera continua. De manera correspondiente a esto puede construirse de manera continua la
geometria del objeto a lo largo de una trayectoria de construccion en forma de espiral. Tales procedimientos se han
descrito en la publicacion de patente estadounidense n.° 2014/0265034.

Los planteamientos de fabricaciéon directa facilitados en el presente documento son compatibles con una amplia
paleta de materiales, incluyendo, sin embargo no exclusivamente uno o varios de los siguientes materiales: un
poliéster, un copoliéster, un policarbonato, un poliuretano termoplastico, un polipropileno, un polietileno, un
polipropileno y copolimero de polietileno, un acrilo, un copolimero de bloque ciclico, una polietercetona, una
poliamida, un poli(tereftalato de etileno), un poli(tereftalato de butileno), una polieterimida, una polietersulfona, un
poli(tereftalato de trimetileno), un copolimero de bloque de estireno (SBC), un caucho de silicona, una aleaciéon de
elastomero, un elastémero termoplastico (TPE), un elastémero de vulcanizado termoplastico (TPV), un elastémero
de poliuretano, un elastdmero de copolimero de bloque, un elastdbmero de mezcla de poliolefinas, un elastémero de
copoliéster termoplastico, un elastdmero de poliamida termoplastico, un material duroplastico o combinaciones de
los mismos. Los materiales usados para la fabricaciéon directa pueden facilitarse en una forma no curada (por
ejemplo como liquido, resina, polvo, etc.) y pueden curarse (por ejemplo mediante fotopolimerizacién, curado con
luz, curado con gas, curado con laser, reticulacion etc.), para formar un dispositivo ortoddntico o una parte del
mismo. Las propiedades del material antes del curado pueden diferenciarse de las propiedades del material tras el
curado. Tras el curado pueden presentar los materiales en el presente documento suficiente resistencia, rigidez,
durabilidad, biocompatibilidad etc. para un uso en dispositivos ortodénticos. Las propiedades de los materiales
usados tras el curado pueden seleccionarse dependiendo de las propiedades deseadas para las respectivas partes
del dispositivo.

En algunas formas de realizacién pueden formarse secciones rigidas relativas del dispositivo ortodéntico mediante

fabricacion directa con el uso de uno o varios de los siguientes materiales: de un poliéster, de un copoliéster, de un
policarbonato, de un poliuretano termoplastico, de un polipropileno, de un polietileno, de un copolimero de
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polipropileno-polietileno, de un acrilo, de un copolimero de bloque ciclico, de una polietercetona, de una poliamida,
de un poli(tereftalato de etileno), de un poli(tereftalato de butileno), de una polieterimida, de una polietersulfona y/o
de un poli(tereftalato de trimetileno).

En algunas formas de realizacion pueden configurarse secciones elasticas relativas del dispositivo ortodontico
mediante fabricacion directa con el uso de uno o varios de los siguientes materiales: de un copolimero de bloque de
estireno (SBC), de un caucho de silicona, de una aleacién de elastomero, de un elastémero termoplastico (TPE), de
un elastomero de vulcanizado termoplastico (TPV), de un elastémero de poliuretano, de un elastdmero de
copolimero de bloque, de un elastdmero de mezcla de poliolefinas, de un elastémero de copoliéster termoplastico
y/o de un elastémero de poliamida termoplastico.

Los parametros mecanicos pueden comprender parametros de curado. Para sistemas de curado que se basan en
Digital Light Processing (DLP), los parametros de curado pueden comprender potencia, duracién del curado y/o
escala de grises de la imagen. Para sistemas de curado a base de laser, los parametros de curado pueden
comprender potencia, velocidad, tamario de rayo, forma del rayo y/o distribucién de potencia del rayo. Para sistemas
de impresion, los parametros de curado pueden comprender tamafio de gota de material, viscosidad y/o potencia de
curado. Estos parametros mecanicos pueden monitorizarse como parte del control del procedimiento de la maquina
de fabricacion y pueden ajustarse regularmente (por ejemplo algunos parametros cada 1-x capas y algunos
parametros tras cada construccion). El control de procedimiento puede conseguirse mediante la incorporacién de un
detector en la maquina, que mide la potencia y otras propiedades de rayo para cada capa o cada par de segundos y
ésta se adapta automaticamente mediante un bucle de retroalimentacion. Para maquinas DLP pueden medirse y
calibrarse escalas de grises antes, durante y/o al final de cada construccién y/o en intervalos temporales
predeterminados (por ejemplo en cualquier n-ésima construccién, una vez por hora, una vez por dia, una vez por
semana, etc.) dependiendo de la estabilidad del sistema. Adicionalmente a esto pueden facilitarse propiedades de
material y/o foto-propiedades en relacion a la maquina de fabricacion, y un médulo de control de procedimiento de
maquina puede usar estos parametros para adaptar los parametros de maquina (por ejemplo potencia, escala de
grises, etc.), para compensar la variabilidad de las propiedades de material. Mediante el cambio del control de
procedimiento para la maquina de fabricacion puede conseguirse una variabilidad mas baja en relacion a la precision
de carga y tension propia.

Dado el caso, los procedimientos de fabricaciéon directa descritos en el presente documento permiten la fabricacion
de un dispositivo que comprende varios materiales, lo que se designa en el presente documento como “fabricacion
directa de multimaterial”’. En algunas formas de realizacién, un procedimiento de fabricacion directa de multimaterial
comprende el moldeado simultaneo de un objeto a partir de varios materiales en una Unica etapa de fabricacion. Por
ejemplo puede usarse un dispositivo de extrusion con varias boquillas, para suministrar de manera selectiva varios
tipos de material de fuentes de suministro de material separadas, para fabricar un objeto a partir de una multiplicidad
de distintos materiales. Tales procedimientos se describen en la patente estadounidense n.° 6.749.414. Como
alternativa a esto o en combinacién con esto, un procedimiento de fabricacién directa de mutimaterial puede
comprender la formacion de un objeto a partir de varios materiales en una multiplicidad de etapas de fabricacion
sucesivas. Por ejemplo puede formarse en el presente documento una primera seccion del objeto a partir de un
primer material de acuerdo con uno de los procedimientos de fabricacion directa, tras lo cual puede formarse una
segunda seccion del objeto a partir de un segundo material de acuerdo con el procedimiento descrito en el presente
documento etc., hasta que se haya formado el objeto completo.

La fabricacion directa puede ofrecer distintas ventajas en comparacion con otros procedimientos de fabricacion. Por
ejemplo, la fabricacién directa permite a diferencia de la fabricacion indirecta la produccién de un dispositivo
ortodéntico sin el uso de moldes o plantillas para la conformacién del dispositivo, de manera que se reduce el
numero de etapas de fabricacion y se mejora la resolucion y precision de la geometria definitiva del dispositivo.
Adicionalmente a esto, la fabricacion directa permite un control preciso de la geometria tridimensional del dispositivo,
tal como por ejemplo el espesor del dispositivo. Estructuras complejas y/o componentes auxiliares pueden formarse
en una sola pieza con la envoltura del dispositivo en una Unica etapa de fabricacion separada, en lugar de afiadirse
en una etapa de fabricacion separada a la envoltura. En algunas formas de realizacion se aplica la fabricacion
directa para generar geometrias de dispositivo que pudieran fabricarse con dificultad con aplicacion de
procedimientos de fabricacion alternativos, tal como por ejemplo dispositivos con caracteristicas muy pequefias o
finas, formas geométricas complejas, incisiones traseras, estructuras interproximales, envolturas con espesor
variable y/o estructuras internas (por ejemplo para la mejora de la resistencia con peso y consumo de material
reducidos). En algunas formas de realizacion los planteamientos de fabricacion directa permiten en el presente
documento por ejemplo la fabricacién de un dispositivo ortoddntico con caracteristicas en el orden de magnitud de
aproximadamente 5 ym o inferior o en un intervalo de aproximadamente 5 ym a aproximadamente 50 ym o en un
intervalo de aproximadamente 20 um a aproximadamente 50 um.

Las técnicas de fabricacion directa, que se han descrito en el presente documento, pueden aplicarse para fabricar
dispositivos con propiedades de material esencialmente isotrépicas, tal como por ejemplo con resistencias que
esencialmente son iguales o similares en todas las direcciones. En algunas formas de realizacion, los
planteamientos de fabricacion directa permiten en el presente documento la fabricacion de un dispositivo ortodéntico
con una resistencia que varia en todas las direcciones en no mas de aproximadamente el 25 %, aproximadamente el
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20 %, aproximadamente el 15 %, aproximadamente el 10 %, aproximadamente el 5 %, aproximadamente el 1 % o
aproximadamente el 0,5 %. Adicionalmente a esto pueden aplicarse los planteamientos de fabricacion directa en el
presente documento para fabricar de manera mas rapida dispositivos ortodénticos en comparacion con otras
técnicas de fabricacion. En algunas formas de realizacion, los planteamientos de fabricacion directa permiten en el
presente documento la producciéon de un dispositivo ortodéntico en un intervalo temporal de aproximadamente 1 h,
aproximadamente 30 min, aproximadamente 25 min, aproximadamente 20 min, aproximadamente 15 min,
aproximadamente 10 min, aproximadamente 5 min, aproximadamente 4 min, aproximadamente 3 min,
aproximadamente 2 min, aproximadamente 1 min o aproximadamente 30 s o menos. Tales velocidades de
fabricacion permiten una fabricacion rapida de dispositivos adaptados individualmente “en el asiento de tratamiento”,
por ejemplo durante una cita rutinaria o un control.

En algunas formas de realizacién, en los procedimientos de fabricacion directa descritos en el presente documento
se cambian controles de procedimiento para distintos parametros de maquina de un sistema de fabricacién directa o
de un dispositivo de fabricacion directa, para garantizar que los dispositivos resultantes se fabriquen con la mas alta
precision. Una precision de este tipo puede ser ventajosa para garantizar que el sistema de fuerzas deseado se
ejerza de manera precisa sobre los dientes, para producir de manera eficaz movimientos de dientes. El control de
procedimiento puede cambiarse para satisfacer la variabilidad del procedimiento debido a varios factores, tal como
por ejemplo propiedades de material, parametros de maquina, variables ambientales y/o parametros de mecanizado
posterior.

Las propiedades de material pueden variar dependiendo de las propiedades de los materiales brutos y/o las
variables de procedimiento durante el mezclado de los materiales brutos. En numerosas formas de realizacion
debian prepararse resinas u otros materiales para la fabricacion directa bajo control de procedimiento riguroso, para
garantizar baja variabilidad en relacion a las fotopropiedades, propiedades del material (por ejemplo viscosidad,
tension superficial), propiedades fisicas (por ejemplo mddulo, resistencia, alargamiento) y/o propiedades térmicas
(por ejemplo temperatura de transicion vitrea, temperatura de estabilidad dimensional). El control de procedimiento
para procedimientos de fabricacion de material puede conseguirse mediante cribado de los materiales brutos en
relacion a sus propiedades fisicas y/o control de la temperatura, resistencia y/u otros parametros de procedimiento
durante el procedimiento de mezclado. Mediante cambio de control de procedimiento para el procedimiento de
fabricacion del material pueden conseguirse una variabilidad mas baja de los parametros de procedimiento y
propiedades de material unitarias para cada carga de material. Una variabilidad residual de las propiedades de
material puede conseguirse mediante el control de procedimiento en la maquina, tal como se explica en mas detalle
en el presente documento.

Los parametros de maquina pueden comprender parametros de curado. Para sistemas de curado a base de Digital
Light Processing (DLP), los parametros de curado pueden comprender la potencia, duracion de curado y/o escalas
de grises de la imagen. Para sistemas de curado a base de laser, los parametros de curado pueden comprender la
potencia, velocidad, tamafio de rayo, forma del rayo y/o distribucion de potencia del rayo. Para sistemas de
impresion, los parametros de curado pueden comprender tamafio de gota de material, viscosidad y/o potencia de
curado. Estos parametros de maquina pueden monitorizarse como parte del control del procedimiento de la maquina
de fabricacion y pueden ajustarse regularmente (por ejemplo algunos parametros cada 1-x capas y algunos
parametros tras cada construccion). El control de procedimiento puede conseguirse mediante la incorporacion de un
detector en la maquina, que mide la potencia y otras propiedades de rayo para cada capa o cada par de segundos y
ésta se adapta automaticamente mediante un bucle de retroalimentacion. Para maquinas DLP pueden medirse y
calibrarse escalas de grises al final de cada construccion. Adicionalmente a esto pueden facilitarse propiedades de
material y/o foto-propiedades en relacion a la maquina de fabricacién, y un médulo de control de procedimiento de
maquina puede usar estos parametros para adaptar los parametros de maquina (por ejemplo potencia, escala de
grises, etc.), para compensar la variabilidad de las propiedades de material. Mediante el cambio del control de
procedimiento para la maquina de fabricacion puede conseguirse una variabilidad mas baja en relacion a la precision
de carga y tension propia.

En numerosas formas de realizacion se mantienen las variables ambientales (por ejemplo temperatura, resistencia,
luz solar o exposicion frente a otras fuentes de energia/curado) en un intervalo estrecho para reducir la variabilidad
en relacion a espesor del dispositivo y/u otras propiedades. Dado el caso pueden ajustarse los parametros de
maquina para compensar variables ambientales.

En numerosas formas de realizacion, el mecanizado posterior de dispositivos comprende procedimientos de
limpieza, curado posterior y/o separacion de soportes. Los parametros de mecanizado posterior relevantes pueden
comprender pureza del agente de limpieza, presion y/o temperatura de limpieza, duracion de limpieza, energia y/o
duracién de curado posterior y/o tipo del procedimiento de separacion de soportes. Estos parametros pueden
medirse y ajustarse como parte de un esquema de control de procedimiento. Adicionalmente a esto pueden variarse
las propiedades fisicas del dispositivo mediante modificacion de los parametros de mecanizado posterior. La
adaptacion de parametros de maquina de mecanizado posterior puede facilitar otra posibilidad para la compensacion
de la variabilidad en relacién a propiedades de material y/o propiedades de maquina.

La configuracion de los dispositivos ortodonticos en el presente documento puede determinarse de acuerdo con un
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plan de tratamiento para un paciente, por ejemplo de acuerdo con un plan de tratamiento que comprende el
tratamiento sucesivo con una multiplicidad de dispositivos, que posicionan de nuevo los dientes gradualmente. La
planificacion de tratamiento y/o procedimientos de fabricacion de dispositivo basados en ordenador pueden aplicarse
para facilitar la configuracion y fabricacion de dispositivos. Por ejemplo puede configurarse uno o pueden
configurarse varios de los componentes de dispositivo, que se describen en el presente documento, digitalmente y
pueden fabricarse con el uso de dispositivos de fabricacion controlados por ordenador (por ejemplo fresadoras de
Computer-Numerical-Control (CNC), prototipado rapido controlado por ordenador, tal como por ejemplo impresion
3D, etc.). Los procedimientos basados en ordenador, que se presentan en el presente documento, pueden mejorar
la precision, flexibilidad y comodidad de la fabricacion de los dispositivos.

La figura 2 muestra un procedimiento 200 para la configuracion de un dispositivo ortodontico que va a fabricarse
mediante fabricacion directa de acuerdo con las formas de realizacion. El procedimiento 200 puede aplicarse a
cualquier forma de realizacién discrecional de los dispositivos ortodénticos descritos en el presente documento.
Algunas o todas las etapas del procedimiento 200 pueden realizarse mediante un sistema de procesamiento de
datos adecuado discrecional o un dispositivo de procesamiento de datos adecuado discrecional, por ejemplo uno o
varios procesadores que se han configurado mediante comandos adecuados.

En la etapa 210 se determina una trayectoria de movimiento para el movimiento de uno o varios dientes desde una
disposiciéon de partida hacia una disposicion objetivo. La disposicion de partida puede determinarse por medio de
una impresion o de un escaneado de los dientes o del tejido bucal del paciente, por ejemplo con el uso de mordidas
de cera, escaneado de contacto directo, obtencion de imagenes de rayos X, obtenciéon de imagenes tomograficas,
obtencién de imagenes sonograficas y otros procedimientos para la obtencion de informaciéon con respecto a la
posicion y estructura de los dientes, mandibula, encia y otros tejidos relevantes desde el punto de vista ortoddntico.
Por medio de los datos registrados puede deducirse un conjunto de datos digitales, que representa la disposicion de
partida de los dientes y otros tejidos del paciente (por ejemplo antes del tratamiento). Dado el caso, el conjunto de
datos de partida se procesa para separar uno de otro los componentes de tejido. Por ejemplo pueden generarse
estructuras de datos que representan digitalmente coronas de dientes individuales. Ventajosamente pueden crearse
modelos digitales de todos los dientes, incluyendo superficies y estructuras de raiz ocultas medidas o extrapoladas,
asi como las estructuras circundantes de tejido éseo y blando.

La disposicion objetivo de los dientes (por ejemplo un resultado deseado y pretendido del tratamiento ortoddntico)
puede adquirirse por el médico de tratamiento en forma de una prescripcion, puede calcularse por medio de
principios fundamentales de la ortodoncia y/o puede extrapolarse por medio de ordenador por medio de una
prescripcion clinica. Con una descripcion de las posiciones finales deseadas de los dientes y una representacion
digital de los propios dientes pueden indicarse la posicion final y la geometria de superficie de cada diente para crear
un modelo completo de la disposicion de dientes en el momento del final deseado del tratamiento.

Si existe para cada diente una posicién de partida y una posicion objetivo, puede definirse una trayectoria de
movimiento para el movimiento de cada diente. En algunas formas de realizacion estan configuradas las trayectorias
de movimiento para mover los dientes a ser posible rapidamente con los menos desvios posibles para llevar éstos
desde sus posiciones de partida hacia las posiciones finales deseadas. Las trayectorias de dientes pueden dividirse
dado el caso y los segmentos individuales pueden calcularse de modo que el movimiento de cada diente dentro de
un segmento permanezca dentro de los valores limite del desplazamiento lineal y de giro. De esta manera pueden
representar los puntos finales de cada segmento de trayectoria un nuevo posicionamiento clinicamente realizable y
la suma de los puntos finales de segmentos puede representar una sucesion clinicamente realizable de posiciones
de dientes, de modo que el movimiento de un punto hacia el siguiente en la sucesién no provoque ninguna colisién
de los dientes.

En la etapa 220 se determina un sistema de fuerza para producir el movimiento de un diente o de varios dientes a lo
largo de la trayectoria de movimiento. Un sistema de fuerza puede comprender una o varias fuerzas y/o uno o varios
momentos de giro. Distintos sistemas de fuerza pueden producir distintos tipos de movimientos del diente, tal como
por ejemplo vuelco, desplazamiento, giro, desplazamiento hacia fuera, desplazamiento hacia dentro, movimiento de
raiz etc. Pueden aplicarse principios biomecanicos, procedimientos de creacion de modelos, procedimientos de
calculo/medicién de fuerzas y similares, incluyendo el conocimiento y los planteamientos que se usan en el campo
de la ortodoncia habitualmente, para determinar el sistema de fuerza adecuado que puede aplicarse sobre los
dientes para conseguir el movimiento del diente. En la determinacion del sistema de fuerza que va a aplicarse
pueden considerarse fuentes incluyendo la bibliografia, sistemas de fuerza determinados mediante experimentos o
creacion de modelos virtual, creacidon de modelos basada en ordenador, experiencia clinica, la minimizacién de
fuerzas indeseadas, etc.

La determinaciéon del sistema de fuerza puede comprender limitaciones en relacion a las fuerzas permitidas, tal
como por ejemplo direcciones y 6rdenes de magnitud permitidas, asi como movimientos deseados que deben
producirse mediante las fuerzas ejercidas. Por ejemplo, en la fabricacion de expansores de paladar pueden ser
deseables distintas estrategias de movimiento para distintos pacientes. La magnitud de fuerza que es necesaria para
ensanchar el paladar puede depender, por ejemplo, de la edad del paciente, dado que los pacientes muy jovenes
tienen posiblemente la sutura palatina ain no formada completamente. Segun esto, en el caso de pacientes jovenes
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y aquellos con sutura palatina no cerrada completamente puede conseguirse el ensanchamiento del paladar con
ordenes de magnitud de fuerza mas bajos. Un movimiento mas lento del paladar puede ayudar a este respecto a
que crezca el hueso que llena la sutura que se ensancha. En otros pacientes puede ser deseable un
ensanchamiento mas rapido, lo que puede conseguirse mediante la aplicacion de fuerzas mayores. Estos
requerimientos pueden considerarse segun la necesidad para seleccionar la estructura y materiales para
dispositivos; por ejemplo mediante la eleccion de expansores de paladar que pueden ejercer fuertes fuerzas, para
abrir la sutura palatina y/o para producir un rapido ensanchamiento del paladar. Las etapas del dispositivo
posteriores pueden configurarse de modo que éstas ejerzan distintas magnitudes de fuerza, donde por ejemplo se
aplica en primer lugar una gran fuerza para abrir la sutura y entonces se aplican fuerzas mas pequefias para
mantener abierta la sutura o ensanchar el paladar y/o el arco palatino de manera graduada.

La determinacion del sistema de fuerza puede comprender una creacion de modelo de las estructuras faciales del
paciente, tal como por ejemplo de la estructura esquelética de la mandibula y paladar. Los datos de escaneo del
paladar y del arco, tal como por ejemplo datos de rayos X o datos escaneo 3D Optico, pueden usarse para
determinar parametros del sistema esquelético y muscular de la boca del paciente, para determinar fuerzas que
sean suficientes para proporcionar una expansion deseada del paladar y/o arco. En algunas formas de realizacion
puede medirse el espesor y/o densidad de la sutura en el centro del paladar o puede dictarse por un médico de
tratamiento. En otras formas de realizacion, el médico de tratamiento puede determinar un tratamiento adecuado
basandose en las propiedades fisiolégicas del paciente. Por ejemplo pueden estimarse las propiedades del paladar
también debido a factores tal como la edad del paciente; por ejemplo los pacientes juveniles jévenes necesitan
normalmente fuerzas mas bajas para ensanchar la sutura que los pacientes mayores, dado que la sutura en los
pacientes mas jovenes aun no esta formada completamente.

En la etapa 230 se determina la configuracion de un expansor de arco o de paladar para un dispositivo ortodéntico,
que esta configurado para generar el sistema de fuerza. La determinacion de la configuracion del expansor de arco o
de paladar, la geometria del dispositivo, la composicion y/o propiedades del material puede realizarse con la
aplicacion de un entorno de simulacion de tratamiento o de aplicacién de fuerza. Un entorno de simulacién puede
comprender, por ejemplo, sistemas de creacién de modelo por ordenador, sistemas biomecanicos o dispositivos y
similares. Dado el caso pueden generarse modelos digitales del dispositivo y/o de los dientes, tal como por ejemplo
modelos de elementos finitos. Los modelos de elementos finitos pueden crearse con el uso de un software de
aplicaciéon de programa informatico, que pueden adquirirse por distintos proveedores. Para la creacion de modelos
geomeétricos solidos pueden usarse programas de ingenieria asistidos por ordenador (CAE) o de disefio asistidos por
ordenador (CAD), tal como por ejemplo el producto de software Auto-CAD® de Autodesk, Inc., de San Rafael, CA.
Para la creacion de modelos de elementos finitos y sus analisis pueden usarse productos de programa de distintos
proveedores, incluyendo el paquete de analisis de elementos finitos de ANSYS, Inc., de Canonsburg, PA, y
productos de software de SIMULIA (Abaqus) de Dassault Systemes de Waltham, MA.

Dado el caso pueden seleccionarse uno o varios disefios de expansores de arco o paladar para ensayos o creacion
de modelos de fuerza. Tal como se ha mencionado anteriormente, un movimiento de diente deseado asi como un
sistema de fuerza necesario o deseado para la produccion del movimiento de diente deseado pueden identificarse.
Con el uso del entorno de simulacién puede analizarse un disefio candidato de expansor de arco o de paladar, o
puede crearse un correspondiente modelo para determinar un sistema de fuerza real que resulte del uso dl
dispositivo candidato. Dado el caso pueden realizarse una o varias modificaciones de un dispositivo candidato y
puede analizarse una creacion de modelo de fuerza adicionalmente tal como se ha descrito, por ejemplo para
determinar gradualmente la configuracion del dispositivo que genera el sistema de fuerza deseado.

En la etapa 240 se crean comandos para la fabricacion del dispositivo ortodéntico, que comprende el disefio de
expansor de arco o de paladar. Los comandos pueden estar configurados de modo que se controle un sistema de
fabricacion o un dispositivo de fabricacion de modo que se genere el dispositivo ortodontico con el disefio
determinado de expansor de arco o de paladar. En algunas formas de realizacion estan configurados los comandos
de modo que el dispositivo ortodontico se genera mediante fabricacion directa (por ejemplo estereolitografia,
sinterizacion por laser selectiva, modelado por deposicion fundida, impresién 3D, fabricacion directa continua,
fabricacion directa a partir de varios materiales etc.) de acuerdo con los distintos procedimiento presentados en el
presente documento. En formas de realizacion alternativas pueden estar configurados los comandos para la
fabricacion indirecta del dispositivo, por ejemplo mediante termoconformado.

El procedimiento 200 puede comprender las etapas adicionales: 1) el arco superior y paladar del paciente se
escanea por via intraoral, para registrar datos tridimensionales del paladar y del arco superior. 2) El perfil de forma
tridimensional del dispositivo se determina para facilitar estructuras de distancia y engrane de dientes tal como se
describe en el presente documento.

Aunque las etapas anteriormente descritas ilustran un procedimiento 200 para la configuracién de un dispositivo
ortodoéntico de acuerdo con algunas formas de realizacion, son evidentes algunas variaciones para los expertos en el
campo de la invencion basandose en la ensefianza descrita en el presente documento. Algunas de las etapas
pueden comprender etapas subordinadas. Algunas de las etapas pueden repetirse con frecuencia de manera
discrecional. Una o varias etapas del procedimiento 200 pueden realizarse con un sistema de fabricacion
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discrecional o un dispositivo de fabricacion discrecional, tal como por ejemplo con las formas de realizacion descritas
en el presente documento. Algunas de las etapas pueden ser opcionales y el orden de las etapas puede variar
segun se desee.

La figura 3 muestra un procedimiento 300 para la planificacion digital de un tratamiento ortoddntico y/o para la
configuracion o fabricacion de un dispositivo de acuerdo con las formas de realizacion. El procedimiento 300 puede
aplicarse en un procedimiento de tratamiento discrecional de los procedimientos de tratamiento descritos en el
presente documento y puede realizarse mediante un sistema de procesamiento de datos adecuado discrecional.

En la etapa 310 se obtiene una representacion digital de los dientes de un paciente. La representacion digital puede
comprender datos de topografia de superficie para la cavidad bucal del paciente (incluyendo dientes, encia, etc.).
Los datos de topografia de superficie pueden registrarse mediante escaneado directo de las cavidades bucales, por
medio de un modelo fisico (positivo o negativo) de las cavidades bucales o mediante una impresion de las cavidades
bucales con el uso de un dispositivo de escaneado adecuado (por ejemplo de un escaner manual, de un escaner de
sobremesa, etc.).

En la etapa 320 se crean una o varias etapas de tratamiento basandose en la representacion digital de los dientes.
Las etapas de tratamiento pueden ser etapas de reposicionamiento graduales de un procedimiento de tratamiento
ortodontico, que esta configurado de modo que uno o varios de los dientes del paciente se muevan desde una
disposicion de partida hacia una disposicion objetivo. Por ejemplo pueden determinarse las etapas de tratamiento
mediante la determinacion de la disposicion de dientes de partida, que se ha indicado por la representacion digital, la
determinacion de una disposicién de dientes objetivo y la determinacion de trayectorias de movimiento de uno o
varios dientes en la disposicion de partida, que es necesaria para conseguir la disposicion objetivo de los dientes. La
trayectoria de movimiento puede optimizarse basandose en la minimizacion de la distancia total del movimiento,
evitandose colisiones entre dientes, evitandose movimientos de dientes que son dificiles de realizar o aplicandose
otros criterios adecuados.

En la etapa 330 se fabrica al menos un dispositivo ortodéntico basandose en las etapas de tratamiento
determinadas. Por ejemplo puede fabricarse un conjunto de dispositivos, que se corresponden en cada caso de
acuerdo con una disposicién de dientes determinada mediante las etapas de tratamiento, de modo que los
dispositivos pueden llevarse por el paciente uno tras otro, para posicionar de nuevo gradualmente los dientes desde
la disposicion de partida hacia la disposicion objetivo. El conjunto de dispositivos puede comprender uno o varios de
los dispositivos ortodénticos descritos en el presente documento. La fabricacion del dispositivo puede comprender la
configuracion de un modelo digital del dispositivo, que se usa como entrada para un sistema de fabricacion
controlado por ordenador. El dispositivo puede fabricarse con aplicacion de procedimientos de fabricacion directa,
procedimientos de fabricacion indirecta o combinaciones de los mismos segun se desee.

En algunos casos puede ser que no sea necesario realizar varias disposiciones o etapas de tratamiento para
configurar y/o fabricar un dispositivo. Tal como se representa mediante la linea discontinua en la figura 3, pueden
comprender la configuracion y/o fabricacion de un dispositivo ortodéntico y posiblemente un tratamiento ortodontico
determinado el uso de una representacion de los dientes del paciente (por ejemplo la recepcion de una
representacion digital de los dientes del paciente 310), seguido de la configuracion y/o fabricacion de un dispositivo
ortoddntico basandose en una representacion de los dientes del paciente en la disposicion representada mediante la
representacion recibida.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se indican con el fin de la ilustracion de distintas formas de realizacion de la invencion y no
deben limitar la presente divulgacion de ninguna manera. Los presentes ejemplos junto con los procedimientos
descritos en el presente documento en la forma dada son representativos para algunas formas de realizacion, son a
modo de ejemplo y no han de entenderse como limitaciones del alcance de proteccion de la invencion.
Modificaciones de esto y otros usos, que estan comprendidos en el espiritu de la invencioén, tal como se define
mediante el alcance de proteccién de las reivindicaciones, se revelan por expertos en el campo de la invencion.

Todos los productos quimicos se adquirieron de fuentes comerciales y se usaron sin purificacion, si no se indica lo
contrario.

Los espectros de RMN-'"H y RMN-'3C se registraron en un espectrometro de TF-RMN BRUKER-AC-E-200 o un
espectrometro de TF-RMN BRUKER-Avance-DRX-400. Los desplazamientos quimicos estan indicados en ppm (s:
singulete, d: doblete, t: triplete, q: cuarteto, m: multiplete). Los disolventes usados eran cloroformo deuterado (CDCls,
99,5 % de deuterizacion) y DMSO deuterado (de-DMSO, 99,8 % de deuterizacion).

Ejemplo de referencia 1: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de fenilo (Ref1).
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Se disolvieron 4,28 g (20 mmol) de salicilato de fenilo y 3,34 g (33 mmol) de trietilamina en 50 ml de CH,Cl» seco en
un matraz redondo de tres cuellos de 100 ml, se lavaron de manera exhaustiva con Ar y se enfriaron hasta -15 °C.
Mientras tanto se disolvieron 2,30 g (22 mmol) de cloruro de metacriloilo recién destilado en 20 ml de CHCl, seco,
también se lavaron con Ar y entonces se gotearon en el intervalo de 1 h a la mezcla de reaccion, sin sobrepasar una
temperatura de 0 °C. Después de que se hubiera finalizado la adicion, se agit6 la mezcla de reaccion durante 1 hora
a una temperatura por debajo de 0 °C y entonces se calentd lentamente hasta temperatura ambiente y se agité
durante 18 h, tras lo que se habia formado un precipitado que se separé por filtracion. El filirado se lavé dos veces
con agua, tres veces con HCI al 10 % acuoso y dos veces con solucion de cloruro de sodio. Entonces se seco la
fase organica en NaxSOy, se filtro a través de un lecho de silice y se estabilizé con 250 ppm de BHT y entonces se
separd por evaporacion el disolvente. Los cristales blancos resultantes se recristalizaron en dietiléter para obtener
5,10 g (90 %) de Ref1. P.f.: 99-100 °C; '"H-RMN (200 MHz, CDCls; &, ppm): 8,22 (d, 1H; Ar-H), 7,63 (t, 1H; Ar-H),
7,37 (m, 3H; Ar-H), 7,27-7,11 (m, 4H; Ar-H), 6,36 (s, 1H; =CH,), 5,70 (m, 1H; =CHy), 2,03 (s, 3H; CH>=CH,-CHz);
APT-3C-RMN (50,3 MHz, CDClg; &, ppm): 166,0 (C4), 163,2 (C4), 151,3 (C4), 150,7 (C4), 135,6 (C4), 134,5 (C3),
132,4 (C3), 129,6 (C3), 127,9 (C2), 126,2 (C3), 126,1 (C1), 124,2 (C3), 123,1 (C4), 121,8 (C3), 18,5 (C1).

Ejemplo de referencia 2: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de metilo (Ref2).

(0] [¢) cl (0]
o~ l o~
—_—
OH (6}
(0]
Ref2

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 3,04 g (20 mmol) de salicilato de metilo, con
excepcion de la purificacion del producto bruto tras la evaporacién del disolvente, que se realizé por medio de
cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), para obtener 3,72 g (84 %) de Ref2 como liquido transparente. 'H-
RMN (200 MHz, CDCls; &, ppm): 8,03 (d, 1H; Ar-H), 7,55 (t, 1H; Ar-H), 7,30 (t, 1H; Ar-H), 7,15 (d, 1H; Ar-H), 6,37 (s,
1H; =CHy), 5,77 (m, 1H; =CH,), 3,82 (s, 3H; COO-CHjs), 2,09 (s, 3H; CH;=CH,-CHjs); APT-"3*C-RMN (50,3 MHz,
CDCls, 6, ppm): 166,0 (C4), 165,0 (C4), 150,9 (C4), 135,8 (C4), 133,8 (C3), 131,8 (C3), 127,4 (C2), 126,0 (C3),
123,9 (C3), 123,4 (C4), 52,2 (C3), 18,4 (C1).

Ejemplo de referencia 3: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-etilhexilo (Ref3).

0

Ref3

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 5,02 g (20 mmol) de salicilato de 2-etilhexilo,
incluyendo la purificacion del producto bruto tras la evaporacion del disolvente por medio de cromatografia en silice
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(eluyente PE:EE = 6:1), para obtener 5,29 g (83 %) de Ref3 como liquido transparente. '"H-RMN (200 MHz, CDCls, 5,
ppm): 8,01 (d, 1H; Ar-H), 7,50 (t, 1H; Ar-H), 7,28 (t, 1H; Ar-H), 7,11 (d, 1H; Ar-H), 6,37 (d, 1H; =CH>), 5,75 (d, 1H;
=CH,), 4,16 (d, 2H; COO-CH>-), 2,07 (s, 3H; CH;=CH»-CHj3), 1,64 (m, 1H, COO-CH>-CH-(CH>),), 1,42-1,25 (m, 8H),
0,88 (t, 6H; -CH,-CH3); APT-"*C-RMN (50,3 MHz, CDCls, &, ppm): 165,9 (C4), 164,7 (C4, CO), 150,9 (C4, CO), 135,8
(C4), 133,6 (C1), 131,7 (C1), 129. (C4), 127,5 (C2), 125,9 (C1), 123,9 (C1), 67,6 (C2), 38,8 (C3), 30,4 (C2), 29,0
(C2), 23,8 (C2), 23,0 (C3), 14,1 (C1), 11,0 (C1).

Ejemplo de referencia 4: metacrilato de isobornilo (Ref4).

Como ejemplo de referencia 4 se adquirié metacrilato de isobornilo (Ref4) que puede obtenerse de Sigma Aldrich.
o @
Ref4

Ejemplo de referencia 5: metacrilato de bencilo (RefS).

Como ejemplo de referencia 5 se adquirié metacrilato de bencilo (Ref5) de TCI.

O
Ref5

Ejemplo 1: sintesis de 2-(metacriloiloxi)lbenzoato de ciclopentilo (metacrilato de salicilato de ciclopentilo) (1).

Etapa 1: Preparacion de salicilato de ciclopentilo.

i O
O/ + /O —_— O
HO
OH OH

Se calentaron 3,45 g (40 mmol) de pentanol y 1,15 g (50 mmol) de sodio metalico con agitacion hasta 130 °C, hasta
que se haya conseguido una homogeneidad de la masa fundida. Entonces se afiadieron 4,57 g (30 mmol) de
salicilato de metilo. Metanol, que se habia formado como producto secundario, se separd por destilacion. Tras
finalizar la destilacion se dejé enfriar la reaccion hasta temperatura ambiente. El sélido marrén rojizo, amorfo
resultante se disolvio en CH.Cl; y los componentes insolubles se separaron por filtracion tras 4 h. El disolvente se
evaporo, para obtener 6,24 g de un producto bruto marrén rojizo que se purificd por medio de cromatografia en silice
(eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio como resultado 1,92 g (30 %) de salicilato de ciclopentilo como liquido
transparente. "H-RMN (400 MHz, CDCls, &, ppm): 10,92 (s, 1H; Ar-OH) 7,81 (d, 1H; Ar-H), 7,43 (t, 1H; Ar-H), 6,97 (d,
1H; Ar-H), 6,86 (t, 1H; Ar-H), 5,43 (m, 1H; COO-CH-), 2,01-1,57 (m, 8H); APT-3C-RMN (100,6 MHz, CDCl3, 8, ppm):
170,1 (C4, CO), 161,8 (C4, CO), 135,5 (C3), 130,0 (C3), 119,1 (C3), 117,6 (C3), 113,1 (C4), 78,5 (C3), 48,7 (C4),
32,8 (C2), 23,9 (C2).

Etapa 2: Preparacion de metacrilato de salicilato de ciclopentilo (1).
O /Q el Q /Q
akee
———
OH 0]

o)

(1)
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La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 1,84 g (9 mmol) de salicilato de ciclopentilo y
el producto bruto se purificé por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio como resultado
2,15 g (87 %) del compuesto del titulo (1) como liquido transparente, que se habia estabilizado antes de la
evaporacion de los disolventes mediante adicion de 250 ppm de BHT. "H-RMN (200 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,00 (d,
1H; Ar-H), 7,53 (t, 1H; Ar-H), 7,29 (t, 1H; Ar-H), 7,12 (d, 1H; Ar-H), 6,39 (s, 1H; =CH>), 5,78 (s, 1H; =CH>), 5,33 (s,
1H; COO-CH-), 2,08 (s, 3H; CH,=CH>-CHs), 1,94-1,50 (m, 8H).

Ejemplo 2: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (metacrilato de salicilato de ciclohexilo) (2).

Etapa 1: Preparacion de salicilato de ciclohexilo.

I I /O
O/ + /O —_— O
HO
OH OH

Salicilato de ciclohexilo se prepar6 de acuerdo con las instrucciones de sintesis del ejemplo (1) (etapa 1) mediante
reaccion de 4,00 g (40 mmol) de ciclohexanol, 1,15 g (50 mmol) de sodio metalico y 6,85 g (45 mmol) de salicilato de
metilo. El producto bruto marrén se purificé por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio
como resultado 3,80 g (33 %) de salicilato de ciclohexilo como liquido transparente. "H-RMN (400 MHz, CDCls, 5,
ppm): 10,94 (s, 1H; Ar-OH) 7,87 (d, 1H; Ar-H), 7,44 (t, 1H; Ar-H), 6,98 (d, 1H; Ar-H), 6,87 (t, 1H; Ar-H), 5,07 (sept,
1H; COO-CH-), 1,98-1,93 (m, 2H), 1,84-1,78 (m, 2H), 1,66-1,33 (m, 6H); APT-"3*C-RMN (100,6 MHz, CDCl3, 5, ppm):
169,8 (C4, CO), 161,8 (C4, CO), 135,6 (C3), 130,0 (C3), 119,1 (C3), 117,6 (C3), 113,2 (C4), 73,9 (C3), 31,6 (C2),
25,5 (C2), 23,7 (C2).

Etapa 2: Preparacion de metacrilato de salicilato de ciclohexilo (2).

@\i@ x Cﬁo“@

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 3,30 g (15 mmol) de salicilato de ciclohexilo,
16 mmol de cloruro de metacriloilo y 22 mmol de trietilamina. La purificacion del producto bruto se realizé por medio
de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio como resultado 3,45 g (80 %) del compuesto del titulo
(2) como liquido transparente, que se habia estabilizado antes de la evaporacion de los disolventes mediante adicion
de 250 ppm de BHT. '"H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,03 (d, 1H; Ar-H), 7,55 (t, 1H; Ar-H), 7,32 (t, 1H; Ar-H),
7,13 (d, 1H; Ar-H), 6,40 (s, 1H; =CHy), 5,80 (s, 1H; =CH,), 4,95 (sept, 1H; COO-CH-), 2,10 (s, 3H; CH,=CH>-CHa),
1,95-1,91 (m, 2H), 1,78-1,75 (m, 2H), 1,62-1,24 (m, 6H); APT-"3C-RMN (100,6 MHz, CDCl;, 8, ppm): 165,9 (C4, CO),
164,2 (C4, CO), 150,7 (C4), 135,9 (C4), 133,5 (C3), 131,9 (C3), 127,7 (C2), 126,0 (C3), 124,5 (C4), 123,8 (C3), 73,7
(C3), 31,7 (C2), 25,5 (C2), 24,0 (C2), 18,5 (C1).

Ejemplo 3: sintesis de 2-(metacriloiloxi)-benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (metacrilato de salicilato de
mentilo) (3).

o
o} 0. _O o
. L o
D
OH o)
O)\(
@3)
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Se introdujeron 5,55 g de salicilato de mentilo (20 mmol), 5,27 g de anhidrido de acido metacrilico (34 mmol) y 0,12
g de dimetilaminopiridina (1 mmol, DMAP) en un matraz redondo de 50 ml. El matraz se lavé con Ar, se calentd
hasta 120 °C (temperatura de bafio de aceite) y se agitdé durante 24 h. La reaccién se monitorizé por medio de DC.
Con conversion completa se separaron por destilacion el anhidrido de acido metacrilico en exceso y productos
secundarios a vacio. El producto bruto se purificd por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), para
obtener 5,67 g (83 %) del compuesto del titulo (3) como liquido transparente, que se estabilizé con el uso de 250
ppm de BHT. "H-RMN (200 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,01 (d, 1H; Ar-H), 7,52 (t, 1H; Ar-H), 7,29 (t, 1H; Ar-H), 7,29 (d,
1H; Ar-H), 6,39 (d, 1H; =CH,), 5,78 (d, 1H; =CH,), 4,87 (g, 1H; COO-CH-(CH>)), 2,08 (s, 3H; CH,=CH,-CHs), 1,93-
1,00 (m, 9H) 0,84 (d, 6H; (CHz)-CH-(CHs)2), 0,75 (d, 3H; (CH2),-CH-CHs); APT-"C-RMN (50,3 MHz, CDCls, b,
ppm): 165,7 (C4, CO), 164,2 (C4, CO), 150,6 (C4), 135,7 (C4), 133,4 (C3), 131,7 (C3), 128,9 (C4), 127,4 (C2), 125,9
(C3), 123,8 (C3), 74,9 (C3), 47,1 (C3), 40,8 (C2), 34,3 (C2), 31,4 (C3), 26,1 (C3), 23,3 (C2), 22,0 (C1), 20,8 (C1),
18,4 (C1), 16,1 (C1).

Ejemplo 4: sintesis de 3-(metacriloiloxi)-benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (3-(metacriloiloxi)benzoato de
mentilo) (4).

Etapa 1: Preparacion de acido 3-(metacriloiloxi)benzoico.
o} Oa Gl *
OH ;/\ OH
—_—
OH OIO

En primer lugar se prepard una solucion basica de 2,40 g (60 mmol) de hidroxido de sodio en 50 ml de agua
desionizada, donde se disolvieron 4,15 g (30 mmol) de acido benzoico. A esta solucion se afiadioé gota a gota una
solucién de 3,46 g (33 mmol) de cloruro de metacriloilo recién destilado en 20 ml de dioxano seco con agitacion
vigorosa de 30 minutos. Después de que se hubiera finalizado la adicién, se agitdé la reaccion a temperatura
ambiente durante 5 h y se acidificd con acido clorhidrico (10 %), precipitandose un sélido blanco, que se separé por
filtracion, se lavo con &cido clorhidrico (10 %, 1 x 50 ml) y agua desionizada caliente (3 x 50 ml) y finalmente se
recristalizé en etanol para obtener ,21 g (68 %) del compuesto del titulo como sélido blanco. '"H-RMN (400 MHz,
DMSO-ds, 6, ppm): 13,00 (s, 1H; -COOH), 7,98 (d, 1H; Ar-H), 7,77 (t, 1H; Ar-H), 7,46 (t, 1H; Ar-H), 7,28 (m, 1H; Ar-
H), 6,38 (s, 1H; =CHy), 5,77 (t, 1H; =CHy), 2,07 (s, 3H; CH,=CH>-CHj3); APT-"*C-RMN (100,6 MHz, CDCls, &, ppm):
166,5 (C4, CO), 165,2 (C4, CO), 150,6 (C4), 135,1 (C4), 132,4 (C3), 129,9 (C3), 128,0 (C2), 126,7 (C3), 126,4 (C4),
122,6 (C3), 18,0 (C1).

Etapa 2: Preparacion de 3-(metacriloiloxi)benzoato de mentilo (4).

1. SOCl

(e}
Q* g
OH ()
HO’
(4)

Se disolvié acido 3-(metacriloiloxi)benzoico (2,49 g, 12 mmol) en 20 ml de cloruro de tionilo y se afiadié una gota de
DMF. Esta solucion se calentd a reflujo durante 3 h, con lo cual se separé por destilacion el cloruro de tionilo en
exceso. El cloruro de 3-(metacriloiloxi)benzoilo asi obtenido se disolvié en diclorometano seco (20 ml) y se ahadié
gota a gota a una solucion de 3,3,5-trimetilciclohexanol (3,13 g, 20 mmol) y piridina (3,2 g, 40 mmol) en 50 ml de
diclorometano seco a 0 °C. Tras la adicion se calentd la reaccion hasta temperatura ambiente y se agit6é durante la
noche. Un precipitado blanco que se habia formado se separ6 por filtracién y el filirado se lavé con acido clorhidrico
(10 %, 3 x 30 ml), agua desionizada (1 x 30 ml) y solucién de cloruro de sodio (2 x 30 ml). La fase organica se seco
sobre Na,SOys, se filtrd y se concentrd hasta sequedad. El producto bruto se purificé por medio de cromatografia en
columna (SiO,, PE:EE = 6:1), para obtener 2,02 g (49 %) de (4) como liquido transparente. 'H-RMN (400 MHz,
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CDCl3, ©, ppm): 7,95 (d, 1H; Ar-H), 7,77 (t, 1H; Ar-H), 7,46 (t, 1H; Ar-H), 7,30 (m, 1H; Ar-H), 6,37 (s, 1H; =CH), 6,58
(t, 1H; =CHy), 4,96 (m, 1H; COO-CH-), 2,06 (s, 3H; CH,=CH,-CHgs), 2,00-0,77 (m, 18H); APT-"*C-RMN (100,6 MHz,
CDCls, 6, ppm): 165,7 (C4, CO), 165,2 (C4, CO), 151,0 (C4), 135,7 (C4), 132,5 (C4), 129,4 (C3), 127,7 (C2), 127,0
(C3), 126,3 (C3), 122,9 (C3), 75,2 (C3), 47,3 (C3), 41,1 (C2), 34,4 (C2), 31,5 (C3), 26,5 (C3), 23,6 (C2), 22,1 (C1),
20,9 (C1), 18,4 (C1), 16,6 (C1).

Ejemplo 5: sintesis de 4-(metacriloiloxi)-benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4-(metacriloiloxi)benzoato de
mentilo) (5).

Etapa 1: Preparacion de acido 4-(metacriloiloxi)benzoico.

o} 0, cl 0
/@)‘\OH l 0 /©)LOH
B —
La preparacion era similar al ejemplo 4 (etapa 1), donde se usaron 4,14 g (30 mmol) de acido 4-hidroxibenzoico y el
producto bruto se purific6 mediante recristalizacion en etanol, lo que dio como resultado 4,01 g (65 %) del
compuesto del titulo como sélido blanco. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 13,04 (s, 1H; -COOH), 8,03 (d, 2H;
Ar-H), 7,33 (d, 2H; Ar-H), 6,30 (s, 1H; =CHy), 5,93 (t, 1H; =CH), 2,10 (s, 3H; CHz=CH,-CHgs); APT-"3*C-RMN (100,6

MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 166,6 (C4, CO), 164,9 (C4, CO), 154,1 (C4), 135,7 (C4), 130,9 (C3), 128,4 (C2), 128,2
(C4), 122,0 (C3), 18,0 (C1).

Etapa 2: Preparacion de 4-(metacriloiloxi)benzoato de homomentilo (5).

1. SOCl,

0 2. o
HO
0 OH o o
Yko 5
®)

La preparacion era similar al ejemplo 4 (etapa 2), donde se usaron 2,51 g (12 mmol) de acido 4-
(metacriloiloxi)benzoico y el producto bruto se purificd6 mediante cromatografia en columna (SiO;2, PE:EE = 6:1), lo
que dio como resultado 2,71 g (66 %) de (5) como liquido transparente incoloro. 'H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm):
8,12 (d, 2H; Ar-H), 7,22 (d, 2H; Ar-H), 6,37 (s, 1H; =CH>), 5,79 (t, 1H; =CHy), 4,95 (m, 1H; COO-CH-), 2,07 (s, 3H;
CH2=CH,-CHgs), 2,00-0,78 (m, 18H); APT-3C-RMN (100,6 MHz, CDCls, &, ppm): 165,4 (C4, 2xCO*), 154,5 (C4),
135,7 (C4), 131,2 (C3), 128,4 (C2), 127,8 (C4), 121,7 (C3), 75,1 (C3), 47,4 (C3), 41,1 (C2), 34,4 (C2), 31,5 (C3),
26,6 (C3), 23,7 (C2), 22,1 (C1), 20,9 (C1), 18,4 (C1), 16,6 (C1). (*solapamiento de 2 picos de CO se confirmd por
medio de HMQC-RMN.).

Ejemplo 6: sintesis de 2-(metacriloiloxi)-benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (metacrilato de salicilato de
homomentilo) (6).

Cgoﬁi x &Jﬁ

(6)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 7,89 g (30 mmol) de salicilato de

52



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 834 389 T3

homomentilo (salicilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo; mezcla de isémeros cis y trans) y el producto bruto se purificé por
medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), para obtener 8,00 g (81 %) del compuesto del titulo (6)
como liquido transparente, que se estabilizo con el uso de 250 ppm de BHT. '"H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm):
8,00 (d, 1H; Ar-H), 7,54 (t, 1H; Ar-H), 7,30 (t, 1H; Ar-H), 7,10 (d, 1H; Ar-H), 6,40 (d, 1H; =CH), 5,80 (d, 1H; =CH,),
5,30-5,05 (m, 1H; COO-CH-(CH>)2), 2,10 (s, 3H; CH2=CH.-CHz), 1,76-1,00 (m, 7H) 0,96 (d, 6H; (CH2)2-CH-(CHa)2),
0,90 (d, 3H; (CHz)2-CH-CHs); APT-'3C-RMN (100,6 MHz, CDCls, 8, ppm): 165,7 (C4, CO), 164,3 (C4, CO), 150,6
(C4), 135,8 (C4), 133,4 (C3), 131,9 (C3), 127,6 (C2), 125,9 (C3), 124,5 (C4), 123,8 (C3), 72,0 (C3), 47,6 (C2), 43,9
(C2), 40,4 (C2), 33,1 (C3), 32,3 (C4), 27,1 (C3), 22,3 (C1), 18,5 (C1).

Ejemplo 7: sintesis de 2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (acrilato de salicilato de homomentilo) (7).
i /é\ J I /é\
fe) j O
—_—
OH 0
0]

(7)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 5,25 g (30 mmol) de salicilato de
homomentilo (salicilato de 3,3,5-trimetilciclohexilo, mezcla de isdbmeros cis y trans) y 3,09 g (34 mmol) de cloruro de
acriloilo recién destilado y el producto bruto se purificé por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1),
para obtener 3,90 g (62 %) del compuesto del titulo (7) como liquido transparente, que se estabilizd con el uso de
250 ppm de BHT. "H-RMN (200 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,02 (d, 1H; Ar-H), 7,55 (t, 1H; Ar-H), 7,31 (t, 1H; Ar-H), 7,13
(d, 1H; Ar-H), 6,69 (dd, 1H; =CHy), 6,40 (q, 1H; -CH=CH), 6,07 (dd, 1H; =CH>), 5,29-5,01 (m, 1H; COO-CH-(CHy)>),
1,76-1,00 (m, 7H) 0,96 (d, 6H; (CH2)2-CH-(CHjs)2), 0,90 (d, 3H; (CH2)-CH-CHs); APT-"*C-RMN (50,3 MHz, CDCls, 8,
ppm): 164,6 (C4, CO), 164,3 (C4, CO), 150,2 (C4), 133,6 (C3), 132,8 (C2), 132,0 (C3), 128,1 (C3), 126,2 (C3), 124,5
(C2), 123,8 (C3), 72,2 (C3), 47,7 (C2), 43,1 (C2), 40,5 (C2), 33,2 (C3), 32,4 (C4), 27,2 (C3), 25,7 (C1), 22,4 (C1).

Ejemplo 8: sintesis de 2-(metacriloiloxi)-benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8).

Etapa 1: Preparacion de 2-hidroxibenzoato de decahidronaftalen-2-ilo.

O i /Oij
o+ /OO - 0
HO
OH OH

La sintesis se realizé de acuerdo con el ejemplo (1), etapa 1 con el uso de 7,40 g (48 mmol) de decahidronaftalen-2-
ol, 1,38 g (60 mmol) de sodio metalico y 7,76 g (51 mmol) de salicilato de metilo. El producto bruto se purifico por
medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio como resultado 5,12 g (39 %) de (8) como
liquido transparente. "H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,95 (s, 1H; Ar-OH) 7,89 (d, 1H; Ar-H), 7,43 (t, 1H; Ar-H),
6,98 (d, 1H; Ar-H), 6,86 (t, 1H; Ar-H), 5,27-4,96 (m, 1H; COO-CH-), 2,14-0,87 (m, 16H).

Etapa 2: Preparacion de 2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8).
Y Q0
OH Q
0

(8)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 4,66 g (17 mmol) de 2-hidroxibenzoato de
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decahidronaftalen-2-ilo y el producto bruto se purificé por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo
que dio como resultado 4,18 g (72 %) del compuesto del titulo (8) como liquido viscosos transparente, que se habia
estabilizado antes de la evaporacion de los disolventes mediante adicion de 250 ppm de BHT. 'H-RMN (400 MHz,
CDCl3, &, ppm): 8,02 (d, 1H; Ar-H), 7,53 (t, 1H; Ar-H), 7,30 (t, 1H; Ar-H), 7,11 (d, 1H; Ar-H), 6,39 (s, 1H; =CH), 5,78
(s, 1H; =CH,), 5,15-4,90 (m, 1H; COO-CH-), 2,09 (s, 3H; CH,=CH>-CH3), 1,97-0,84 (m, 16H).

Ejemplo 9: sintesis de 2-(metacriloiloxilbenzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2,2,1]heptanilo (metacrilato de salicilato
de fenquilo) (9).

Etapa 1: Preparacién de salicilato de fenquilo.

0 0
o~ 0
* Ho - =
OH OH

Salicilato de fenquilo se preparé de acuerdo con el ejemplo (1), etapa 1 mediante reaccion de 7,05 g (46 mmol) de
fencol, 1,38 g (60 mmol) de sodio metalico y 7,41 g (49 mmol) de salicilato de metilo. El producto bruto marrén rojizo
se purificd por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio como resultado 3,42 g (27 %) de
salicilato de fenquilo como liquido débilmente marrén. "H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,95 (s, 1H; Ar-OH) 7,90
(d, 1H; Ar-H), 7,47 (t, 1H; Ar-H), 7,00 (d, 1H; Ar-H), 6,91 (t, 1H; Ar-H), 4,65 (s, 1H; COO-CH-), 1,94-1,24 (m, 8H) 1,21
(s, 3H; (CH2)2-CH-(CHs)2), 1,14 (s, 3H; (CH2),-CH-(CHs)2), 0,87 (s, 3H; (CHz),-CH-CHs); APT-"*C-RMN (100,6 MHz,
CDCl3, 8, ppm): 170,6 (C4, CO), 161,9 (C4, CO), 135,6 (C3), 129,8 (C3), 119,2 (C3), 117,7 (C3), 112,9 (C4), 87,4
(C3), 48,7 (C4), 48,5 (C3), 41,5 (C2), 40,0 (C4), 29,7 (C1), 27,0 (C2), 26,0 (C2), 20,4 (C1), 19,6 (C1).

Etapa 2: Preparacion de metacrilato de salicilato de fenquilo (9).

AP X AL

0

9)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 2,50 g (9 mmol) de salicilato de fenquilo y el
producto bruto se purificod por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que dio como resultado
2,56 g (83 %) del compuesto del titulo (9) como sdlido blanco, que se habia estabilizado antes de la evaporacion de
los disolventes mediante adicion de 250 ppm de BHT. P.f.: 43-45 °C; "H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,03 (d,
1H; Ar-H), 7,56 (t, 1H; Ar-H), 7,32 (t, 1H; Ar-H), 6,39 (s, 1H; =CH>), 5,77 (s, 1H; =CH_), 4,60 (s, 1H; COO-CH-), 2,10
(s, 3H; CH2=CH,-CHas), 2,01-1,22 (m, 8H) 1,16 (s, 3H; (CH2)2-CH-(CHs),), 1,10 (s, 3H; (CH2),-CH-(CHa)), 0,85 (s,
3H; (CHz),-CH-CHs); APT-"3C-RMN (100,6 MHz, CDCls, 8, ppm): 166,0 (C4, CO), 164,7 (C4, CO), 151,0 (C4), 135,9
(C4), 133,4 (C3), 131,3 (C3), 127,5 (C2), 125,9 (C3), 124,3 (C4), 123,9 (C3), 86,8 (C3), 48,6 (C4), 48,5 (C3), 41,6
(C2), 39,8 (C4), 29,8 (C1), 26,9 (C2), 26,0 (C2), 20,4 (C1), 19,5 (C1), 18,5 (C1).

Ejemplo 10: sintesis de 2-(metacriloiloxilbenzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2,2,1]heptanilo (metacrilato de salicilato
de (iso)bornilo) (10).

Etapa 1: Preparacion de salicilato de (iso)bornilo.

0 o)
o~ 0
* Ho >
OH OH

Salicilato de (iso)bornilo se hizo reaccionar de acuerdo con las instrucciones de sintesis del ejemplo 1 (etapa 1),
haciéndose reaccionar 6,64 g (44 mmol) de salicilato de metilo, 5,93 g (39 mmol) de (iso)borneol y 1,05 g (46 mmol)
de sodio metalico. El producto bruto se purificd por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), lo que
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dio como resultado 3,18 g (30 %) de salicilato de (iso)bornilo. "H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,96 (s, 1H; Ar-
OH) 7,78 (d, 1H; Ar-H), 7,45 (t, 1H; Ar-H), 6,98 (d, 1H; Ar-H), 6,88 (t, 1H; Ar-H), 4,95 (s, 1H; COO-CH-), 2,10 (s, 3H;
CH2=CH-CHj3), 1,76-1,00 (m, 7H), 1,13 (s, 3H; C-CHj3), 0,96 (s, 3H; (CH2).-CH-(CHj3)2), 0,91 (s, 3H; C-CHz); APT-
3C-RMN (50,3 MHz, CDCls, &, ppm): 169,8 (C4, CO), 161,9 (C4, CO), 135,5 (C3), 129,7 (C3), 119,2 (C3), 117,7
(C3), 113,1 (C4), 82,3 (C3), 49,2 (C4), 47,1 (C4), 45,2 (C3), 38,9 (C2), 33,8 (C2), 27,1 (C2), 20,2 (C1), 20,1 (C1),
11,7 (C1).

Etapa 2: Preparacion de metacrilato de salicilato de (iso)bornilo (10).

L X AP

@)

(10)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 3,29 g (12 mmol) de salicilato de (iso)bornilo
y el producto bruto se purificd por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), de manera que se
obtuvieron 3,22 g (78 %) del compuesto del titulo (10) como sélido blanco, que se habia estabilizado antes de la
evaporacién de los disolventes mediante adicién 250 ppm de BHT. P.f.: 78-80 °C; 'H-RMN (400 MHz, CDCls, b,
ppm): 7,95 (d, 1H; Ar-H), 7,55 (t, 1H; Ar-H), 7,30 (t, 1H; Ar-H), 7,14 (d, 1H; Ar-H), 6,39 (s, 1H; =CHy), 6,78 (t, 1H;
=CHy), 4,87 (s, 1H; COO-CH-), 2,10 (s, 3H; CH,=CH,-CHa), 1,88-1,09 (m, 8H) 1,07 (s, 3H; C-CHa), 0,91 (s, 3H;
(CH2)2-CH-(CHzs),), 0,87 (s, 3H; C-CHs); APT-"*C-RMN (100,6 MHz, CDCls, 8, ppm): 166,0 (C4, CO), 163,7 (C4, CO),
151,2 (C4), 135,9 (C4), 133,5 (C3), 131,3 (C3), 127,6 (C2), 126,0 (C3), 124,2 (C4), 124,0 (C3), 81,6 (C3), 49,2 (C4),
47,2 (C4), 45,2 (C3), 38,9 (C2), 33,9 (C2), 27,2 (C2), 20,2 (C1), 18,6 (C1), 11,7 (C1).

Ejemplo 11: sintesis de 2-(metacriloiloxij)benzoato de biciclo[2,2,1]heptan-2-ilmetilo (11).
Etapa 1: Preparacion de metil-2-hidroxibenzoato de biciclo[2,2,1]heptan-2-ilo.

0]

(0]
Ho’\©
O/ O/\@
_—
OH OH

Se calentaron 5,68 g (45 mmol) de norbornan-2-metanol y 1,38 g (60 mmol) de sodio en sustancia con agitacion
hasta 130 °C, hasta que se hubo fundido todo. Entonces se afiadieron 7,60 g (50 mmol) de salicilato de metilo a la
reaccion. Tras algun tiempo se habia formado metanol como producto secundario, que se separd por destilacion.
Después de que se habia finalizado la destilacién, se enfrid la reaccion hasta temperatura ambiente. El sélido
marrén rojizo amorfo se disolvié entonces durante 2 h en CH,Cl; y se separaron por filtracion residuos insolubles. El
disolvente se evapord, para obtener 7,21 g de un producto bruto marrén rojizo. Finalmente se purifico el producto
mediante cromatografia en columna (PE:EE = 6:1), de manera que se obtuvieron 3,01 g (27 %) del producto
incoloro. "H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,84 (s, 1H; Ar-OH), 7,85 (t, 1H; Ar-H), 7,44 (t, 1H; Ar-H), 6,99 (d, 1H;
Ar-H), 6,87 (t, 1H; Ar-H), 4,39 (q, 1H; -COO-CHy-), 4,22 (t, 1H; -COO-CH,-), 2,33-1,11 (m, 11H; cicloalifatico). APT-
3C-RMN (100,6 MHz, CDCls, &, ppm): 170,3 (C4, CO), 161,8 (C4, CO), 135,7 (C3), 130,0 (C3), 119,2 (C3), 117,7
(C3), 112,8 (C4), 122,0 (C3), 67,3 (C2), 39,8 (C2), 38,8 (C3), 38,4 (C3), 36,8 (C3), 33,6 (C2), 30,0 (C2), 22,8 (C2).

Etapa 2: Preparacion de 2-(metacriloiloxi)-benzoato de biciclo[2,2,1]heptan-2-ilmetilo (11).
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La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 2,51 g (10 mmol) de 2-hidroxibenzoato de
biciclo[2,2,1]heptan-2-iimetilo y 1,14 g (11 mmol) de cloruro de metacriloilo en 30 ml de diclorometano seco asi como
1,52 g (15 mmol) de trimetilamina. La purificacion del producto bruto se realizé mediante cromatografia en columna
(SiO2, PE:EE = 6:1), de manera que se obtuvieron 2,71 g (86 %) de (11) como liquido transparente incoloro y se
estabilizaron con 250 ppm de MEHQ. '"H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,01 (t, 1H; Ar-H) 7,54 (t, 1H; Ar-H), 7,30
(t, 1H; Ar-H), 7,12 (d, 1H; Ar-H), 6,38 (s, 1H; =CH,), 5,77 (t, 1H; =CH>), 4,28 (q, 1H; -COO-CH.-), 4,12 (t, 1H; -COO-
CHz-), 2,08 (s, 3H; COO-CH,-Ar), 2,08 (s, 3H; CH;=CH,-CHs), 2,26-1,09 (m, 11H; cicloalifatico); APT-"*C-RMN
(100,6 MHz, CDCls, &, ppm): 165,9 (C4, CO), 164,7 (C4, CO), 150,9 (C4), 135,7 (C4), 133,7 (C3), 131,9 (C3), 129,1
(C4), 127,6 (C4), 126,0 (C3), 123,9 (C3), 67,2 (C2), 39,8 (C2), 38,8 (C3), 38,4 (C3), 36,8 (C3), 33,7 (C2), 29,9 (C2),
22,7 (C2), 18,5 (C1).

Ejemplo 12: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12).

Etapa 1: Preparacion de 2-hidroxibenzoato de 2-ciclohexiletilo.

o oo O
O/ Ho’\/o o

OH OH

El compuesto del titulo (12) se sintetizd de acuerdo con el ejemplo1 (etapa 1) mediante reaccién de 5,77 g (45
mmol) de ciclohexil-2-etanol, 1,38 g (60 mmol) de sodio y 7,59 g (50 mmol) de salicilato de metilo. El producto bruto
se purifico mediante cromatografia en columna (PE:EE = 6:1), de manera que se obtuvieron 3,01 g (27 %) del
producto liquido incoloro. 'H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,86 (s, 1H; Ar-OH), 7,85 (t, 1H; Ar-H), 7,44 (t, 1H;
Ar-H), 6,99 (d, 1H; Ar-H), 6,88 (t, 1H; Ar-H), 4,38 (t, 2H; -COO-CH,-), 1,78-1,67 (m, 7H), 1,48-0,95 (m, 6H); APT-"3C-
RMN (100,6 MHz, CDCls, 6, ppm): 170,3 (C4, CO), 161,8 (C4, CO), 135,6 (C3), 130,0 (C3), 119,2 (C3), 117,7 (C3),
112,8 (C4), 63,8 (C2), 36,0 (C2), 34,8 (C1), 33,3 (C2), 26,6 (C2), 26,3 (C2).

Etapa 2: Preparacion de 2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12).
O)‘W‘/

(12)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 2,51 g (10 mmol) de salicilato de
ciclohexiletanol y 1,14 g (11 mmol) de cloruro de metacriloilo en 30 ml de diclorometano seco asi como 1,52 g (15
mmol) de trimetilamina. La purificacién del producto bruto se realizé6 por medio de cromatografia en columna (SiOo,
PE:EE = 6:1), de manera que se obtuvieron 2,71 g (86 %) de (12) como liquido transparente incoloro, que se
estabilizo con 250 ppm de MEHQ. '"H-RMN (400 MHz, CDCls, &, ppm): 8,03 (t, 1H; Ar-H) 7,54 (t, 1H; Ar-H), 7,31 (t,
1H; Ar-H), 7,13 (d, 1H; Ar-H), 6,38 (s, 1H; =CHy), 5,77 (t, 1H; =CHy), 4,27 (t, 1H; -COO-CH,-), 2,08 (s, 3H; CH>=CH,-
CHjs), 1,76-1,55 (m, 7H), 1,41-0,88 (m, 6H); APT-*C-RMN (100,6 MHz, CDCls, , ppm): 165,9 (C4, CO), 164,8 (C4,
CO), 150,8 (C4), 135,8 (C4), 133,6 (C3), 131,9 (C3), 129,0 (C4), 127,5 (C4), 126,0 (C3), 123,9 (C3), 63,5 (C2), 36,0
(C2), 34,5 (C3), 33,2 (C2), 26,5 (C2), 26,2 (C2), 18,5 (C1).

Ejemplo 13: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (metacrilato de salicilato de bencilo) (13).

Cl O

MACEJCORSs
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La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 5,55 g salicilato de bencilo (20 mmol), 5,27 g
de cloruro de metacriloilo (34 mmol) y 0,12 g de trimetilamina (1 mmol) en diclorometano seco bajo la proteccion con
argon. El producto bruto se purificé por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), para obtener 5,67 g
(83 %) del compuesto del titulo (13) como liquido transparente, que se estabilizé con 250 ppm de BH. 'H-RMN (200
MHz, CDCls, 8, ppm): 8,12 (dd, 2H; Ar-H), 7,58 (td, 2H; Ar-H), 7,42-7,29 (m, 6H; Ar-H), 7,17 (dd, 1H; Ar-H), 6,31 (s,
1H; =CH,), 5,68 (t, 1H; =CH,), 5,30 (s, 2H; COO-CHz-Ar), 2,00 (s, 3H; CH,=CH,-CHs). APT-"3C-RMN (50,3 MHz,
CDCl3, 6, ppm): 165,9 (C4, CO), 164,5 (C4, CO), 150,9 (C4), 135,7 (C4), 135,6 (C4), 133,9 (C3), 132,0 (C3), 128,6
(C3), 128,5(C3), 128,4 (C3), 127,6 (C2), 126,0 (C3), 124,0 (C3), 123,6 (C4), 67,1 (C2), 18,3 (C1).

Ejemplo 14: sintesis de 4-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (14).

FsaavENUsane

(14)

El compuesto (14) se sintetizd mediante reaccion de 4,57 g (20 mmol) de 4-hidroxibenzoato de bencilo y 2,30 g (22
mmol) de cloruro de metacriloilo en diclorometano seco con el uso de un ligero exceso en trimetilamina como
captador de acido. El producto bruto se purificé por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), de
manera que se obtuvieron 5,15 g (87 %) de 4-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (14) como liquido transparente,
que se estabilizé con 250 ppm de MEHQ. 'H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,18 (d, 2H; Ar-H) 7,50-7,38 (m, 5H;
Ar-H), 7,25 (d, 2H; Ar-H), 6,40 (s, 1H; =CHy), 5,80 (t, 1H; =CH>), 5,41 (s, 2H; COO-CHz-Ar), 2,10 (s, 3H; CH2=CH>-
CHs). APT-"3C-RMN (100,6 MHz, CDCls, &, ppm): 165,6 (C4, CO), 165,2 (C4, CO), 154,7 (C4), 136,0 (C4), 135,6
(C4), 131,3 (C3), 128,6 (C3), 128,3 (C3), 128,2 (C3), 127,9 (C2), 127,6 (C4), 121,7 (C3), 66,8 (C2), 18,3 (C1).

Ejemplo 15: sintesis de 3-(metacriloiloxi)benzoato de isopropilbencilo (15).

Etapa 1: Preparacion de acido 3-(metacriloiloxi)benzoico.
o]
0
o) cl OH
OH j//\
—_—
oio

La sintesis se realizd de acuerdo con el ejemplo 4, etapa 1.

OH

Etapa 2: Preparacion de 3-(metacriloiloxi)benzoato de isopropilbencilo (15).

0O (0]

(15)

El compuesto del titulo (15) se sintetizO de acuerdo con el ejemplo 4, etapa 2. Se usaron acido 3-
(metacriloiloxi)benzoico (3,09 g, 15 mmol), alcohol 4-isopropilbencilico (3,00 g, 20 mmol) y piridina (3,2 g, 40 mmol).
El producto bruto se purificd por medio de cromatografia en columna (SiO,, PE:EE = 6:1), para obtener 3,71 g (73
%) de (15) como liquido transparente, que se estabilizé con 250 ppm de BHT. 'H-RMN (400 MHz, CDCls, &, ppm):
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8,00 (d, 1H; Ar-H), 7,82 (t, 1H; Ar-H), 7,51-7,25 (m, 6H; Ar-H), 6,37 (s, 1H; =CH,), 5,79 (t, 1H; =CH,), 5,35 (s, 1H;
COO-CHy-), 2,94 (g, 1H; Ar-CH-(CHs)z), 2,08 (s, 3H; CH2=CH»-CHs), 1,29 (s, 3H; CH-(CHa)), 1,26 (s, 3H; CH-
(CHa)2). APT-BC-RMN (100,6 MHz, CDCls, 5, ppm): 165,7 (C4, CO), 165,6 (C4, CO), 151,0 (C4), 149,3 (C4), 135,7
(C4), 133,3 (C4), 131,9 (C4), 129,5 (C3), 128,6 (C3), 127,7 (C2), 127,2 (C3), 126,8 (C3), 126,5 (C3), 123,0 (C3),
67,0 (C2), 34,0 (C1), 24,0 (C1), 18,4 (C1).

Ejemplo 16: sintesis de 2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (acrilato de salicilato de bencilo) (16).

seavEs ©f;©

(16)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 4,57 g (20 mmol) de salicilato de bencilo,
2,00 g (22 mmol) de cloruro de acriloilo asi como 2,53 g (25 mmol) de trimetilamina y el producto bruto se purificd
por medio de cromatografia en silice (eluyente PE:EE = 6:1), de manera que se obtuvieron 3,67 g (65 %) del
compuesto del titulo (16) como liquido incoloro, transparente, que se habia estabilizador antes de la evaporacion de
los disolventes mediante adicion de 250 ppm de BHT. 'H-RMN (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,13 (dd, 1H; Ar-H) 7,59
(td, 1H; Ar-H), 7,43-7,33 (m, 6H; Ar-H), 7,19 (dd, 1H; Ar-H), 6,57 (dd, 1H; =CH), 6,28 (q, 1H; -CH=CH,), 5,94 (dd,
1H; =CH_), 5,32 (s, 2H; COO-CH.-Ar). APT-"3C-RMN (100,6 MHz, CDCls, 8, ppm): 164,6 (C4, CO), 164,4 (C4, CO),
150,4 (C4), 135,6 (C4), 133,9 (C3), 132,6 (C2), 132,0 (C3), 128,5 (C3, d), 128,3 (C3), 127,4 (C3), 126,1 (C3), 123,9
(C3), 123,4 (C4), 67,0 (C2).

Ejemplo 17: sintesis de 2-(metacriloiloxij)benzoato de fenetilo (metacrilato de salicilato de fenetilo) (17).
0
I /\/@
Oa 0l o)
0 X
- . (6} 0
o I

(17)

La preparacion era similar al ejemplo de referencia 1, donde se usaron 7,89 g (30 mmol) de salicilato de fenetilo y el
producto bruto se purificd mediante recristalizacion en Et,O, para obtener 8,00 g (81 %) del compuesto del titulo (17)
como cristales blancos, que se habian estabilizado con el uso de 250 ppm de BHT. 'H-RMN (200 MHz, CDCls, 5,
ppm): 8,02 (dd, 2H; Ar-H), 7,59 (td, 2H; Ar-H), 7,36-7,24 (m, 6H; Ar-H), 7,18 (dd, 1H; Ar-H), 6,40 (s, 1H; =CH>), 5,80
(t, 1H; =CHy), 4,48 (t, 2H; COO-CHz--CH-Ar), 3,03 (t, 2H; COO-CH,-CH,Ar), 2,10 (s, 3H; CH;=CH,-CHs). APT-'3C-
RMN (50,3 MHz, CDCls, 8, ppm): 166,0 (C4, CO), 164,5 (C4, CO), 150,9 (C4), 137,7 (C4), 135,8 (C4), 133,8 (C3),
131,8 (C3), 129,0 (C3), 128,6 (C3), 127,6 (C2), 126,7 (C3), 126,0 (C3), 123,9 (C3), 123,7 (C4), 65,7 (C2), 35,1 (C2),
18,5 (C1).

Ejemplo 18: sintesis de acido 4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoico (metacrilato de vanilato de metoxibencilo) (18).
Etapa 1: Preparacion de acido (metacriloiloxi)vanilico.
0 o

Ox Ol
OH 1 0 OH

_

HO O

) @)

~N ~N

La sintesis se realizé de acuerdo con el ejemplo 4, etapa 1, donde se usaron 20 mmol de acido vanilico y 2,30 g (22
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mmol) de cloruro de metacriloilo recién destilado, de manera que se obtuvieron 3,12 g (66 %) del producto. "H-RMN
(200 MHz, DMSO-ds, ©, ppm): 13,10 (s, 1H; -COQCH), 7,61-7,56 (m, 2H; Ar-H), 6,28 (s, 1H; =CH,), 5,92 (s, 1H;
=CH>), 3,82 (s, 1H; Ar-O-CHj3), 1,99 (s, 3H; CH,=CH>-CHs).

Etapa 2: Preparacion de acido 4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoico (18).

0 1. SOCl, 0
2. HO
) OH /\© 0 0
O
——
O SN O

(18)

El compuesto del titulo (18) se sintetizO de acuerdo con el ejemplo 4, etapa 2. Se usaron acido
(metacriloiloxi)vanilico (3,09 g, 15 mmol), alcohol 4-metoxibencilico (3,00 g, 20 mmol) y piridina (3,2 g, 40 mmol). El
producto bruto se purificé por medio de cromatografia en columna (SiO2, PE:EE = 3:1), para obtener 3,71 g (73 %)
de (18) como liquido transparente, que se estabilizé con 250 ppm de BHT y 100 ppm de fenotiazina. 'H-RMN (400
MHz, CDCls, 8, ppm): 7,72-7,68 (m, 2H; Ar-H), 7,41 (s, 1H; Ar-H), 7,38 (s, 1H; Ar-H), 7,13 (d, 1H; Ar-H), 6,94 (s, 1H;
Ar-H), 6,92 (s, 1H; Ar-H), 6,38 (s, 1H; =CHy), 5,78 (t, 1H; =CHy), 5,31 (s, 2H; COO-CH,-), 3,87 (s, 3H; Ar-O-CHj3),
3,82 (s, 3H; Ar-O-CHj3), 2,08 (s, 3H; CH=CH,-CHs).

Ejemplo 19: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19).

Etapa 1: Preparacion de 2-hidroxibenzoato de 1-feniletilo.

] 0
OH OH

La reaccion se realizd de acuerdo con el ejemplo 1, etapa 1. Para ello se usaron 4,55 g (30 mmol) de salicilato de
metilo, 3,66 g (30 mmol) de alcohol de 1-feniletilico y 1,15 g (50 mmol) de sodio metalico, para obtener tras la
purificacion por medio de cromatografia en columna (PE:EE=6:1) 1,30 g (18 %) del producto de salicilato. "H-RMN
(400 MHz, CDCls, 6, ppm): 10,81 (s, 1H; Ar-OH), 7,97 (d, 1H; Ar-H), 7,48-7,32 (m, 6H; Ar-H), 7,00 (d, 1H; Ar-H), 6,93
(t, 1H; Ar-H), 6,17 (q, 1H; -COO-CH(CHa)-), 1,72 (d, 3H; -COO-CH(CHjs)-).

Etapa 2: Preparacion de 2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19).
0
(0] OgCl
X 0
O —_—
0 0
OH 1

(19)
La reaccion se realizé6 de acuerdo con el ejemplo de referencia 1, donde se usaron 1,20 g (5 mmol) de 2-
hidroxibenzoato de 1-feniletilo, 0,57 g (5,5 mmol) de cloruro de metacriloilo y 0,81 g (8 mmol) de trietilamina. Tras la
cromatografia en columna (PE:EE=6:1) se aislaron 1,10 g (71 %) del compuesto del titulo (19). "H-RMN (400 MHz,
CDCl3, 8, ppm): 8,07 (d, 1H; Ar-H), 7,58 (t, 1H; Ar-H), 7,40-7,27 (m, 6H; Ar-H), 7,14 (d, 1H; Ar-H), 6,36 (s, 1H; =CH,),
6,10 (g, 1H; -COO-CH(CHj3)-), 5,74 (t, 1H; =CH2), 2,03 (s, 3H; CH2=CH.-CH3), 1,62 (d, 3H; -COO-CH(CHz3)-).
Ejemplo 20: sintesis de 4-((metacriloiloxijmetil)benzoato de cicloheptilo (20).

Etapa 1: Preparacion de acido 4-((metacriloiloxi)metil)benzoico.
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Se disolvieron 3,05 g (20 mmol) de acido 4-hidroximetilbenzoico y 3,04 (66 mmol) de trietilamina en 50 ml de
acetonitrilo seco. La solucion se desgasificd con Ar y se enfrio hasta por debajo de 0 °C. A consecuencia de ello se
disolvieron 2,30 g (22 mmol) de cloruro de metacriloilo recién destilado en 20 ml de acetonitrilo seco, se
desgasificaron y se afiadieron gota a gota bajo atmdsfera de argdn a la solucién de reaccion. Tras la adicion se agité
la reaccion durante otra hora a una temperatura por debajo de 0 °C, entonces se calenté hasta temperatura
ambiente y se agité durante la noche. Al dia siguiente se estabilizé la solucion de reaccion con 250 ppm de BHT vy el
disolvente se evapord. Entonces se disolvié la suspension de nuevo en CH;Cly, y la fase organica se lavé con el 10
% en volumen de HCI (3x25 ml) y solucion de cloruro de sodio (3x25 ml). La fase organica se seco sobre Na>SO., se
filtré y se estabilizé con 50 ppm de fenotiazina, antes de que se separara de nuevo el disolvente. El sélido blanco
bruto obtenido se purificd por medio de cromatografia en columna (SiO., PE:EE = 1:1), para obtener 1,91 g (43 %)
de cristales blancos. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 12,97 (s, 1H; -COOH), 7,96 (d, 2H; Ar-H), 7,51 (d, 2H;
Ar-H), 6,11 (s, 1H; =CH,), 5,74 (t, 1H; =CHy), 5,25 (s, 2H; Ar-CH,>-O0C-), 1,92 (s, 3H; CH,=CH,-CHs).

Etapa 2: Preparacion de 4-((metacriloiloxi)metil)benzoato de cicloheptilo (20).

0 1. SOCl, o
2. HO.
OH O 0
O 0
O o)

(20)

El compuesto del titulo 20 se sintetizé de acuerdo con las instrucciones de sintesis del ejemplo 4, etapa 2, donde se
usaron 1,55 g (7 mmol) de acido 4-((metacriloiloxi)metil)benzoico y 5 ml de cloruro de tionilo en 10 ml de tolueno
para la primera etapa asi como 1,13 g (10 mmol) de cicloheptanol y 1,60 g (20 mmol) de piridina en diclorometano
para la segunda etapa. El producto bruto se purificdé por medio de cromatografia en columna (PE:EE=6:1), para
obtener 0,51 g (23 %) del compuesto del titulo 20. "H-RMN (200 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,05 (d, 2H; Ar-H), 7,44 (d,
2H; Ar-H), 6,17 (s, 1H; =CH>), 5,60 (t, 1H; =CH,), 5,23 (s, 2H; Ar-CH,-O0C-), 5,23-5,13 (m, 1H; -COO-CH(CH.)2-),
1,97 (s, 3H; CH2=CH»-CHj3), 2,07-1,03 (m, 14H; cicloalifatico).

Ejemplo 21: sintesis de 2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21).

Etapa 1: Preparacion de 2-hidroxibenzoato de ciclohexilmetilo.

0 0
OH OH

La reaccion se realizé de acuerdo con el ejemplo 1, etapa 1. Por tanto se hicieron reaccionar 5,33 g (35 mmol) de
salicilato de metilo, 4,00 g (35 mmol) de ciclohexilmetanol y 1,39 g (60 mmol) de sodio metalico, para obtener tras la
purificacion por medio de cromatografia en columna (PE:EE=6:1) 1,71 g (21 %) del producto de salicilato. "H-RMN
(400 MHz, CDCls, 8, ppm): 10,86 (s, 1H; Ar-OH), 7,89 (dd, 1H; Ar-H), 7,46 (td, 1H; Ar-H), 7,01 (dd, 1H; Ar-H), 6,89
(td, 1H; Ar-H), 4,19 (d, 1H; -COO-CHa-), 1,86-1,74 (m, 6H; cicloalifatico), 1,42-0,97 (m, 5H; cicloalifatico).

Etapa 2: Preparacion de 2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21).
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(21)

La reaccion se realizd de acuerdo con el ejemplo de referencia 1, donde se usaron 1,05 g (4,5 mmol) de 2-
hidroxibenzoato de ciclohexilmetilo, 0,57 g (5,5 mmol) de cloruro de metacriloilo y 0,91 g (9 mmol) de trietilamina.
Tras la cromatografia en columna (PE:EE=6:1) se aislaron 0,98 g (72 %) del compuesto del titulo 21. "H-RMN (200
MHz, CDCls, 8, ppm): 8,06 (d, 1H; Ar-H), 7,57 (t, 1H; Ar-H), 7,33 (t, 1H; Ar-H), 7,16 (d, 1H; Ar-H), 6,40 (s, 1H; =CH,),
5,79 (t, 1H; =CH), 4,08 (d, 2H; -COO-CH>-), 2,10 (s, 3H; CH,=CH>-CHz), 1,80-1,60 (m, 6H; cicloalifatico), 1,35-0,97
(m, 5H; cicloalifatico).

Ejemplo 22: Mediciones de punto de fusion.

Con el uso como diluyente reactivo en formulaciones que pueden curarse es deseable que los mondmeros
polimerizables divulgados en el presente documento se encuentren en el estado liquido a temperatura de
procesamiento. Esto implica que el limite inferior del intervalo de procesamiento de diluyentes reactivos o bien este
definido por la viscosidad (cuando aun son liquidos) o por el punto de fusion de la sustancia. Para aplicaciones a alta
temperatura se define el limite superior para puntos de fusidon de manera empirica con 90 °C.

Por tanto se analizaron los mondémeros, que son sélidos a temperatura ambiente, con el uso de un dispositivo de
punto de fusion OptiMelt de Stanford Research Systems, donde se us6 una velocidad de calentamiento de 1 K/min.
El intervalo de punto de fusion se determiné por medio de un detector éptico. Adicionalmente a esto se realizaron
mediciones de STA (analizador térmico simultaneo) en un dispositivo DSC STA 449F1 Jupiter de Netzsch, que cubre
un intervalo de temperatura desde -50 °C hasta 400 °C con el uso de una velocidad de calentamiento de 10 K/min.
Para los fines comprendidos en el presente documento se usaron los datos DSC para determinar los puntos de
fusion de los compuestos sintetizados. Debido a la velocidad de calentamiento relativamente alta se usé el inicio de
la fusién como punto de referencia.

En la siguiente tabla 2 se han mencionado los resultados de las dos determinaciones del punto de fusion para los
ejemplos de la divulgacion, tal como se han sintetizado anteriormente y cinco ejemplos de referencia,

Tabla 2: Puntos de fusion (“-” liquido a temperatura ambiente)

Ejemplo | Pf (Optimelt) [°C] | Pf (inicio, grafico de STA) [°C]

— ] — ] — ] — -
AN SN EGECIRI I RIS ES
1
1

43-45 45
79-81 81
23-25 25
65-66 64
Ref1 99-100 99
Ref2 - -
Ref3 - -
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Ref4 - -
Ref5 - -

Los resultados en la tabla 2 muestran que un ejemplo de referencia y cuatro ejemplos de la presente divulgacion son
soélidos a temperatura ambiente. Las otras sustancias sometidas a ensayo sin liquidos.

Ref1 presenta un punto de fusion de 99-100 °C, que se encuentra aproximadamente 10 °C por encima del limite
superior definido. Un punto de fusion ato de este tipo descarta probablemente que Refl1 y posiblemente otros
(met)acrilatos de salicilato de arilo se usen como mondémero(s) reactivo(s) en procesos de fotopolimerizacion
basados en litografia.

Los ejemplos 9 y 10, que representan los ésteres biciclicos puenteados, es decir metacrilato de salicilato de fenquilo
e (iso)bornilo, son sdlidos a temperatura ambiente. Sin embargo tiene (9) un punto de fusién relativamente bajo (45
°C), mientras que (10) presenta un punto de fusién significativamente mas alto de ~80 °C, que todavia se encuentra
claramente por debajo del limite superior. El hecho de que todos los otros ejemplos cicloalifaticos de la presente
divulgacion, incluyendo los derivados de meta- y para-metacriloiloxi, sean liquidos a temperatura ambiente, muestra
la accion del grupo cicloalifatico unido al éster sobre el estado de agregacion de los respectivos compuestos.

En lo que se refiere a los metacrilatos de salicilato de bencilo y los metacrilatos de salicilato de fenetilo, entonces
son los ejemplos (14) y (17) solidos a temperatura ambiente. Sin embargo, (14) presenta un punto de fusion a
aproximadamente temperatura ambiente. De acuerdo con lo observado se realiza una cristalizacion del compuesto
(14) solo en el refrigerador, mientras que a 20 °C mantiene su estado agregado liquido durante dias enteros. Por
tanto, (14) puede usarse de manera incondicional como mondmero. El metacrilato de salicilato de fenetilo (17) con
su punto de fusion de 65 °C cumple también las propiedades deseadas para su uso como diluyente reactivo. Todos
los otros ejemplos de bencilo, que comprenden distintos patrones de sustitucion, dan como resultado sustancias
liguidas a temperatura ambiente y se tienen en cuenta por tanto como mondémeros diluyentes reactivos en la
fotopolimerizacion.

A partir de estos resultados puede concluir el experto que la mayoria predominante de otros mondémeros
polimerizables de acuerdo con la presente divulgacion, incluyendo dado el caso restos cicloalquilo sustituidos, restos
cicloalquilo con ligadores alifaticos y restos bencilo o fenetilo como agrupaciones de éster Ri, también seran
compuestos liquidos o aquellos con punto de fusion comparativamente bajo.

Ejemplo 23: Presencia o ausencia de olor.

Tal como se ha mencionado ya anteriormente, los salicilatos presentan normalmente un olor caracteristico de tipo
alcanfor, que procede de la volatilidad relativamente alta ya a temperatura ambiente, por lo tanto se han usado
desde hace tiempo como aromas y sustancias aromaticas. En consecuencia, una deteccion sencilla de la presencia
o ausencia de olor puede servir como primer estudio de la volatilidad de los ejemplos de la presente divulgacion y de
los ejemplos de referencia.

Para este fin se pesaron en cada caso 100+5 mg de los monémeros polimerizables (1) a (20) de la divulgacion y de
Ref1-5 en una redoma de 10 ml. La redoma se cerré con una tapa y se dejé en reposo durante 30 min a temperatura
ambiente. A continuacion se separo6 la tapa de la redoma y un posible desarrollo de olor en la muestra se detectd
olfateando la muestra. Los resultados expuestos en la tabla 3 se usaron tal como sigue:

A: no se detecta ningun olor

B: se detecta olor débil a medio

C: se detecta olor fuerte

Tabla 3: Deteccion de olor

Ejemplo | Valoracion

oSlolo|N|o|a| s wN|=

1

> >3 2| 2| > 2| > > 2 2 > > >
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15
16
17
18
19
20
Ref1
Ref2
Ref3
Ref4
Ref5

O|0(>|w|>|>|>|> > > >

Tal como es evidente a partir de los resultados en la tabla 3, todos los ejemplos de la presente divulgacion (1) a (20),
Ref1 y Ref3 presentaban una ausencia de olor, de modo que puede partirse de una volatilidad muy baja. Para Ref2
se detectd un olor ligeramente dulzén, que se valoré con “B” y para los mondémeros de bajo peso molecular Ref4 y
Ref5 se detectod un olor fuerte que se valoré con “C”, lo que es tipico de compuestos muy volatiles. Por consiguiente,
Ref2, Ref4 y Ref5 son menos adecuados para aplicaciones a temperaturas elevadas.

Ejemplo 24: Volatilidad y estabilidad térmica.

La volatilidad y estabilidad térmica se sometieron a ensayo por medio de analisis térmico simultaneo (STA), que
representa una combinacion de termogravimetria (TG) y calorimetria de barrido diferencial (DSC). Para determinar la
volatilidad y estabilidad térmica de los ejemplos se realizaron mediciones de STA en un STA 449F1 Jupiter de
Netzsch, que cubre un intervalo de temperatura de -50 °C a 400 °C, con el uso de una velocidad de calentamiento
de 10 K/min. Las temperaturas, a las que se detectd una pérdida de masa al 5 % o bien una pérdida de masa al 10
% para los mondémeros, se consultan como medida de la volatilidad. La estabilidad térmica se derivé de los datos de
DSC registrados, es decir aquella temperatura a la que se detecta una liberacion de energia desencadena por
polimerizacién térmica de los mondémeros. En el presente documento se consulta la temperatura al inicio de la
polimerizacién térmica exotérmica como medida para la estabilidad térmica. Adicionalmente a esto se observé la
pérdida de masa de los diluyentes reactivos a una temperatura constante de 90 °C durante un intervalo de tiempo de
2 h. En este caso se detectd una pérdida de masa por debajo del 1 % para identificar monémeros que sean los mas
adecuados como diluyente reactivo para aplicaciones de alta temperatura. Los resultados se han expuesto en la
siguiente tabla 4.

Tabla 4: Volatilidad y estabilidad térmica (“-” no observada, “n.d.” no determinada)

Ejemplo | 5 % de pérdida de 10 % de pérdida Inicio de la polimerizacion Pérdida de masa a
masa [°C] de masa [°C] térmica [°C] 90 °C tras 2 h [%]

1 n.d. n.d. n.d. 0,60
2 164 179 - 0,90
3 179 194 - 0,42
4 n.d. n.d. n.d. 0,13
5 190 209 - 0,40
6 171 187 - 0,82
7 172 186 225 0,43
8 n.d. n.d. n.d. 0,08
9 177 191 - 0,68
10 176 192 - 0,86
11 n.d. n.d. n.d. 0,43
12 n.d. n.d. n.d. n.d.
13 185 200 - 0,05
14 195 210 - 0,18
15 214 230 - 0,56
16 184 198 - 0,23
17 196 210 - 0,21
18 n.d. n.d. n.d. 0,22
19 n.d. n.d. n.d. 0,42
20 n.d. n.d. n.d. 0,80

Ref1 178 191 - 0,96

Ref2 119 132 - 47,99

Ref3 n.d. n.d. n.d. 0,89
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Ref4 91 104 - 80,30
Ref5 n.d. n.d. n.d. >95 (tras 85 min)

La tabla 4 muestra que Ref4 obtenido en el comercio tras 2 h a 90 °C presentaba una pérdida de masa de mas del
80 %, lo que hacia inadecuado este compuesto para aplicaciones de alta temperatura. Lo mismo se aplica para
Ref5, que presentaba una pérdida de masa de mas del 95 %. El metacrilato de salicilato de metilo (Ref2) es también
relativamente volatil debido a su cadena lateral alifatica corta. Ref3 mostré a 90 °C una pérdida de masa de solo el
0,89 %, lo que se encuentra en su cadena alifatica relativamente larga, que reduce su volatilidad. Sin embargo,
aquellas cadenas alifaticas aciclicas conducen habitualmente a (foto)polimeros con propiedades termomecanicas
mas bien malas. Ventajosamente mostraron los monémeros polimerizables (1) a (20) de acuerdo con la divulgacion
asi como Ref1 tras 2 h a 90 °C también pérdidas de masa inferiores al 1 %. Mientras que Ref1 se encontraba sin
embargo todavia en el estado solido, todos los mondémeros de la presente divulgacion eran volatiles ya a esta
temperatura. El inico monémero para el que se detectd un inicio de la polimerizacion térmica, era el ejemplo (7). El
inicio de la polimerizacion térmica se detectd a una temperatura de 225 °C, lo que se encuentra mas por encima del
intervalo de 90-120 °C, que se determina habitualmente como temperatura de procesamiento para procesos de
fotopolimerizacion a alta temperatura basados en litografia. Todos los otros ejemplos eran térmicamente estables y
evaporaron antes de que se realizara la polimerizacion térmica. En consecuencia son muy adecuados todos los
monomeros polimerizables (1) a (20) de la presente divulgacion como mondmeros reactivos, poco volatiles en tales
procesos.

Ejemplo 25: Viscosidad.

El motivo principal para la adicion de un diluyente reactivo a una formulacién de resina consiste en reducir su
viscosidad y mejorar asi la procesabilidad de la resina. Por tanto se realizaron mediciones reoldgicas de los
mondmeros puros, cubriéndose un intervalo de temperatura de 25 °C a 100 °C. Las mediciones se realizaron en un
dispositivo Anton-Paar-MCR-301, que estaba equipado con un horno CTD-450 y un sistema de medicion CP-25-1,
usandose un intersticio entre el punzén (cono) y la placa base de 48 uym y una velocidad de cizallamiento constante
de 50 s.

Tabla 5: Viscosidades a temperaturas variables (“-” a la temperatura indicada atn en estado sélido)

Ejemplo na25°C na40°C nas50°C na70°C na9o°C na100°C
[mPa.s] [mPa.s] [mPa.s] [mPa.s] [mPa.s] [mPa.s]
2 217 57 29 11 6 5
3 1350 195 72 20 9 6
4 645 135 62 20 13 10
5 1160 191 79 23 10 7
6 1330 225 95 28 13 9
7 610 112 49 15 7 5
8 1850 259 104 28 11 8
9 - - 85 25 11 8
10 - - - 9 7
1 58 23 14 7 4 3
12 92 36 22 10 6 5
13 70 24 14 7 5 4
14 90 31 19 9 5 4
15 123 43 25 11 6 5
16 90 31 18 9 5 4
17 - - - 17 11 9
18 5450 360 226 52 20
19 325 82 40 15 7 6
Ref1 - - - - 6
Ref2 24 11 8 4 2 2
Ref3 37 16 10 5 3 2
Ref4 7 5 4 3 2 2
Ref5 2 2 2 1 1 1

Mientras que los ejemplos de referencia (Ref2), (Ref4) y (Ref5) a 25 °C muestran bajas viscosidades, que
disminuyen con temperaturas crecientes, estos compuestos muestran pérdidas de masa significativas a
temperaturas elevadas, lo que excluye su uso para aplicaciones a alta temperatura. (Ref1), que presenta un punto
de fusion de 99-100 °C, es sdlido a temperaturas inferiores a 100 °C. A 100 °C muestra sin embargo una viscosidad
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de la masa fundida de 6 mPa's. (Ref3), por el contrario, puede actuar ya a temperatura ambiente como diluyente
reactivo. No obstante se parte de que la cadena lateral alifatica ramificada larga da como resultado probablemente
fotopolimeros con malas propiedades termomecanicas.

De los ejemplos de la presente divulgacion, los ejemplos (2) a (8), en los que se ha esterificado un anillo cicloalifatico
directamente con el correspondiente acido (met)acriloilbenzoico, son liquidos a temperatura ambiente y presentan a
25 °C viscosidades entre 0,2 y 1,8Pa-s, que no se corresponden con la definicién de un diluyente reactivo (es decir <
40 mPa-s). Ha de destacarse especialmente que (2) con el anillo de ciclohexilo no sustituido asi como el derivado de
acrilato (7) y el meta-derivado (4) muestran valores de viscosidad mas bajos. Un aumento de la temperatura
conduce a una caida exponencial de la viscosidad y con ello a viscosidades inferiores a 40 mPa's a 70 °C y ~10
mPa-s a 90 °C, lo que es lo mas adecuado para el uso como diluyente reactivo. Esto ultimo se aplica también para
todos los otros ejemplos sometidos a ensayo, es decir los metacrilatos de salicilato cicloalifaticos puenteados (9) y
(10), que son solidos a temperatura ambiente, sin embargo presentan sin duda el potencial de actuar en el estado
fundido como diluyente reactivo. De manera interesante, los ésteres cicloalifaticos de los ejemplos (11) y (12)
muestran a 25 °C viscosidades por debajo de 100 mPa's y se aproximan ya mediante calentamiento ligero a
viscosidades por debajo de 40 mPa-s. Esto puede deberse aparentemente a los cortos ligadores de alquilo C1 o
bien C2, que une el anillo cicloalifatico con el benzoato.

En los derivados de bencilo (13) a (16) se observaron resultados similares. Mientras que el metacrilato de salicilato
de fenilo (Ref1) presenta un alto punto de fusion, los ejemplos de bencilo son a 25 °C liquidos con viscosidades
apenas por encima de (ejemplo (15)), sin embargo en su mayor parte mas bajas que 100 mPa-s (ejemplos (13),
(14), (16)). Ya a 40 °C cumplen éstos los requerimientos en cuanto a la viscosidad para aplicaciones como diluyente
reactivo y facilitan un gran intervalo de procesamiento, por ejemplo para aplicaciones de estereolitografia, de chorro
de tinta o de revestimiento. Y finalmente, el ejemplo de fenetilo (17) presenta ya inmediatamente tras la fusion a 65
°C una baja viscosidad.

En resumen puede decirse que todos los ejemplos de la presente divulgacion cumplen facilmente los requerimientos
para su uso como diluyente reactivo.

Ejemplo 26: Homopolimerizacion y fotorreactividad.

Para garantizar fotorreactividades suficientes de los mondmeros polimerizables, se realizaron mediciones de foto-
calorimetria de barrido diferencial (foto-DSC) para una seleccion de las sustancias sintetizadas. Para este fin se
mezclaron los monémeros durante 15 min con el 1 % en peso de un fotoiniciador que puede obtenerse en el
comercio (TPO-L, fosfinato de etil-(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilo) en un bafio de ultrasonido a 50 °C (o por encima de la
temperatura de fusion). Entonces se pesaron de manera exacta 10+1 mg del correspondiente mondémero en un
crisol de DSC de aluminio y con el uso de un automuestreador se alimentaron a un dispositivo DSC-204-F1 de
Netzsch, que estaba unido con una fuente de luz UV de banda ancha (320-500 nm) de un Exfo OmniCure™ Series
2000. La muestra se irradié bajo atmdsfera de Nz (flujo de N2: 20 ml/min) con el uso de una intensidad de 1 W/cm?
en la salida de la fibra guiaondas, que se correspondia con aproximadamente 20 m\W/cm? sobre la superficie de la
muestra, durante 5 min. Tras la medicion se disolvieron algunas de las muestras curadas en CDCls, y se registraron
espectros de "H-RMN por medio de un espectrometro de TF-RMN Avance-DRX-400 de BRUKER. Los rendimientos
de doble enlace (DBC; en %) de los correspondientes monoémeros se calcularon basandose en las correspondientes
superficies pico de doble enlace integradas y se han mencionado en las siguientes tablas 6 a 8 junto con los
correspondientes valores para tmax Y tos, los tiempos (en s), hasta que se alcanzaron la temperatura de
polimerizacién maxima o bien el 95 % de la conversion.

Tabla 6: Foto-DSC a 90 °C

Ejemplo | tmax | tes | DBC
[s] | [s] | [%]

3 8,3 354 | 87

6 9,3 1475 | 9%
7 3,1 23,7 | >99

9 711382 | 81

10 8,0 | 402 | 85

Tal como es evidente a partir de la tabla 6, los nuevos metacrilatos (3), (6), (9) y (10) mostraron resultados
relativamente similares, donde los valores para tmax s€ encontraban en el intervalo de aproximadamente 7 a 9 s, para
tos se encontraban en el intervalo de 35 a 48 s y para el DBC se encontraban por encima del 80 %, donde el valor
maximo para el DBC, 94 %, se alcanza por (6). Generalmente confirman estos resultados buenas fotorreactividades
de los nuevos metacrilatos. La fotorreactividad mas alta se consiguié sin embargo por (7), que presentaba un tynsx de
3,1 s, un tgs de 23,7 s y un DBC > 99 %, lo que no era sorprendente por la razén de que los acrilatos presentan
normalmente fotorreactividades mas altas que los metacrilatos.

Para poder medir la fotorreactividad del compuesto de fusion mas alta Ref1, metacrilato de salicilato de fenilo, se
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realizaron otras mediciones a 100 °C, comparandose las fotorreactividades de Ref1 con aquellas de (3) como
metacrilato de salicilato cicloalifatico representativo.

Tabla 7: Foto-DSC a 100 °C

Ejemplo | tmax | tes | DBC

[s] | [s] | [%]
3 6,5 | 259 | 92

Ref1 16,3 | 67,0 92

Tal como se muestra en la tabla 7, (3) muestra una fotorreactividad ampliamente mas alta que Ref1. Los DBC de
ambas sustancias eran, sin embargo, idénticos (92 %). Estos resultados muestran que (3), como representante de
los metacrilatos de salicilato cicloalifaticos nuevos, tiene una fotorreactividad claramente mas alta que Ref1.

La alta pérdida de masa de los ejemplos de referencia Ref2, Ref4 y Ref5 a 90 °C requirié una temperatura de
curado mas baja en las mediciones de foto-DSC. La temperatura seleccionada era 70 °C, dado que se parti6 de que
una evaporacion de los ejemplos de referencia durante la corta duracién de medicion era aceptable. Para la
comparacion se usaron (3) y (11) como representantes de los metacrilatos de salicilato cicloalifaticos, teniendo (11)
un ligador de alquilo C1 entre el éster y el anillo cicloalifatico. Ademas se irradiaron varios derivados de bencilo y
fenetilo (13) a (17) con el uso de una fuente de luz Omnicure-LX400-LED con una longitud de onda de 365 nm, que
se habia ajustado a una intensidad del 100 %.

Tabla 8: Foto-DSC a 70 °C

Ejemplo | tmsx [S] | tos [S]

3 8,6 36,1
1 13,0 74,3
13 15,4 41,3
14 9,0 77,6
15 12,3 41,4
16 7.4 39,0
17 15,0 45,2

Ref2 53,0 70,0
Ref4 21,0 38,4
Ref5 13,0 74,3

La tabla 8 muestra que (3), que presenta un tmsx de 8,6 s y un tgs de 36,1 s, lo que era mucho mas rapido que lo que
polimerizé6 Ref2 (53 s / 70 s), Ref4 (21 s / 38 s) y Ref5 (13 s / 74 s). Sin embargo, el segundo representante
cicloalifatico (11) presenta una reactividad en el intervalo de Ref5. De los monémeros de bencilo o bien fenetilo se
encuentran (13) y (17), que presentan un tnsx de 15 sy un tgs entre 40 y 45 s, en el intervalo de Ref4 y sobrepasan
claramente Ref2 y Ref5 en cuanto a la fotorreactividad. El representante de acrilato (16) presenta en las estructuras
con grupos laterales de bencilo la mas alta reactividad. Y finalmente, también los ejemplos (14) y (15) tienen buen
resultado en cuanto a la fotorreactividad.

Aunque los compuestos (2), (4), (5), (8) y (12) no se sometieron a ensayo en la serie de ensayo de foto-DSC,
mostraron excelente fotorreactividad, después de que las muestras de ensayo se hubieron homopolimerizado ara
mediciones de DMA. Por tanto puede determinarse para todos los ejemplos de la presente divulgacion una alta
fotorreactividad.

Ejemplo 27: Homopolimerizacion y analisis dinamico-mecanico (DMA).

Se realizaron mediciones de DMA de homopolimeros de los monémeros puros, para someter a estudio su
temperatura de estabilidad dimensional y temperatura de transicién vitrea (Tg). Para este fin se mezclé cada
mondémero con un 1 % en peso de fotoiniciador (TPO-L), se calenté hasta al menos 70 °C o bien 10 °C por encima
de la temperatura de fusién y se curdé en un horno “Uvitron International INTELLI-RAY 600 UV” con el uso de una
lampara de UV de banda ancha de Hg con 320-500 nm (600 W; UV-A: 125 mW/cm? Vis: 125 mW/cm?). Se
realizaron las mediciones de DMA de los fotopolimeros asi obtenidos con el uso de un instrumento TA 2980 en el
modo de flexion de 3 puntos, ajustado a una amplitud de 10 pym, una fuerza estatica de 0,050 N y una autotension
del 125 %. El programa de temperatura para cada medicién estaba ajustado a de -50 °C a 200 °C y una velocidad de
calentamiento de 3 K/min. La tabla 9 indica los valores resultantes de los médulos de almacenamiento a 20 °C,
G'i20°), las temperaturas de transicion vitrea, que se midieron con el maximo del diagrama de tan-5, Tg y las
temperaturas a las que G' alcanzé 1000 MPa, T1goo0.

Tabla 9: Analisis dinamico-mecanico

Fotopolimero del ejemplo | G'(20) Tg | T1000
[MPa] | [°C] | [°C]
2 2197 | 118 | 85
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3 2779 | 112 | 85
4 2726 | 113 | 85
5 2746 | 114 | 68
6 2477 | 129 | 100
7 2027 | 111 72
8 2130 | 138 | 100
9 2267 | 154 | 105
10 2576 | 148 | 116
1 2654 | 123 | 97
12 1850 | 77 47
13 3101 90 71
14 3257 | 108 | 79
15 2353 | 69 36
16 2355 | 67 51
17 2958 | 81 63
Ref2 2437 | 87 57
Ref3 1080 | 59 22
Ref4 1540 | 149 | 75
Ref5 2198 | 78 59

Tal como se conoce a partir de la practica industrial, el Ref4 volatil da como resultado propiedades termomecanicas
muy buenas, en especial altas temperaturas de transicion vitrea. No obstante, los homopolimeros de los ejemplos
cicloalifaticos (2) a (11) tienen muy buen resultado a este respecto, sobrepasando todos una T4 de 110 °C. En
particular (9) y (10), que presentan una Tg ~150 °C, pueden concurrir claramente con Ref4. (12) da como resultado
ya fotopolimeros con Tyq mas baja, dado que el espaciador de alquilo C2 mas largo entre el éster y la agrupacion
cicloalifatica conduce probablemente a un material mas blando.

A diferencia de esto, el Ref2 relativamente volatil, metacrilato de salicilato de metilo, que comprende un resto de
éster metilico muy corto, dio como resultado un polimero con una Tg4 de solo 87 °C, lo que es sin embargo un valor
aceptable. Ademas, si bien pueden ser ventajosas cadenas alifaticas mas largas en relaciéon a una reduccion de la
volatilidad, sin embargo disminuyen al mismo tiempo la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de
estabilidad al termomoldeo. Esto se confirmé mediante los resultados de Ref3, metacrilato de salicilato de 2-
etilhexilo, que dio como resultado una Ty de 59 °C y el valor Tig00 Mas bajo con creces de 22 °C, lo que es
claramente demasiado baja para un uso de tales polimeros como componentes de, por ejemplo, dispositivos
ortodonticos. Se partié de que Ref1 muestra una alta Ty y buenas propiedades termomecanicas. Sin embargo, los
intentos repetidos de formar muestras no fueron exitosos. EI motivo de ello era la alta fragilidad de los fotopolimeros
obtenidos con el uso de Ref1, que condujo en su totalidad a muestras quebradas. El ejemplo de monémero mas
volatil, Ref5, dio como resultado un fotopolimero con una Ty suficiente de 78 °C.

De un analisis de los (met)acriloiloxibenzoatos de bencilo o bien de fenetilo (13) a (17) es evidente que la Ty se
encuentra mas baja que aquella del (met)-acriloiloxibenzoato cicloalifatico y habitualmente no sobrepasa 100 °C. A
pesar de ello muestran (13), (14) y (17) una T4 por encima de 80 °C, lo que es todavia mas alto que por ejemplo
Ref3 y Ref5. El ejemplo (15) con el grupo metacrilato en posicién meta muestra una Ty relativamente baja de 69 °C,
que puede deberse probablemente a la agrupacion de isopropilo en el anillo aromatico. El polimero de (16) conduce
al material con la Tg méas baja (67 °C), lo que no es sorprendente en tanto que los poliacrilatos dan como resultado
normalmente materiales con peor rendimiento termomecanico que los polimetacrilatos. Los ejemplos (15) y (16)
sobrepasan claramente el metacriloiloxibenzoato no ciclico, ramificado-alifatico (Ref3) en relacion a la Ty y en
particular al valor T1gg0.

En resumen puede determinarse que todos los ejemplos homopolimerizados sometidos a ensayo de la presente
divulgacién mostraron propiedades termomecanicas buenas, en particular temperaturas de transicion vitrea y
valores T1ggo relativamente altos.

Ejemplo 28: Uso como diluyente reactivo.

Para mostrar la conveniencia de los monémeros polimerizables de la presente divulgacion como diluyente reactivo,
se consultaron (3) y (13) como ejemplos representativos y se mezclaron como diluyente reactivo con resinas de alta
viscosidad, que pueden obtenerse en el comercio. Como resinas a modo de ejemplo se usaron BOMAR XR-741MS,
un metacrilato de poliesteruretano de bajo peso molecular, difuncional alifatico, que puede obtenerse de Dymax
(“Bomar”), y Miramer UA5216, un acrilato alifatico difuncional con un peso molecular promediado en nimero de
30.000 Da, que puede obtenerse de Miwon (sin acrilato de isobornilo) (“Miwon”). Estas resinas se sometieron a
ensayo como tales (ejemplos de comparacion 1y 2) y en mezcla (a 90 °C) con el 30 % en peso de (3) o (13) en cada
caso como diluyente reactivo (ejemplos (29) a (32)) y se polimerizaron para obtener polimeros reticulados en
ausencia (ejemplos de comparacion 3 y 4) o presencia (ejemplos (33) a (36)) de una mondmero polimerizable (3) o
(13) como diluyente reactivo.
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Ejemplo 37: Viscosidades de fotorresinas.

Para someter a estudio la accion de dilucion del monémero polimerizable, que se usé como diluyente reactivo en
una resina viscosa, se realizaron mediciones reolédgicas de las resinas anteriores, que cubrian un intervalo de
temperatura de 25 °C a 100 °C. Las mediciones se realizaron de nuevo con el uso de un Anton Paar MCR 301 con
un horno CTD-450 y un sistema de medicion CP-25-1. Las mediciones se realizaron con el uso de un intersticio
entre el punzdn (cono) y placa base de 48 um y una velocidad de cizallamiento constante de 50 s™'.

Tabla 10: Viscosidades a temperaturas variables

Ejemplo Resina na25°C[Pas] | na50°C[Pa's] | na70°C[Pa's] | na90°C[Pas]

Ejemplo de comp. Bomar 29.070 167,7 12,2 1,8

1

29 Bomar + (3) 1.250 16,2 1,6 0,3

30 Bomar + (13) 124,6 3,9 0,6 0,2
Ejemplo de comp. Miwon 5.300 99,6 28,0 12,0

2

31 Miwon + (3) 734 78,7 20,0 6,7

32 Miwon + (13) 343,3 58,5 15,8 55

Tal como se muestra en la tabla 10, comienza la resina Bomar pura del ejemplo de comparacién 1 con una
viscosidad muy alta de mas de 29.000 Pa-s, comportandose a temperatura ambiente (25 °C) practicamente como un
sélido. A 50 °C se midi6 una viscosidad de aproximadamente 170 Pa‘s, mientras que la viscosidad a 70 °C
conseguia un valor deseable de aproximadamente 10 Pa's. A 90 °C ascendia la viscosidad del Bomar puro a 1,8
Pa-s. Mediante adicion del 30 % en peso de (3) a la resina de Bomar en el ejemplo (29) caia la viscosidad original a
temperatura ambiente drasticamente hasta 1.250 Pa-s. A 50 °C conducia la accién de la dilucion ya a una viscosidad
de aproximadamente 16 Pa's y disminuia mas hasta valores excelentes de 1,6 y 0,3 Pa-s a 70 °C o bien 90 °C. La
adicion del 30 % en peso de (13) a Bomar en el ejemplo (30) reducia la viscosidad a 25 °C hasta 124,6 Pa-s y a 50
°C disminuia ésta adicionalmente hasta 3,9 Pa's y caia a una temperatura por encima de 70 °C incluso por debajo
de 1 Pas.

Acciones similares pudieron observarse para la resina Miwon modificada (sin acrilato de isobornilo) en el ejemplo de
comparaciéon 2. Comenzando con una viscosidad de 5.300 Pa-s a 25 °C, un aumento de la temperatura hasta 50 °C
redujo la viscosidad ya hasta aproximadamente 100 Pa-s. Otro aumento hasta 70 °C o bien 90 °C condujo a
viscosidades de 28 Pa-s y 12 Pa-s. El mezclado de la resina Miwon modificada con el 30 % en peso de (3) en el
ejemplo (31) condujo de nuevo a una reduccion significativa de la viscosidad a temperatura ambiente. Después de
que la temperatura se hubiera elevado hasta 50 °C, 70 °C o bien 90 °C, las viscosidades de la mezcla eran también
claramente mas bajas que aquellas de la resina pura. Lo mismo se aplica para la adicién del 30 % en peso de (13)
en el ejemplo (32), que condujo incluso a viscosidades mas bajas que en el ejemplo (31), cubriéndose todo el
intervalo de temperatura.

En consecuencia representan los ejemplos (3) y (13) de la divulgacién una herramienta de alta potencia para la
dilucién de resinas comerciales de alta viscosidad, para mejorar su procesabilidad.

Ejemplo 38: DMA de fotopolimeros.

Para determinar las propiedades termomecanicas de los fotopolimeros reticulados, que resultan de las resinas
curadas, se mezclaron las cuatro mezclas de los ejemplos (33) a (36) y de los ejemplos de comparacion 1y 2 con un
1 % en peso de fotoiniciador (TPO-L). Las muestras se polimerizaron tal como se ha descrito en el ejemplo 27.
Debido a las bajas temperaturas de transicion vitrea, que resultan del curado de la resina Miwon, se ajustd el
programa de temperatura de las mediciones a de -70 °C a 100 °C y una velocidad de calentamiento de 3 K/min. La
tabla 11 indica de nuevo los valores obtenidos para los modulos de almacenamiento a 20 °C, G'ioq), las
temperaturas de transicion vitrea, que se midieron con el maximo del diagrama de tan-6, Ty asi como las
temperaturas a las que G' alcanzé 1000 MPa, T1goo0.

Tabla 11: Analisis dinamico-mecanico de los fotopolimeros reticulados

Ejemplo Polimero G'(20) [MPa] | Tq [°C] | T1000 [°C]
Ejemplo de comp. 3 Bomar 2750 128 79
33 Bomar + (3) 2340 119 68
34 Bomar + (13) 3424 110 81
Ejemplo de comp. 4 Miwon 5 -18 -42
35 Miwon + (3) 63 -16/52 -22
36 Miwon + (13) 22 21 -22

Tal como se muestra en la tabla 11, la resina Bomar pura del ejemplo de comparacion 3 dio como resultado una Tg
alta (128 °C) asi como altos valores para G'(20) (2750 MPa) y T1000 (79 °C). La adicion del 30 % en peso de (3) como
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diluyente reactivo en el ejemplo (33) redujo la T4 del fotopolimero resultante solo de manera insignificante hasta 119
°C. Una reduccion insignificante de manera similar de aproximadamente el 10 % se observo para el valor T1ggo. Tal
como se ha mencionado, la adicion de (3) condujo sin embargo también a un valor mas bajo para G'(z). La adicion
del 30 % en peso de (13) a Bomar en el ejemplo (34) redujo la T4 hasta 110 °C, lo que se encontraba 18 °C por
debajo del fotopolimero de Bomar puro y con ello era todavia un valor aceptable. En resumen, la adicion de (3) y
(13) como diluyente reactivo a modo de ejemplo a una resina, que dio como resultado las altas temperaturas de
estabilidad dimensional, tenia solo bajas repercusiones sobre las propiedades termomecanicas del material, sin
embargo mejoraba su procesabilidad considerablemente.

Por otro lado mostraba el fotopolimero, que resultaba de la resina Miwon modificada pura en el ejemplo de
comparacion 4, ya a temperatura ambiente propiedades termomecanicas relativamente malas, es decir una
naturaleza muy blanda, después de que se flexionara la muestra con los dedos. Esta observacion se confirmo
mediante los valores determinados por medio de DMA, tal como se ha indicado en la tabla 11 anteriormente. En este
caso, la adicion de los monémeros polimerizables (3) y (13) como diluyente reactivo conducia a un aumento
significativo de todas las propiedades sometidas a estudio. Con respecto a la T4 del ejemplo (35) ha de afiadirse que
se detectaron dos maximos de tan-5: uno a -16 °C, que resultaba de las cadenas flexibles de Miwon, y otro a 52 °C.
El ejemplo (36) muestra a su vez un aumento significativo de la Ty (21 °C) y de las otras propiedades
termomecanicas. Sin embargo, el fotopolimero, que contiene unidades base que proceden de los diluyentes
reactivos (3) o bien (13), era a temperatura ambiente mucho mas rigido que el polimero que resulta de Miwon pura.

De las propiedades de los nuevos monémeros polimerizables (1) a (21) de acuerdo con la presente invencion, tal
como se menciona en las tablas 2 a 11 anteriores, y las tendencias que pueden derivarse de esto puede concluirse
de manera univoca que todos estos mondmeros son adecuados como diluyente reactivo para una gran diversidad
de resinas de alta viscosidad y conducen a propiedades termomecanicas ventajosas de los polimeros obtenidos
mediante (foto)polimerizacion de los mismos.

En total, los ejemplos, ejemplos de referencia y ejemplos de comparacion discutidos anteriormente documentan
claramente la idoneidad de (met)acriloiloxibenzoatos de cicloalquilo asi como bencilo y fenetilo de acuerdo con la
presente divulgacion, representados mediante las formulas (1), (Il) y (lll), como mondémeros polimerizables y
diluyentes reactivos para resinas de alta viscosidad, que deben polimerizarse preferentemente con el uso de un
proceso de fotopolimerizacion a alta temperatura basado en litografia, para obtener dado el caso (foto)polimeros
reticulados con propiedades termomecanicas ventajosas para un posible uso como dispositivos ortodonticos.

Los términos y expresiones usados en el presente documento se usan como términos descriptivos y no limitativos, y
en el caso del uso de tales términos y expresiones no deben excluir de ninguna manera equivalentes de las
caracteristicas mostradas y descritas o partes de las mismas, entendiéndose sin embargo que dentro del alcance de
proteccioén reivindicado de la invencion son posibles distintas modificaciones. Por tanto se entiende que aunque la
presente invencion se ha divulgado de manera especifica por medio de determinadas formas de realizacion, formas
de realizacién a modo de ejemplo y caracteristicas opcionales, los especialistas en el campo de la invencién pueden
recurrir @ modificaciones y variaciones de los conceptos divulgados en el presente documento y que tales
modificaciones y variaciones se consideran como comprendidas en el alcance de proteccion de la invencion, tal
como se define mediante las reivindicaciones adjuntas. Las formas de realizacion especificas facilitadas en el
presente documento son ejemplos de formas de realizacion convenientes de la presente invencion, y esta claro para
los especialistas en el campo de la invencidon que la presente invenciéon puede realizarse usando numerosas
variaciones de los dispositivos, componentes de dispositivo y etapas de procedimiento que se han mencionado en la
presente descripcion.

Cuando en el presente documento se divulga un grupo de sustituyentes, se entiende que todos los miembros
individuales de este grupo y todos los subgrupos, incluyendo aquellos isémeros, enantidmeros y diasteredmeros de
los miembros de grupo, se divulgan de manera separada. Cuando en el presente documento se usa un grupo de
Markush u otra agrupacion, se pretende que todos los miembros individuales del grupo y todas las combinaciones
posibles para el grupo y subcombinaciones estén comprendidos de manera individual en la divulgaciéon. Cuando se
describe un compuesto en el presente documento de modo que un determinado isémero, enantibmero o
diasteredmero del compuesto no se haya especificado, por ejemplo en una formula o en una denominacion quimica,
debe comprender esta descripcion todos los isdmeros y enantiomeros del compuesto descrito de manera individual
0 en una combinacion discrecional. Si no se indica lo contrario, deben estar comprendidos adicionalmente a esto
todas las variantes de is6topos de compuestos divulgados en el presente documento por la divulgacion.
Denominaciones especificas para compuestos se consideran a modo de ejemplo, porque se sabe que los
especialistas en el campo de la invencién pueden designar los mismos compuestos de manera distinta.

Ha de afiadirse que las formas en singular “uno/una” y “el/la”, tal como se usa en el presente documento y en las
reivindicaciones adjuntas, también comprenden referencias plurales, si el contexto no lo predetermina claramente de
otra manera. Por consiguiente, por ejemplo la referencia a “una célula” comprende una multiplicidad de tales células
y equivalentes de la misma, que son conocidos por los especialistas en el campo de la invencién, etc. También

pueden usarse de manera intercambiable los términos “uno/una”, “uno/una o varios/varias” y “al menos uno/una” en
el presente documento. También ha de afadirse que los términos “que comprende”, “incluye” y “que presenta”
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pueden usarse de manera intercambiable.

Si no se define de otra manera, todos los términos técnicos y cientificos usados en el presente documento tienen
aquellos significados tal como los entienden habitualmente los especialistas en el campo de la invencion. Aunque en
la realizacion practica o ensayo de la presente invenciéon pueden usarse procedimientos y materiales discrecionales,
que sean similares o equivalentes a los descritos en el presente documento, se describen ahora algunos
procedimientos y materiales. No debe interpretarse en el presente documento como concesion que la invencion no
puede anticipar como invencion previa una divulgacion de este tipo.

Puede usarse cualquier formulacién o combinacion de componentes descritas o dadas como ejemplo en el presente
documento, para realizar de manera practica la invencion, si no se indica lo contrario.

Cada vez que este documento de patente se indica un intervalo, por ejemplo un intervalo de temperatura, un
intervalo temporal o un intervalo de composicién o de concentracion, deben estar comprendidos por la divulgacion
todos los intervalos intermedios y subintervalos asi como los valores individuales, que estan comprendidos en los
intervalos dados. Tal como se usa en el presente documento, los intervalos comprenden de manera especifica los
valores que se han facilitado como valores de punto final del intervalo. Por ejemplo, un intervalo de 1 a 100
comprende de manera especifica los valores de punto final 1 y 100. Se entiende que aquellos subintervalos o
valores individuales en un intervalo o subintervalo, que estan comprendidos en la descripciéon en el presente
documento, pueden excluirse de las reivindicaciones en el presente documento.

Tal como se usa en el presente documento, “que comprende” es sinénimo de “incluye”, “que contiene” o
“caracterizado por” y es incluyente o abierto y no excluye elementos o etapas de procedimiento adicionales, no
mencionados. Tal como se usa en el presente documento, “que esta constituido por” excluye aquel elemento, etapa
o componente que no se ha especificado en el elemento de reivindicaciéon. Tal como se usa en el presente
documento, “que estd constituido esencialmente por” no excluye materiales o etapas que no influyen
considerablemente en las caracteristicas basicas y nuevas de la reivindicacion. En cualquier caso comprendido en el
presente documento pueden sustituirse cualquiera de los términos “que comprende”’, “que esta constituido
esencialmente por” y “que esta constituido por” por aquellos de los otros dos términos. La invenciéon descrita de
manera ilustrativa en el presente documento puede realizarse practicamente de manera correspondiente en
ausencia de uno o varios elementos discrecionales, limitacion o limitaciones, que no se hayan divulgado de manera
especifica en el presente documento.

Es evidente para el experto medio en el campo de la invencién que materiales de partida, materiales bioldgicos,
reactivos, procedimientos de sintesis, procedimientos de purificacion, procedimientos analiticos, procedimientos de
ensayo y procedimientos bioldgicos, que no se hayan ejemplificado de manera especifica, puedan usarse en la
realizacion practica de la invencion sin experimentaciones excesivas. Todos los equivalentes funcionales conocidos
en la técnica de cualquiera de tales materiales y procedimientos deben estar comprendidos en la presente invencion.
Los términos y expresiones usados se usan como términos descriptivos y no limitativos, y en el caso del uso de tales
términos y expresiones no deben excluir de ninguna manera equivalentes de las caracteristicas mostradas y
descritas o partes de las mismas, entendiéndose sin embargo que dentro del alcance de proteccion reivindicado de
la invencion son posibles distintas modificaciones. Por tanto se entiende que aunque la presente invenciéon se ha
divulgado de manera especifica por medio de determinadas formas de realizacion y caracteristicas opcionales, los
especialistas en el campo de la invencién pueden recurrir a modificaciones y variaciones de los conceptos
divulgados en el presente documento y que tales modificaciones y variaciones se consideran como comprendidas
por el alcance de proteccion de la invencion definido por las reivindicaciones adjuntas.

REALIZACIONES EN RELACION A COMPUESTOS QUIMICOS Y NOMENCLATURA

Tal como se usa en el presente documento, el término “grupo” puede referirse a un grupo funcional de un compuesto
quimico. Los grupos de los presentes compuestos se refieren a un atomo o un colectivo de atomos que son parte del
compuesto. Los grupos de la presente invencion pueden estar unidos a través de uno o varios enlaces covalentes a
otros atomos del compuesto. Los grupos pueden estar caracterizados también en relacion a su estado de valencia.
La presente invencion comprende grupos que estan caracterizados por un estado de valencia monovalente,
divalente, trivalente etc.

Tal como se usa en el presente documento, se refiere el término “sustituido” a un compuesto en el que un hidrégeno
esta sustituido por otro grupo funcional.

Los grupos alquilo comprenden grupos alquilo no ramificados, ramificados y ciclicos. Los grupos alquilo comprenden
aquellos que presentan de 1 a 30 atomos de carbono. Los grupos alquilo comprenden pequefios grupos alquilo con
1 a 3 atomos de carbono. Los grupos alquilo comprenden grupos alquilo de longitud media con 4 a 10 atomos de
carbono. Los grupos alquilo comprenden grupos alquilo largos con mas de 10 atomos de carbono, en particular
aquellos con 10 a 30 atomos de carbono. El término “cicloalquilo” se refiere especificamente a un grupo alquilo con
una estructura de anillo, tal como por ejemplo una estructura de anillo, que comprende de 3 a 30 atomos de
carbono, dado el caso 3 a 20 atomos de carbono y dado el caso 3 a 10 atomos de carbono, incluyendo grupos
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alquilo con uno o varios anillos. Los grupos cicloalquilo comprenden aquellos con uno o varios anillos de carbono de
3,4,5,6,7, 8,90 10 miembros y en particular aquellos con uno o varios anillos de 3, 4, 5, 6, 7 u 8 miembros. Los
anillos de carbono en grupos cicloalquilo pueden llevar también grupos alquilo. Los grupos cicloalquilo pueden
comprender grupos alquilo biciclicos vy triciclicos. Los grupos alquilo estan dado el caso sustituidos. Los grupos
alquilo sustituidos comprenden entre otros aquellos que estan sustituidos con grupos arilo que dado el caso estan a
su vez sustituidos. Los grupos alquilo especificos comprenden grupos metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, ciclopropilo,
n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, ciclobutilo, n-pentilo, pentilo ramificados, ciclopentilo, n-hexilo, hexilo ramificados y
ciclohexilo, que dado el caso estan sustituidos. Los grupos alquilo sustituidos comprenden grupos alquilo
completamente halogenados o semihalogenados, tal como por ejemplo grupos alquilo, en los que se han sustituido
uno o varios hidrégenos por uno o varios atomos de fllor, atomos de cloro, atomos de bromo y/o atomos de yodo.
Los grupos alquilo sustituidos comprenden grupos alquilo completamente fluorados o semifluorados, tal como por
ejemplo grupos alquilo, en los que se han sustituido uno o varios hidrégenos por uno o varios atomos de flior. Un
grupo alcoxi es un grupo alquilo modificado mediante enlace a oxigeno, que puede representarse mediante la
féormula R-O y también puede designarse como grupo alquiléter. Ejemplos de grupos alcoxi comprenden, sin
limitarse a esto, metoxi, etoxi, propoxi, butoxi y heptoxi. Los grupos alcoxi comprenden grupos alcoxi sustituidos,
donde la parte alquilo de los grupos esta sustituida, tal como se ha mencionado en el presente documento en
relacién con la descripcion de grupos alquilo. Tal como se usa en el presente documento, MeO- se refiere a CHzO-.

Los grupos alquenilo comprenden grupos alquenilo no ramificados, ramificados y ciclicos. Los grupos alquenilo
comprenden aquellos con 1, 2 o mas dobles enlaces y aquellos en los que dos o mas de los dobles enlaces son
dobles enlaces conjugados. Los grupos alquenilo comprenden aquellos con 2 a 20 atomos de carbono. Los grupos
alquenilo comprenden pequefios grupos alquenilo con 2 a 3 atomos de carbono. Los grupos alquenilo comprenden
grupos alquenilo de longitud media con 4 a 10 atomos de carbono. Los grupos alquenilo comprenden grupos
alquenilo largos con mas de 10 atomos de carbono, en particular aquellos con 10 a 20 atomos de carbono. Los
grupos cicloalquenilo comprenden aquellos en los que se encuentra un doble enlace en el anillo o en un grupo
alquenilo unido a un anillo. El término “cicloalquenilo” se refiere especificamente a un grupo alquenilo con una
estructura de anillo, incluyendo un grupo alquenilo con uno o varios anillos de carbono de 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0 10
miembros, y en particular aquellos con uno o varios anillos de 3, 4, 5, 6, 7 u 8 miembros. Los anillos de carbono en
grupos cicloalquenilo pueden llevar también grupos alquilo. Los grupos cicloalquenilo pueden comprender grupos
alquenilo biciclicos y triciclicos. Los grupos alquenilo estan dado el caso sustituidos. Los grupos alquenilo sustuitidos
comprenden entre otros aquellos que estan sustituidos con grupos alquilo o arilo, donde estos grupos estan a su vez
dado el caso sustituidos. Los grupos alquenilo especificos comprenden etenilo, prop-1-enilo, prop-2-enilo, cicloprop-
1-enilo, but-1-enilo, but-2-enilo, ciclobut-1-enilo, ciclobut-2-enilo, pent-1-enilo, pent-2-enilo, pentenilo ramificado,
ciclopent-1-enilo, hex-1-enilo, hexenilo ramificado, ciclohexenilo, que dado el caso estan todos sustituidos. Los
grupos alquenilo sustituidos comprenden grupos alquenilo completamente halogenados o semihalogenados, tal
como por ejemplo grupos alquenilo, en los que se han sustituido uno o varios hidrégenos por uno o varios atomos de
flior, atomos de cloro, atomos de bromo y/o atomos de yodo. Los grupos alquenilo sustituidos comprenden grupos
alquenilo completamente fluorados o semifluorados, tal como por ejemplo grupos alquenilo, en los que se han
sustituido uno o varios atomos de hidrégeno por uno o varios atomos de fltor.

Los grupos arilo comprenden grupos con uno o varios anillos aromaticos de 5, 6, 7 u 8 miembros, incluyendo anillos
aromaticos heterociclicos. El término “heteroarilo” se refiere especificamente a grupos arilo con al menos un anillo
aromatico heterociclico de 5, 6, 7 u 8 miembros. Los grupos arilo pueden contener uno o varios anillos aromaticos
condensados, incluyendo uno o varios anillos heteroaromaticos condensados y/o una combinacién de uno o varios
anillos aromaticos y uno o varios anillos no aromaticos, que pueden estar condensados o unidos a través de enlaces
covalentes. Los anillos aromaticos heterociclicos pueden comprender uno o varios atomos de N, O S en el anillo.
Los anillos aromaticos heterociclicos pueden comprender aquellos con uno, dos o tres atomos de N, aquellos con
uno o dos atomos de O y aquellos con uno o dos atomos de S o combinaciones de uno o dos o tres atomos de N, O
S. Los grupos arilo estan dado el caso sustituidos. Los grupos arilo sustituidos comprenden entre otros aquellos que
estan sustituidos con grupos alquilo o alquenilo, donde estos grupos estan a su vez dado el caso sustituidos. Los
grupos arilo especificos comprenden fenilo, grupos bifenilo, pirrolidinilo, imidazolidinilo, tetrahidrofurilo,
tetrahidrotienilo, urilo, tienilo, piridilo, quinolilo, isoquinolilo, piridazinilo, pirazinilo, indolilo, imidazolilo, oxazolilo,
tiazolilo, pirazolilo, piridinilo, benzoxadiazolilo, benzotiadiazolilo y grupos naftilo, que dado el caso estan todos
sustituidos. Los grupos arilo sustituidos comprenden grupos arilo completamente halogenados o semihalogenados,
tal como por ejemplo grupos arilo, en los que se han sustituido uno o varios hidrégenos por uno o varios atomos de
flior, atomos de cloro, atomos de bromo y/o atomos de yodo. Los grupos arilo sustituidos comprenden grupos arilo
completamente fluorados o semifluorados, tal como por ejemplo grupos arilo, en los que se han sustituido uno o
varios hidrégenos por uno o varios atomos de fluor. Los grupos arilo comprenden, sin limitarse a esto, grupos que
contienen grupos aromaticos o grupos que contienen grupos aromaticos heterociclicos, que se corresponden con
cualquiera de los siguientes: benceno, naftaleno, naftoquinona, difenilmetano, fluoreno, antraceno, antraquinona,
fenantreno, tetraceno, tetracendiona, piridina, quinolina, isoquinolina, indoles, isoindol, pirrol, imidazol, oxazol, tiazol,
pirazol, pirazina, pirimidina, purina, bencimidazol, furanos, benzofurano, dibenzofurano, carbazol, acridina, acridona,
fenantridina, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, xanteno, xantona, flavona, cumarina, azuleno o antraciclina. Tal
como se usa en el presente documento, un grupo, que se corresponde con los grupos mencionados anteriormente,
comprende de manera expresa un grupo aromatico o aromatico heterociclico, incluyendo grupos monovalentes,
divalentes y polivalentes de los grupos aromaticos y aromaticos heterociclicos mencionados en el presente
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documento, que se han facilitado en una configuracion unida de manera covalente en los compuestos de la
invencion en un sitio de unién adecuado discrecional. En formas de realizacion, los grupos arilo contienen entre 5 y
30 atomos de carbono. En formas de realizacion, los grupos arilo contienen un anillo aromatico o heteroaromatico de
seis miembros y uno o varios anillos aromaticos o heteroaromaticos de cinco o seis miembros adicionales. En
formas de realizacion, los grupos arilo contienen entre cinco y dieciocho atomos de carbono en los anillos. Los
grupos arilo presentan dado el caso uno o varios anillos aromaticos o anillos aromaticos heterociclicos, que
presentan uno o varios grupos que emiten electrones, grupos que atraen electrones y/o ligandos de seleccién como
diana, que se han facilitado como sustituyentes.

Los grupos arilalquilo son grupos alquilo, que se han sustituido con uno o varios grupos arilo, donde los grupos
alquilo llevan dado el caso sustituyentes adicionales y los grupos arilo estan dado el caso sustituidos. Los grupos
alquilarilo especificos son grupos alquilo sustituidos con fenilo, por ejemplo grupos fenilmetilo. Los grupos alquilarilo
se describen como alternativa como grupos arilo que estan sustituidos con uno o varios grupos alquilo, donde los
grupos alquilo dado el caso llevan sustituyentes adicionales y los grupos arilo dado el caso estan sustituidos. Los
grupos alquilarilo especificos son grupos fenilo sustituidos con alquilo tal como por ejemplo metilfenilo. Los grupos
arilalquilo sustituidos comprenden grupos arilalquilo completamente halogenados o semihalogenados, tal como por
ejemplo grupos arilalquilo con uno o varios grupos alquilo y/o arilo, en los que se han sustituido uno o varios
hidrégenos por uno o varios atomos de fluor, atomos de cloro, atomos de bromo y/o atomos de yodo.

Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “alquileno” y “grupos alquileno” de manera
sinénima y se refieren a un grupo divalente que procede de un grupo alquilo tal como se ha definido en el presente
documento. La invencién comprende compuestos con uno o varios grupos alquileno. Los grupos alquileno actdan en
algunos compuestos como grupos de enlace y/o espaciador. Los compuestos de la invencion pueden presentar
grupos alquileno C4-Cy, alquileno C4-C1g y alquileno C+-Cs sustituidos y/o no sustituidos.

Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “cicloalquileno” y “grupo cicloalquileno” de manera
sinénima y se refieren a un grupo divalente que procede de un grupo cicloalquilo tal como se ha definido en el
presente documento. La invencion comprende compuestos con uno o varios grupos cicloalquileno. Los grupos
cicloalquilo actuan en algunos compuestos como grupos de enlace y/o espaciador. Los compuestos de la invencion
pueden presentar grupos cicloalquileno Cs-Cy, cicloalquileno Cs3-Cio y cicloalquileno C3-Cs sustituidos y/o no
sustituidos.

Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “arileno” y “grupo arileno” de manera sinénima y se
refieren a un grupo divalente que procede de un grupo arilo tal como se ha definido en el presente documento. La
divulgacion comprende compuestos con uno o varios grupos arileno. En algunas formas de realizacién es un arileno
un grupo divalente que se deriva de un grupo arilo mediante eliminacion de atomos de hidrégeno de dos atomos de
carbono que se encuentran en el anillo de un anillo aromatico del grupo arilo. Los grupos arileno actuan en algunos
compuestos como grupos de enlace y/o separadores. Los grupos arileno actian en algunos compuestos como
grupos cromoforos, fluoréforos, antena aromaticos, colorantes y/o generadores de imagenes. Los compuestos de la
divulgacion comprenden grupos arileno Cg-Cso, arileno Cg-Cqs, arileno Cs-Cqs4 y arileno Ce-Cqo sustituidos y/o no
sustituidos.

Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “heteroarileno” y “grupos heteroarileno” de manera
sinénima y se refieren a un grupo divalente que procede de un grupo heteroarilo tal como se ha definido en el
presente documento. La divulgaciéon comprende compuestos con uno o varios grupos heteroarileno. En algunas
formas de realizacion, un heteroarileno es un grupo divalente que se deriva mediante eliminaciéon de atomos de
hidrégeno de dos atomos de carbono que se encuentran en el anillo o atomos de nitrégeno que se encuentran en el
anillo de un anillo heteroaromatico o aromatico de grupo heteroarilo. Los grupos heteroarileno actian en algunos
compuestos como grupos de enlace y/o separadores. Los grupos heteroarileno actian en algunos compuestos
como grupos croméforos, fluoréforos, antena aromaticos, colorantes y/o generadores de imagenes. Los compuestos
de la divulgacién comprenden, por ejemplo, grupos heteroarileno sustituidos y/o no sustituidos con 5 a 30 atomos de
anillo, 5 a 20 atomos de anillo, 5 a 10 atomos de anillo, 5 a 8 atomos de anillo 0 5 a 6 atomos de anillo.

Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “alquenileno” y “grupo alquenileno” de manera
sinénima y se refieren a un grupo divalente que procede de un grupo alquenilo tal como se ha definido en el
presente documento. La divulgacién comprende compuestos con uno o varios grupos alquenileno. Los grupos
alquenileno actian en algunos compuestos como grupos de enlace y/o separadores. Los compuestos de la
divulgacion comprenden grupos alquenileno C»-Cy, alquenileno C»-Ci y alquenileno C,-Cs sustituidos y/o no
sustituidos.

Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “cicloalquenileno” y “grupos cicloalquenileno” de
manera sinénima y se refieren a un grupo divalente que procede de un grupo cicloalquenilo tal como se ha definido
en el presente documento. La divulgacion comprende compuestos con uno o varios grupos cicloalquenileno. Los
grupos cicloalquenileno actuan en algunos compuestos como grupos de enlace y/o separadores. Los compuestos de
la divulgacion comprenden grupos cicloalquenileno C3-Cy, cicloalquenileno C3-Cio y cicloalquenileno Cs3-Cs
sustituidos y/o no sustituidos.
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Tal como se usa en el presente documento, se usan los términos “alquinileno” y “grupo alquinileno” de manera
sinénima y se refieren a un grupo divalente que procede de un grupo alquinileno tal como se ha definido en el
presente documento. La divulgacion comprende compuestos con uno o varios grupos alquinileno. Los grupos
alquinileno actdan en algunos compuestos como grupos de enlace y/o separadores. Los compuestos de la
divulgacion comprenden grupos alquinileno C»-Cy, alquinileno C2-C4o y alquinileno C,-Cs sustituidos y/o no
sustituidos.

Tal como se usa en el presente documento, se refiere el término “halégeno” a un grupo halégeno tal como por
ejemplo fltor (-F), cloro (-Cl), bromo (-Br) o yodo (-I).

El término “heterociclico” se refiere a estructuras de anillo, que adicionalmente a carbono contienen al menos otro
tipo de atomo en el anillo. Ejemplos de tales heteroatomos comprenden nitrégeno, oxigeno y azufre. Los anillos
heterociclicos comprenden anillos aliciclicos heterociclicos y anillos aromaticos heterociclicos. Ejemplos de anillos
heterociclicos comprenden, sin limitarse a esto, grupos pirrolidinilo, piperidilo, imidazolidinilo, tetrahidrofurilo,
tetrahidrotienilo, furilo, tienilo, piridilo, quinolilo, isoquinolilo, piridazinilo, pirazinilo, indolilo, imidazolilo, oxazolilo,
tiazolilo, pirazolilo, piridinilo, benzoxadiazolilo, benzotiadiazolilo, triazolilo y tetrazolilo. Los atomos de anillos
heterociclicos pueden estar unidos a una amplia multiplicidad de otros atomos y grupos funcionales, que se han
facilitado por ejemplo como sustituyentes.

El término “carbociclico” se refiere a estructuras de anillo que contienen solo atomos de carbono en el anillo. Los
atomos de carbono de anillos carbociclicos pueden estar unidos a una amplia multiplicidad de otros atomos y grupos
funcionales, que se han facilitado por ejemplo como sustituyentes.

El término “anillo aliciclico” se refiere a un anillo o una multiplicidad de anillos condensados, que no es ningun anillo
aromatico. Los anillos aliciclicos comprenden tanto anillos carbociclicos como también heterociclicos.

El término “anillo aromatico” se refiere a un anillo o una multiplicidad de anillos condensados, que comprende al
menos un grupo de anillo aromatico. El término “anillo aromatico” comprende anillos aromaticos que comprenden
carbono, hidrégeno y heteroatomos. Un anillo aromatico comprende anillos aromaticos carbociclicos y
heterociclicos. Los anillos aromaticos son componentes de grupos arilo.

El término “anillo condensado” o “estructura de anillo condensado” se refiere a una pluralidad de anillos aliciclicos
y/o aromaticos, que se han facilitado en una configuracion de anillo condensado, tal como por ejemplo anillos
condensados que presentan al menos dos atomos de carbono y/o heteroatomos comunes, que se encuentran en el
anillo.

Tal como se usa en el presente documento, se refiere el término “alcoxialquilo” a un sustituyente de formula alquil-O-
alquilo.

Tal como se usa en el presente documento, se refiere el término “polihidroxialquilo” a un sustituyente con 2 a 12
atomos de carbono y 2 a 5 grupos hidroxilo, tal como por ejemplo un resto 2,3-dihidroxipropilo, 2,3,4-trihidroxibutilo o
2,3,4,5-tetrahidroxipentilo.

Tal como se usa en el presente documento se refiere el término “polialcoxialquilo” a un sustituyente de férmula
alquil(alcoxi)n-alcoxi, donde n es un nimero entero de 1 a 10, preferentemente 1 a 4 y ain mas preferentemente
para algunas formas de realizacion de 1 a 3.

En relacion a los grupos descritos en el presente documento, que contienen uno o varios sustituyentes, se entiende
que tales grupos no contienen sustitucion o patrén de sustitucion, que estéricamente sean imposibles y/o no puedan
prepararse sintéticamente. Adicionalmente a esto comprenden los compuestos de la presente invencion todos los
isdbmeros estereoquimicos que resultan de la sustitucion de estos compuestos. Una sustitucion opcional de grupos
comprende una sustitucién con uno o varios grupos alquenilo, grupos arilo o ambos, donde los grupos alquenilo o
grupos arilo estan dado el caso sustituidos. Una sustitucion opcional de grupos alquenilo comprende una sustitucion
de uno o varios grupos alquilo, grupos arilo o ambos, donde los grupos alquilo o grupos arilo estan dado el caso
sustituidos. Una sustitucion opcional de grupos arilo comprende una sustitucion del anillo de arilo con uno o varios
grupos alquilo, grupos alquenilo o ambos, donde los grupos alquilo o grupos alquenilo estan dado el caso
sustituidos.

Los sustituyentes opcionales para un grupo alquilo, alquenilo y arilo discrecional comprenden una sustitucion con
uno o varios de los siguientes sustituyentes:

halégeno, incluyendo fltor, cloro, bromo o yodo;

pseudohalogenuros, incluyendo -CN, -OCN (cianato), -NCO (isocianato), -SCN (tiocianato) y -NCS (isotiocianato);
-COOR, donde R es hidrogeno o un grupo alquilo o un grupo arilo y donde R es en especial un grupo metilo, etilo,
propilo, butilo o fenilo, donde todos estos grupos estan dado el caso sustituidos;

-COR, donde R es hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo arilo y donde R es en especial un grupo metilo, etilo,
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propilo, butilo o fenilo, donde todos estos grupos estan dado el caso sustituidos;

-CON(R),, donde los R en cada caso independientemente entre si son hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo arilo
y donde R es en especial un grupo metilo, etilo, propilo, butilo o fenilo, donde todos estos grupos estan dado el caso
sustituidos; y donde R y R dado el caso forman un anillo, que puede contener uno o varios dobles enlaces y uno o
varios atomos de carbono adicionales;

-OCON(R),, donde los R en cada caso independientemente entre si son hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo
arilo y donde R es en especial un grupo metilo, etilo, propilo, butilo o fenilo, donde todos estos grupos estan dado el
caso sustituidos; y donde R y R dado el caso forman un anillo, que puede contener uno o varios dobles enlaces y
uno o varios atomos de carbono adicionales;

-N(R)2, donde los R en cada caso independientemente entre si son hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo acilo o
un grupo arilo y donde R es en especial un grupo metilo, etilo, propilo, butilo, fenilo o acetilo, que dado el caso estan
todos sustituidos; y donde R y R dado el caso forman un anillo, que puede contener uno o varios dobles enlaces y
uno o varios atomos de carbono adicionales;

-SR, donde R es hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo arilo y donde R es en especial hidrégeno, metilo, etilo,
propilo, butilo o un grupo fenilo, que dado el caso estan sustituidos;

-SO2R, 0 -SOR, donde R es un grupo alquilo o un grupo arilo y donde R es en especial un grupo metilo, etilo, propilo,
butilo o fenilo, que dado el caso estan todos sustituidos;

-OCOOR, donde R es un grupo alquilo o un grupo arilo;

-SO2N(R)2, donde los R en cada caso independientemente entre si son hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo
arilo, que dado el caso estan todos sustituidos, y donde R y R dado el caso forman un anillo, que puede contener
uno o varios dobles enlaces y uno o varios atomos de carbono adicionales; y

-OR, donde R H, un grupo alquilo, un grupo arilo o un grupo acilo, que dado el caso estan todos sustituidos. En un
ejemplo determinado, R puede ser un acilo, que resulta -OCOR”, donde R” es hidrégeno o un grupo alquilo o un
grupo arilo y donde R” es en especial un grupo metilo, etilo, propilo, butilo o fenilo, donde todos estos grupos estan
dado el caso sustituidos.

Los grupos alquilo sustituidos especificos comprenden grupos haloalquilo, en particular grupos trihalometilo y en
especial grupos trifluorometilo. Los grupos arilo sustituidos especificos comprenden grupos fenilo sustituidos con
mono-, di-, tri, tetra- y pentahalégeno; grupos naftaleno sustituidos con mono-, di-, tri-, tetra-, penta-, hexa- y
heptahalégeno; grupos fenilo sustituidos con 3- o 4-halégenos, grupos fenilo sustituidos con 3- o 4-alquilo, grupos
fenilo sustituidos con 3- o 4-alcoxi, fenilo sustituido con 3- o 4-RCO, grupos naftaleno sustituidos con 5- o 6-
halégenos. En especial comprenden los grupos arilo sustituidos grupos acetilfenilo, en particular grupos 4-
acetilfenilo; grupos fluorofenilo, en particular grupos 3-fluorofenilo y 4-fluorofenilo; grupos clorofenilo, en particular
grupos 3-clorofenilo y 4-clorofenilo; grupos metilfenilo, en particular grupos 4-metilfenilo; y grupos metoxifenilo, en
particular grupos 4-metoxifenilo.

En relacion a cualquiera de los grupos anteriores que contienen uno o varios sustituyentes, se entiende que tales
grupos no contienen ninguna sustitucion o patréon de sustitucion, que estéricamente sea imposibles y/o no puedan
prepararse sintéticamente. Adicionalmente a esto comprenden los compuestos de la presente invencion todos los
isdbmeros estereoquimicos que resultan de la sustitucion de estos compuestos.
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REIVINDICACIONES
1. Uso de un éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de férmula general (l11):

O

(R3)n

(1nn
donde

R+ representa cicloalquilo C3-C1o 0 arilo Cs-C1o, donde el cicloalquilo C3-Cqo y arilo Cs-C1p estan no sustituidos o
sustituidos con uno o varios sustituyentes, seleccionados de alquilo C+-Cg y alcoxi C1-Ceg;

R2 representa H o CHs3;

los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C4-Cg 0 alcoxi C+-Cg;

n es un numero enterode 0 a 4; y

X e Y en cada caso independientemente faltan o son alquileno C+-C3, con la condicién de que cuando R representa
arilo Cg-C1o, Y es alquileno C+-Cs;

como diluyente reactivo en un procedimiento para la polimerizacion de una composicion que puede curarse, que
comprende al menos un tipo de especies polimerizables, donde el procedimiento comprende las etapas de facilitar la
composicion que puede curarse, de mezclar la composicién que puede curarse con el diluyente reactivo y de
polimerizar la mezcla para dar un polimero dado el caso reticulado,

caracterizado por que la composicion que puede curarse comprende al menos un iniciador de fotopolimerizacion y
se irradia para iniciar la polimerizacion en la etapa de polimerizacion,

en la que los grupos alquilo comprenden grupos alquilo no ramificados, ramificados y ciclicos,

y los grupos alquenilo comprenden grupos alquenilo no ramificados, ramificados y ciclicos.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que en la formula (lll) R representa cicloalquilo Cs-C1o dado el
caso sustituido o fenilo dado el caso sustituido.

3. Uso segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que en la formula (lll) X e Y en cada caso
independientemente faltan o son alquileno C+-C..

4. Uso segun la reivindicacion 3, caracterizado por que en la formula (Ill) X falta.

5. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que en la férmula (l11):

el cicloalquilo C3-C1o y arilo Ce-C1o de Ry en cada caso estan no sustituidos o sustituidos con uno o varios
sustituyentes, seleccionados de alquilo C4-C3 y alcoxi C+-C3; y/o

los R3 en cada caso independientemente representan alquilo C1-C3 o alcoxi C+4-Cs; y/o

esn=001.

6. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que en la formula (Ill) Ry representa fenilo no
sustituido.

7. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que en la formula (Ill) Ry se selecciona del grupo
que esta constituido por

o0 ?E Ao P Dok
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; donde las lineas discontinuas en cada caso representan el sitio de unién a Y o bien el grupo carboxilo de
benzoato.

8. Uso segun la reivindicacion 7, caracterizado por que en la formula (lll) Ry se selecciona del grupo que esta
constituido por

’ e ! v 7 ! ! y : donde las lineas discontinuas en

cada caso representan el sitio de unién a Y o bien el grupo carboxilo de benzoato.

9. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que en la formula (lll) -Y-R, se selecciona de las
siguientes estructuras:

/’ ,/ 4 ,/ o /’ //
g
o oL 0\/®
\Q\K’ (j\o/\/\, (;l\o/\, %’ [j, %\, :ﬁj\’

%5%*@,@69555

cada caso representan el sitio de union al grupo carboxilo de benzoato.

» donde las lineas discontinuas en

10. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que el éster de acido benzoico sustituido con
(met)acriloiloxi de formula general (Ill) se selecciona de los siguientes compuestos quimicos:
2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclopentilo (1);

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (2);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (3);

3-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4);

4-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (5);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (6);

2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (7);

2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (9);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (10);
2-(metacriloiloxi)benzoato de biciclo[2.2.1]heptan-2-ilmetilo (11);

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12);
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2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (13);
4-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (14);
3-(metacriloiloxi)benzoato de 4-isopropilbencilo (15);
2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (16);
2-(metacriloiloxi)benzoato de fenetilo (17);
4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoato de 3-metoxibencilo (18);
2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19);
4-((metacriloiloxi)metil)benzoato de cicloheptilo (20);
2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21).

11. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que la etapa de mezclar la composiciéon que
puede curarse con el diluyente reactivo se realiza tras el calentamiento de la composicion que puede curarse y/o del
diluyente reactivo.

12. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que la composicion que puede curarse
comprende uno o varios otros componentes, seleccionados del grupo que esta constituido por iniciadores de la
polimerizacién, inhibidores de la polimerizacion, disolventes, cargas, agentes antioxidantes, pigmentos, colorantes,
modificadores de superficie y mezclas de los mismos.

13. Uso segun la reivindicacién 1 a 12, caracterizado por que el procedimiento para la polimerizacion de la
composicion que puede curarse es parte de un procedimiento de fabricacién aditiva o de un procedimiento de
impresion 3D.

14. Uso segun la reivindicacion 1 a 13, caracterizado por que la composicion que puede curarse se calienta hasta
una temperatura de procedimiento elevada fijada previamente en el intervalo de 90 °C a 120 °C, antes de que se
irradie con luz, que presenta una longitud de onda adecuada, para que se absorba por el fotoiniciador, de manera
que se provoque una disociacion del fotoiniciador, para inducir la polimerizacion de la composiciéon que puede
curarse, para obtener el polimero dado el caso reticulado.

15. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que la composicion que puede curarse
comprende al menos un monémero polivalente como el al menos un tipo de especies polimerizables y se polimeriza
para dar un polimero reticulado.

16. Dispositivo ortoddntico que comprende un polimero reticulado, que se obtiene mediante un uso segun una de las
reivindicaciones 1 a 15 y comprende agrupaciones de la formula (V) posterior como unidades basicas derivadas del
éster de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de férmula (111):

]

Y
0~ >R,

(RS)n

(IV)
y las lineas discontinuas en cada caso representan un enlace a otro atomo de carbono en la cadena de polimero.

17. Dispositivo ortodontico segun la reivindicacion 16, caracterizado por que éste es un alineador, expansor o
separador.

18. Ester de acido benzoico sustituido con (met)acriloiloxi de formula general (I11):

O
0~ R
(R3)n

an

caracterizado por que Ri, Rz, R3, X, Y y n en cada caso se han seleccionado de modo que éstos dan como
resultado:
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2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclopentilo (1)

vag
be

@\JL,O
e

(2), 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilo (2)

2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (3)
o}
L
0}

3-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (4)

O
o
X

(4), 0

4-(metacriloiloxi)benzoato de 2-isopropil-5-metilciclohexilo (5)
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2-(metacriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (6)

2-(acriloiloxi)benzoato de 3,3,5-trimetilciclohexilo (7)

10  2-(metacriloiloxi)benzoato de decahidronaftalen-2-ilo (8)

(8) 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,3,3-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (9)
15

o

be
(9), 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1,7,7-trimetil-2-biciclo[2.2.1]heptanilo (10)
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0]

(o)

(10), o
2-(metacriloiloxi)benzoato de biciclo[2.2.1]heptan-2-ilmetilo (11)

5 2-(metacriloiloxi)benzoato de 2-ciclohexiletilo (12)

2-(metacriloiloxi)benzoato de bencilo (13)

10 (13);0
3-(metacriloiloxi)benzoato de 4-isopropilbencilo (15)
(0]
Q)LO
X
(15); 0
2-(acriloiloxi)benzoato de bencilo (16)
15
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Saas
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(16); o
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CLe
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e

(17), 0
5  4-(metacriloiloxi)-3-metoxibenzoato de 3-metoxibencilo (18)

TG

0\
(18); 0

2-(metacriloiloxi)benzoato de fenetilo (17)

2-(metacriloiloxi)benzoato de 1-feniletilo (19)
0
L
X

10 (19), o

4-((metacriloiloxi)metil)benzoato de cicloheptilo (20)

(20); 0
2-(metacriloiloxi)benzoato de ciclohexilmetilo (21)

L0
L

(21)

15
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FIG. 1A
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FIG. 1B
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Aplicar un primer dispositivo ortodéntico a dientes
de un paciente para la reposicion de los dientes
desde una primera disposicién de dientes
hasta una segunda disposicion de dientes

3

Aplicar un segundo dispositivo ortodéntico a dientes

del paciente para la reposicién de los dientes desde

la segunda disposicién de dientes hasta una tercera
disposicion de dientes

170

FIG. 1C
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Determinar una trayectoria de movimiento
para mover uno o mas dientes
desde una disposicidn inicial
hasta una disposicién objetivo

™~210

L 4

Determinar un sistema de fuerza
para producir movimiento de uno o mas dientes
a lo largo de la trayectoria de movimiento

™~220

¥

Determinar un disefio de expansor de arco
o de paladar para un dispositivo ortodéntico
configurado para producir el sistema de fuerza

230

i

Generar instrucciones para la fabricacion
del dispositivo ortoddntico que incorpora el disefio
de expansor de arco o de paladar

T~-240

FIG. 2
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300\

Recibir una representacion digital de dientes de un paciente

™~-310

v

Generar una o mas etapas de tratamiento
basandose en la representacion de los dientes

S-320

¥

Fabricar al menos un dispositivo ortodéntico
basandose en las etapas de tratamiento generadas

330

FIG. 3
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