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CAPITULO 1
INTRODUCCION

La demanda de mejores materiales de restauracion dental aumenta
continuamente. Una vez implantados, estos materiales se deterioran debido a que
diariamente estan expuestos, entre otros, a severos esfuerzos mecanicos y

térmicos, a la abrasion, al atague quimico y bioldgico y al cambio de color.

Entre ellos destacan los compuestos de matriz organica y refuerzo
inorganico para obturaciones dentales debido a que son moldeables in-situ, en
general estos compuestos se conocen como resinas, aqui se denominaran
materiales compuestos de obturacion dental, MCOD. La matriz organica de
muchos materiales compuestos de obturacién dental, MCOD, esta formada por

monoémeros acrilicos, los cuales también se usan como adhesivos dentales.

1.1. PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE LOS MCOD

Son muchas las caracteristicas que debe cumplir un MCOD. Las mas
importantes de acuerdo a su tipo son:
A.- Caracteristicas del MCOD durante su aplicacion al diente:

- Reoldgicas. Debe fluir adecuadamente para ser introducida y llenar la
cavidad dentaria,

- Interfaciales. Debe mojar completamente la superficie de la cavidad
dentaria para asegurar una interfase homogénea que permita una adhesion
duradera,

- Quimicas. La fase organica debe reaccionar quimicamente de manera
eficiente para solidificar en tiempos cortos (de hasta 2 minutos) y no dejar
residuos de reactivos.

- Contraccién. La fase organica deberd presentar la minima reduccion de
volumen durante la polimerizacion, ello da estabilidad mecénica a los

esfuerzos interfaciales.
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B. Caracteristicas del MCOD después de solidificar en la cavidad dentaria:

Mecéanicas. EI MCOD debe resistir las fuerzas mecanicas resultantes de la
masticacion (resistencia a la compresion, al corte, a la penetraciéon y a la
abrasion),

Térmicas. Debe resistir choques térmicos [temperaturas entre (50 £5) °C y
(5 £ 2) °C], asi como cambios bruscos de temperatura, estabilidad
dimensional (coeficiente de dilatacion lineal térmico).

Adhesivas. La matriz organica debe tener suficiente fuerza de adhesién con
el refuerzo inorgénico y con la estructura dentaria para que las interfaces
resistan tanto las fuerzas mecanicas como la dilatacion y contraccion
térmica,

Quimicas. EI MCOD material debe resistir los efectos quimicos de la saliva
y de los alimentos,

Bioldgicas. El material debe ser biocompatibe en las etapas aguda y crénica
para que no sea rechazado por el organismo,

Estéticas. El MCOD debe tener un color y textura similares a los del diente
gue se restaura.

Durabilidad. Ademas es necesario que, después de ser aplicada a la
estructura dentaria, el MCOD mantenga sus propiedades en un rango de
desempeiio aceptable por tiempos largos (entre 8 y 10 afios).
Polimerizacién. Es necesario lograr alta eficiencia en la polimerizacién para
evitar grupos funcionales sin polimerizar que puedan crear toxicidad o bien

provocar una considerable reduccion de volumen de la resina.

1.2. COMPOSICION GENERAL DE LOS MATERIALES COMPUESTOS PARA

OBTURACION DENTAL, MCOD

La estructura quimica y morfologica de la fase organica (polimero) asi como

la naturaleza, forma y tamafo de las particulas de refuerzo influyen de manera

determinante en las propiedades del MCOD. Los mondémeros acrilicos son cada

vez mas usados en estas resinas debido a sus propiedades. Entre los mejores se

encuentra el bisfenol-a-diglicidilmetacrilato, Bis-GMA, y sus anélogos. Entre los
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refuerzos mas utilizados estan los vidrios de sodio, calcio y magnesio o sus

respectivas ceramicas.

1.3. PRINCIPALES MEJORAS A LOS MCOD

Para mejorar la calidad de la obturacion dental con un MCOD, se trata
previamente la cavidad con un acido grabador y se aplica una pelicula de

adhesivo.?

Este adhesivo, que actia como un recubrimiento, debe ser
guimicamente afin al MCOD que se use para asegurar que moje la cavidad y que

se produzca la unién quimica con la estructura dental (dentina y esmalte).

Las fuerzas generadas por la masticacion promueven la pérdida gradual de
adhesion entre el MCOD vy la superficie de la cavidad dentaria obturada e incluso
entre las particulas del refuerzo y la matriz polimérica. Para reducir este problema
y mejorar la resistencia mecéanica y térmica del MCOD se usan agentes de
acoplamiento del tipo alcoxi-organo-silano que facilitan la union quimica de las

moléculas del polimero a la superficie de las particulas inorganicas.

1.4. PRINCIPALES PROBLEMAS DE LOS MCOD EN LA ACTUALIDAD

En la actualidad los MCOD comerciales siguen presentando diversos
problemas que se correlacionan entre si, ya que un problema puede ser la causa
de otro, de tal forma que su solucién debe partir de un andlisis causa-efecto. Por
ejemplo, la absorciébn de agua por parte de la matriz organica tiene como
consecuencia el deterioro de la adhesion entre particulas inorganicas y polimero,
disminuyendo con ello las propiedades mecanicas. También se deteriora la
adhesion con la estructura dental lo que genera la formacién de fisuras por donde
se difunde la flora bacteriana que constituye potencialmente el origen de una

caries secundaria.

Por otro lado, la contraccibn de la resina durante el proceso de
polimerizacién de los monémeros, tales como el Bis-GMA y TEGDMA genera altos

esfuerzos en la interfase con la estructura dental y también producen fisuras. Esta
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contraccion tiene su origen en factores tales como la estructura molecular, la
eficiencia de polimerizacion, el volumen a polimerizar, etc. Un analisis mas
profundo de los problemas actuales sobre los MCOD, nos llevaria a plantear

soluciones multiples.

Otro de los problemas, que a la fecha no se ha logrado resolver
satisfactoriamente, es la pérdida gradual de adhesion entre la resina y la cavidad

dentaria (esmalte y dentina) asi como entre la resina y el refuerzo inorganico.

Con el propdsito de optimizar las propiedades de estos materiales, se
realiza mucha investigacion para entender los pardmetros moleculares
involucrados en los procesos de adhesion quimica, mecdanica y bioldgica,
comprender mejor las reacciones quimicas que se llevan a cabo durante la
solidificacién de la resina y sus efectos en el desempefio del MCOD.* * El enfoque
de la ciencia e ingenieria de materiales ha contribuido de manera relevante al

desarrollo de diversos materiales de restauracion dental.

En este trabajo, se desarrollé un monémero acrilico modificado para resinas
dentales con dos propdsitos: evitar la absorcibn de agua para mantener la
adhesion y abatir la viscosidad inicial de la resina para mejorar el mojado de la
cavidad dental a obturar.

También se estudié la obtencién de un vidrio con actividad bioldgica
(Bioglass 45S5) que, en presencia de agua, libera iones dando lugar a la
formacion de fosfatos de calcio. Estos fosfatos son la base para la formacién de la
hidroxiapatita Caj0(PO)s(OH), (HA). Se adelanta la hip6tesis de que si hubiese
difusion de agua hacia el interior de la matriz organica, es posible que se forme HA
en la interfase con la estructura dental, incrementandose la adhesion MCOD-
esmalte y dentina.
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Cabe mencionar, que los MCOD se elaboran con un biovidrio en forma de
particulas. Se podrian mejorar sus propiedades si se incluyen otros vidrios o
ceramicas con propiedades fisicoquimicas diferentes y superiores, de esta manera
se pueden obtener MCOD que ofrezcan otras soluciones a los problemas de
actualidad que presentan dichos materiales.

El trabajo hace hincapié en la evaluacion de las propiedades
termomecanicas y de superficie de estos MCOD. El proceso de adhesién de
cualquier MCOD al diente involucra la composicion y estructura del esmalte y la
dentina, (Figura 1.1), la preparacion de la cavidad a obturar y la reaccién quimica
del diente con el MCOD. La parte exterior del diente (esmalte), se compone de un
92 a 96% de hidroxiapatita, de 1 a 2% de material organico (proteinas solubles) y
de 3 a 4 % de agua.

Figura 1.1. Componentes de la estructura dental.

La estructura molecular del diente lo hace impermeable y quimicamente
resistente a alimentos y saliva, le permite resistir esfuerzos mecanicos y térmicos
involucrados en la masticacion. La dentina, varia en composicion de acuerdo con
la edad, pero tiene una composicion tipica de un 70% de hidroxiapatita, 12% de
agua y colagena, con una estructura porosa con tubulos que se orientan

radialmente hacia el centro de la estructura dental figura 1.1. La estructura de la
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hidroxiapatita en la dentina es diferente a la del esmalte. El esmalte como se ha
comentado contiene mas HA y menos agua que la dentina, lo que le convierte en
una capa mas dura respecto a la dentina. La estructura cristalina de la HA se

muestra en la figura 1.2.

%0 7 *  Fosforo

Figura 1. 2. Proyeccion de la celda unitaria hexagonal simple de apatita en el
plano basal (001). El pequefio diagrama arriba a la izquierda muestra la celda
hexagonal simple, los ejes X, y, z estan indicados por el triangulo.

1.5. ACERCAMIENTO AL PROBLEMA

La experiencia ha mostrado que las resinas acrilicas derivadas del bisfenol-
A tienen excelentes propiedades para formar la matriz organica de los MCOD.
Cuando se obtura un diente con resinas de bisfenol-A se establecen enlaces entre
las moléculas de la resina y el diente. Se sabe que estos enlaces se forman entre
los grupos carboxilos del polimero y los grupos quimicos de la superficie del
esmalte o de la dentina. Bowen®, encontré que los grupos carboxilos de las
resinas acrilicas presentan gran afinidad con la superficie del tejido calcificado en
medio acuoso. Propuso el uso de una resina bifuncional: el 2,2-bis-(4(2-hidroxi 3-
metacrilox-propiloxi)-fenil) propano, denominado Bis-GMA, figura 1.3, que una vez
polimerizada muestra excelentes propiedades mecénicas. Sin embargo, la alta

viscosidad del monémero (1200 Pa.s), dificulta su aplicacion al diente.


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Introduccién

H,C OH OH CH,
CH,
@) O @) O
H,C CH,
O CH, (@)

Figura 1.3. Estructura del Bis-GMA.

Por lo que se optd por mezclarla con otro mondémero bifuncional de baja
viscosidad como el trietilenglicol-dimetacrilato (TEGDMA) (1.2 Pa.s), figura 1.4.
Esta mezcla tiene una viscosidad que permite afadirle el refuerzo inorganico y
formar una masa uniforme, la que se puede aplicar adecuadamente a la cavidad

dentaria a restaurar.®

H,C O
O O CH
Hzcéﬁ( \/\O/\/ \/\O)k( 2
O CH,
Figura 1.4. Estructura del TEGDMA.

Al polimerizar esta mezcla de mondmeros bifuncionales se forma un
copolimero entrecruzado quimicamente [(Bis-GMA)/ TEGDMA] que constituye la
matriz organica del MCOD. Su resistencia mecénica y térmica es alta, ademas de
gue imparte estabilidad quimica. Algunas bases, llamadas cementantes dentales,

se forman con los mismos monémeros pero no contienen refuerzo inorgénico.®

El copolimero [(Bis-GMA)/TEGDMA] es de naturaleza parcialmente
hidrofilica, por lo que absorbe agua del medio bucal, como consecuencia las
propiedades del MCOD disminuyen gradualmente con el tiempo lo que produce un

deterioro de la restauracion en corto tiempo.

La polimerizacion de la mezcla monomérica conlleva un cambio de
volumen (reduccion diferencial de volumen). Como consecuencia, se generan

fisuras en el MCOD y en la interfaz MCOD/ diente. Esta contraccion ocurre
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independientemente de la naturaleza de los mondmeros usados para elaborar el
MCOD. Esta reduccion diferencial de volumen se reduce si a la matriz organica se
le agrega un refuerzo inorganico.’

Con base a un estudio previo de Kalachandra®, en este trabajo se propuso
sililar el Bis-GMA. La reaccion de sililacién consistié en reemplazar el hidrégeno
activo del grupo OH" del Bis-GMA por un atomo de silicio proveniente de un grupo
dimetil-isopropil-siloxi para obtener el Si-[Bis-GMA].

HSCTCHS HSC\(CHs
HC— S'_CH H,C—Si—CH,
HC)W s ~O1O" oA %

Figura 1.5. Estructura del Si-[Bis-GMA]

De esta manera el monémero modificado se vuelve hidrofdbico y la mezcla
Si- (Bis-GMA)/TEGDMA se torna menos hidrofilica.

1.6. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar materiales compuestos de obturaciéon dental
(MCQOD), con base en un copolimero hidrofilico, poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA], y otro
hidrofébico, poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA], reforzados con un biovidrio en polvo,
tipo Bioglass 45S5.

1.7. OBJETIVOS ESPECIFICOS

A. Analizar la cinética de polimerizacion en ambos polimeros a través del

mddulo elastico obtenido por medio de la técnica fotoacustica PA.
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B. Obtener los coeficientes de difusion de agua en la sorcién y desorcion de
agua en los polimeros poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] y poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA

Determinar las propiedades de superficie de ambos polimeros.
Determinar las propiedades fisicomecanicas del biovidrio.

Silanizar particulas de biovidrio.

mmo 0

Analizar el efecto de la silanizacion en las propiedades térmicas y
fisicomecanicas de los materiales compuestos obtenidos a partir de ambos

polimeros reforzados con biovidrio.

1.8. METODOLOGIA Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

El primer paso fue sililar el Bis-GMA y caracterizar fisicoquimicamente el
producto; mondmero Si-[Bis-GMA], por medio de una reaccion tipica con un

organosilano.

El segundo paso fue obtener polimeros de [(Bis-GMA)/TEGDMA] y [Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA] y estudiar sus propiedades como los coeficientes de difusion de
agua durante dos procesos: absorcion y desabsorcién. También se analizaron sus
propiedades térmicas y de superficie. Con base a los resultados se procedié a
analizar el grado de polimerizacion y evolucion del médulo eldstico durante la

fotopolimerizacién de los comonémeros.

El tercer paso fue preparar y caracterizar fisicoquimicamente un biovidrio
de la clase Bioglass 45S5, que posteriormente se reduce a particulas y finalmente
recubrir su superficie con un agente de acoplamiento mediante una reaccion de

silanizacion.

El dltimo paso fue mezclar la fase organica y la inorganica para obtener
MCOD de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] / biovidrio y poli-[Si-(Bis-GMA)/ TEGDMA]/

biovidrio con y sin agente de acoplamiento. Las propiedades de los MCOD se
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evaluaron mecénicamente (mddulo elastico, E y microdureza Vickers VH),
térmicamente (T4 y dilatacion lineal). También se evaluaron las propiedades de

superficie y la interfaz particula-polimero.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1. LA ESTRUCTURA DENTAL Y MATERIALES DE OBTURACION DENTAL
MCOD

El diente es un d6rgano formado por diferentes tejidos de caracteristicas
especiales: esmalte, dentina, pulpa, cemento y ligamentos periodontales como se
muestra en la figura 2.1, en ella también se muestran zonas susceptibles de ser

restauradas.

Es el esmalte un tejido altamente mineralizado constituido por hidroxiapatita
con una estructura cristalina integrada por tres moléculas de fosfato de calcio y
una molécula de hidroxido de calcio (figura 1.2, capitulo 1). Este tejido duro y
fragil ofrece fijacion, proteccion mecénica y aislamiento de la pulpa a los irritantes
externos, transmite los estimulos hacia la pulpa cuando estos son aplicados en la
superficie del diente, se comporta como una barrera mecanica que protege a la
dentina, absorbe los impactos que recibe, evitando la fractura de la propia
dentina.?

Material compuesto de
obturacion dental
/ Caries dental

Tubulos

(a) (b)
Figura 2.1. (a) estructura de un molar humano. (b) diferentes zonas susceptibles

de ser restauradas con materiales de relleno dental MCOD"?.

11
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La dentina es un tejido conjuntivo duro, calcificado, sensible y con
capacidad reparativa. Contiene dos fases importantes, una organica (fibras de
colageno, agua y otras sustancias organicas que adelante se mencionan) y otra
inorganica (hidroxiapatita). El 90 % de su peso esta constituido por fosfato de
calcio en forma de hidroxiapatita.'?

Hay varios tipos de dentina, entre ellas, la de mayor presencia anatémica
es la dentina primaria, la cual tiene una estructura tubular y ocupa de un 20 a 30
por ciento del volumen total en el diente. El diametro de los tubulos oscila entre 0.8
y 2.5 um, y en general es mayor cuanto mas cerca a la cavidad pulpar se
encuentre la zona en estudie. En el interior de los tubulos hay liquidos tisulares,
fibras nerviosas y colagena. Los tubulos hacen de la dentina un tejido permeable,
que al presentarse la caries permiten el paso de alimento, toxinas,
microorganismos, etc, a la parte pulpar del diente. en la figura 2.2 se muestra el
proceso mediante el cual se genera la caries dental, afectando las estructuras

dentales.

Figura 2.2. 1). Superficie dental libre de caries. 2). El primer signo de la
desmineralizacion es una pequefia mancha blanca (caries incipiente), no hay
cavidad, la superficie aun es dura. 3). Decaimiento de la encia, la caries puede
ser detenida. 4). La superficie del esmalte es perforada y se causa una lesion 5).
Pérdida del esmalte y dentina en la raiz del diente. 6). La desmineralizacion
permite la caida del diente y su fractura hasta la raiz.*
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Cuando queda expuesta la dentina por fractura del esmalte, abrasién, etc,
se facilita el transporte de fluidos bucales.® Incluso, una vez colocado un material
de obturacién dental (MCOD) pueden producirse filtraciones por falta de sellado
entre el material restaurador y las paredes dentarias permitiendo el paso a
microorganismos. En los espacios creados por la desintegracion, también se
alojan residuos alimenticios que se descomponen, facilitando no sélo la
reproduccion de microorganismos, sino también la acumulacion de sus propios
desechos toxicos. De esta forma, se inician los procesos cariosos que destruyen la
dentina y el esmalte. ®

Los compuestos con matriz polimérica se han usado en odontologia desde
hace poco mas de cuatro décadas y durante ese tiempo se han hecho pruebas
guimicas, mecanicas e interfaciales. Se han resuelto parcialmente problemas de
dureza y estabilidad hidrolitica relacionada con la absorcién de agua, entre otros.
Sin embargo hasta la fecha, sigue existiendo como problema la disminucién de la
adhesioén interfacial entre los MCOD vy las diferentes fases estructurales del diente.
En los Ultimos afios se han desarrollado nuevos materiales cuyos mecanismos
fundamentales de unién al diente son la adhesion quimica y micro anclaje con la

superficie irregular del diente.®

Se han practicado diferentes técnicas para mejorar la adhesion entre el
MCOD vy el diente. La técnica mas generalizada consiste inicialmente de un
tratamiento al esmalte y dentina con acido fosférico (grabado éacido) con la
finalidad de limpiar y aumentar la rugosidad de la cavidad dental. Debido a que
existen algunos MCOD que pierden su capacidad adhesiva o bien presentan un
potencial irritante sobre el complejo dentinario pulpar, es necesario colocar un
cemento dental entre la dentina o esmalte y el MCOD. Es comun en la practica
odontolégica colocar un acondicionador, como el 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA),
el cual al parecer; se une quimicamente a la dentina, cierra los tibulos dentinales
y protege a la pulpa de los compuestos quimicos que tienden a difundirse en su

interior.®> En otra técnica se recomienda la restauracion estratificada (aplicacion de
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la resina dental en capas) para reducir la contraccion por solidificacién de la resina
y, por tanto, los esfuerzos interfaciales. En ambas técnicas, la dentina y el esmalte
se reemplazan con MCOD.

Recientemente se ha optado por aplicar dos tipos de MCOD en la cavidad
dental. Sobre la capa de HEMA que estda en contacto directo con la dentina y
esmalte se coloca una resina que contiene como refuerzo particulas de diferente
tamafo y en concentraciones de aproximadamente 60 a 80% en peso, lo que
permite obtener un MCOD con un coeficiente de dilatacion lineal térmico parecido
al de la dentina.'® A continuacién, se coloca una resina similar que contiene
particulas de refuerzo pequefias (microrelleno) para facilitar el pulido y dar a la
superficie del MCOD una textura adecuada. Esta técnica es parecida a la que se
utiliza con el iondbmero de vidrio (GCI) y resina compuesta para sustituir a la

dentina y el esmalte respectivamente.’

El tejido dental debe estar ligeramente himedo (esmalte y dentina), para
aumentar la eficiencia adhesiva, aun cuando la superficie con exceso de humedad
plantea un problema de adhesion con los nuevos materiales odontologicos usados
en restauracion, por lo que es necesario agregar a la superficie sustancias que

contengan agentes quimicos con grupos hidrofilos.?

Al respecto, se ha sugerido que los grupos carboxilos tienen gran afinidad
con la superficie de tejidos calcificados en agua®. Bounocore,’® demostré la
existencia de los enlaces quimicos provenientes de los grupos carboxilatos
contenidos en los sistemas acrilicos y el esmalte después de un atague con &cido
fosférico, esta experiencia puso de manifiesto la necesidad de adecuar la
humectacién y penetracion de la resina al interior del diente. Con estos resultados

surgi6é la idea de inducir una adhesion fisicoquimica con el diente.
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2.2. MATRIZ ORGANICA DE NATURALEZA HIDROFOBICA

El Bis-GMA, o bien un monémero analogo tal como el Bis-GMA etoxilado o
uretano-dimetacrilato es el principal componente organico de la mayoria de las
resinas dentales fotocurables, tales como los MCOD y compdmeros (resinas
modificadas con componentes poliacidicos).™® Los MCOD (Materiales clase A,
de acuerdo a la norma 27 de la ADA), basados en resinas se usan en cavidades
gue involucran superficies oclusales. debido a que estan sujetos a altos niveles de
esfuerzos durante la masticaciéon. MCOD con estas caracteristicas también se han
usado en dientes posteriores de niflos debido a que los esfuerzos que generan

sSon menores respecto a sus similares anteriores en adultos.

Como ya se comentd, Bowen introdujo los polimeros con base al Bis-GMA,
gue es un mondémero bifuncional, cuyo peso molecular es mayor al del
metilmetacrilato (MMA) y TEGDMA. El Bis-GMA presenta ventajas adicionales
respecto al MMA, por ejemplo, una menor contraccién durante la polimerizaciéon
(6.4% en comparacion con el 24.8 % del MMA). El Bis-GMA induce al MCOD para
gue tenga mayor union al diente, resistencia mecanica y rigidez debido a sus
segmentos aromaticos. Sin embargo; ésta molécula presenta alta viscosidad vy
absorcién de agua.'®

Debido a la alta viscosidad de éste monémero y a la rigidez de su
estructura, el Bis-GMA incrementa en la resina el médulo elastico y dureza,
también reduce la disminucién de volumen por polimerizacién en el MCOD." La
disminucién del volumen que acomparia a la polimerizacién de las resinas, tiene
como beneficio potencial reducir los esfuerzos al interior de la matriz organica,
incrementar la adhesion entre la matriz y las particulas de refuerzo, aumentar la
energia interfacial entre la matriz organica y la superficie de las particulas
reforzantes. Este factor de encogimiento, es determinante en la duracion y
resistencia al desgaste de las resinas compuestas. El Bis-GMA se mezcla con un

mondmero metacrilato que se usa como agente de entrecruzamiento quimico y
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diluyente, por ejemplo el etilen-glicol-dimetacrilato (EGDMA), tritilen-glicol-
dimetacrilato (TEGDMA) y polientilen-glicol-dimetacrilato (PEGDMA) que se
caracterizan por su gran flexibilidad y baja viscosidad.**3

El Bis-GMA también se mezcla con el uretan-dimetacrilato, UDMA, este
reactivo permite reducir la viscosidad inicial de la resina.” La reduccién de la
viscosidad en la mezcla de mondémeros mejora la humectacion sobre el diente
durante la aplicacién de la resina, también se aumentan las propiedades fisicas
del polimero resultante, tales como, el modulo elastico, resistencia a esfuerzos
cortantes, de compresion, dureza, y resistencia a solventes. El grado de
conversion de los dobles enlaces metacrilicos de la mezcla de mondmeros
aumenta incrementandose el entrecruzamiento de la resina. Los enlaces
metacrilicos que no reaccionan contribuyen posteriormente a la degradacién
guimica y al desgaste de la resina por medios mecanicos. La concentracion usual
de TEGDMA oscila entre 15 y 30 % w/w, a mayores concentraciones hay un
incremento en la absorcibn de agua, consecuentemente las propiedades

fisicomecanicas disminuyen por abajo de los limites aceptables.*>*":2224

El alto grado de conversion en un polimero consecuentemente implica que
la resina incremente su dureza, minimo hinchamiento por absorcion de agua,
resistencia a la fractura y absorcion de otros solventes, duraciébn de una
restauracion dental, asi como la disminucién en la rapidez de desgaste del
material compuesto.?2° El grado de conversion en la reaccién de polimerizacion

también determina la magnitud de la temperatura de transicion vitrea (Tg).%"*

Dos aspectos deben considerarse para aumentar la duraciéon de las
restauraciones dentales: la eficiencia de la reaccion de polimerizacion (grado de

conversioén) y el agua que absorbe. 2°3°

A medida que se tiene mayor concentracion de Bis-GMA en la mezcla de

mondmeros, se tendra menor conversion de dobles enlaces -C=C- del grupo
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metacrilato, éste hecho contribuye a la degradacién prematura del polimero. El
mondmero residual después de la polimerizacion varia del 15 al 48% wi/w, la
cantidad depende del tipo y cantidad del diluyente monémero.** La temperatura de
transicion vitrea (Ty) también varia en funcion de la concentracion de monémero
residual.®>** El polimero Bis-GMA/TEGDMA es rigido y, por tanto, susceptible a
fracturas, hecho que constituye un obstaculo en aplicaciones dentales. La
resistencia a la flexion se controla por la relacion de mezclado entre monémeros y
el grado de conversién.** La mezcla BIS-GMA (70% w/w) ITEGDMA (30%w/w) es
comun y da como resultado un polimero con baja resistencia mecanica y minimo

esfuerzo a la fractura, lo cual limita sus aplicaciones a dientes posteriores.!

Como ya se menciond, debido a la alta viscosidad del Bis-GMA, la
conversion de los grupos dimetacrilatos disminuyen, por lo que esta molécula se
sustituye ocasionalmente  por el dimetil-uretano-metacrilato (UDMA) que
mezclado con el TEGDMA reduce aun més la viscosidad de la mezcla reactiva
facilitando el incremento de la conversién.'® El UDMA también reduce la absorcién
de agua en el copolimero debido a que carece de grupos OH’, con ello se
disminuye la energia de activacion, necesaria para iniciar cualquier reaccion
hidrolitica. Una de las desventajas que se encuentra al usar esta molécula es la
baja dureza del polimero obtenido, limitando su aplicacion a zonas de bajos

impactos como son los dientes frontales. %2

Se ha observado que los compuestos dentales basados en Bis-GMA muestran
mejores propiedades fisicas con respecto a los cementos ionémeros de vidrio,
también conocidos como polialguenoatos de vidrio caracterizados por su poder
adhesivo a la dentina, al esmalte y como liberador de iones fluoruro.*® Una vez
fotopolimerizado el Bis-GMA/TEGDMA, la resina muestra buenas propiedades
fisicas iniciales, incluyendo resistencia al agua y a otros liquidos asi como a

ciertos alimentos comunes. Estos materiales restaurativos tienen como desventaja
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después de ser implantados, la gradual absorcion de agua y el desarrollo de

esfuerzos interfaciales. %°

El dentista enfrenta dos aspectos criticos para lograr una buena restauracion.
Uno es reparar el diente en condiciones secas, para asegurar un contacto intimo y
total de la resina con la superficie del diente bajo tratamiento y otro es aplicar la
resina en capas delgadas para reducir los esfuerzos generados por la contraccion
durante la fotopolimerizacién en la interfase diente/resina.®**’ La resina debe
esparcirse uniformemente sobre la cavidad a restaurar. Este proceso llamado
“mojado” es complicado debido a que la resina esta bajo la forma de una masa
plastica y debe ser presionada para impregnarla sobre la superficie dental. Un
mojado deficiente deja huecos (defectos) en la interfase diente/resina. Estos
defectos son peligrosos debido a que después de la restauracion, actian como

puntos de concentracién de esfuerzos durante la masticacion.

Los esfuerzos interfaciales se inician cuando la resina se polimeriza y
empieza a solidificar (punto gel), es decir, pierde su capacidad de fluir: La resina
se contrae al mismo tiempo que las macromoléculas en contacto con la cavidad
dental forman una unién adhesiva. En el punto gel, la contraccién del polimero
genera fuerzas inductoras de esfuerzos interfaciales con las moléculas adheridas
al diente. Estos esfuerzos interfaciales pueden generar la falla adhesiva, es decir;
en algunas regiones las macromoléculas se separan del diente formando un
hueco. Ademas de que esos huecos son puntos de concentracion de esfuerzos, y
por ellos se difunden la saliva y otros liquidos provenientes de alimentos.*

Las restauraciones dentales son expuestas a esfuerzos ciclicos debido a
gue tanto la masticacion diaria como los cambios de temperatura causados por
bebidas y alimentos producen fatiga termomecanica, en particular en la interfase

diente/resina.*®
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Con un mojado deficiente y bajo la presencia de esfuerzos interfaciales y
fatiga mecanica, se promueven diversas rupturas adhesivas y en su momento
micro y nanofiltraciones y en consecuencia caries.*’ Adicionalmente, el agua
absorbida por la matriz orgéanica reduce la temperatura de transicion vitrea, T4%,
del MCOD con lo cual las propiedades termomecénicas iniciales de los MCOD en
las restauraciones dentales decaen prematuramente.** En resumen, la
microfiltracion y la absorcién de agua en la matriz organica son los aspectos mas

criticos de una restauracion dental.

Algunos autores han estudiado como modificar algunas propiedades de la
mezcla monomérica Bis-GMA/TEGDMA, tales como absorcion de agua y
viscosidad, y con ello modificar las propiedades de sus respectivos polimeros,
tales como grado de entrecruzamiento quimico, dureza, etc. Estos estudios
revelan que la sustituciéon del hidrégeno del grupo OH en el Bis-GMA por

hidrégeno u otros grupos no hidrofilicos reducen la absorcién de agua. 24423

Kalachandra*, reporté la sintesis de un Bis-GMA modificado en la que el
hidrogeno del grupo OH" es sustituido por un grupo dimetil isopropil siloxi (CH3),-
C(CHj3),Si-. Retomando ésta idea, en éste trabajo, se sintetizd y purificG éste
monémero, denominado Si-(Bis-GMA).

El uso de polisiloxanos como polimeros matrices en materiales para
restauracion dental, se basa en la estabilidad térmica y otras propiedades
mecanicas de dichos polimeros, propiedades que pueden ser modificadas por la
incorporacion de sustituyentes tales como los grupos fenilos u otros grupos
polares en las cadenas. Se han estudiado algunos compuestos que contienen
grupos siloxanos en la cadena principal de un monémero y se ha observado que
presentan baja absorcion de agua, alto grado de conversion, baja reduccién de
volumen durante la polimerizacion y valores de dureza y esfuerzos de tension
relativamente bajos respecto a otras matrices organicas de base Bis-GMA.?®> En

este trabajo se empleara una molécula de base Bis-GMA modificada.*® Para ello el
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hidrégeno del grupo OH" del Bis-GMA es sustituido por el grupo dimetil-isopropil-
siloxi con la finalidad de obtener la molécula Si-[Bis-GMA] cuya estructura se
muestra en la figura 1.5. Esta molécula presenta una viscosidad muy baja (1.289
Pa.s), comparada con la que presenta el Bis-GMA (1200 Pa.s).***’ La baja
viscosidad del Si-[Bis-GMA] hace pensar que se puede prescindir del uso de la
otra molécula diluyente y entrecruzante, es decir, el TEGDMA, sin embargo, se
mostré que el Si-[Bis-GMA] por si misma presenta un bajo grado de conversion de
los dobles enlaces metacrilicos, por o que es necesario agregar el TEGDMA
como agente de entrecruzamiento.*® Una propiedad importante del monémero de
Si-[Bis-GMA] es su naturaleza hidrof6bica por lo que se espera que la difusion de
agua a su interior sea la minima, de esta forma se estarian protegiendo los
enlaces quimicos de la interfase entre el agente de acoplamiento y las particulas

de vidrio usadas como refuerzo.

Se ha demostrado que la estabilidad térmica y las propiedades mecéanicas
de los polisiloxanos se modifican cuando se incorporan otros grupos funcionales a
la estructura principal, tal es el caso del grupo fenilo. El efecto de esta
modificacidn estructural se refleja en el incremento de la rigidez de la molécula e
incremento de fuerzas intermoleculares. MacroscOpicamente hay un marcado
aumento en el médulo elastico y por lo tanto en la dureza del polimero, asi como
en su estabilidad térmica. Durante pruebas de dureza, algunos MCOD, que
contienen particulas reforzantes ligadas por agentes de acoplamiento como el
silano presentan mayor resistencia a la fractura por efecto de la carga aplicada,
hecho que, sugiere la presencia de una deformacion plastica importante. Este
comportamiento, no ocurre en las resinas que carecen de agentes de

acoplamiento silano.

La presencia de segmentos polisiloxanos en la cadena principal o bien
como grupos pendientes reducen las propiedades mecanicas de la matriz
organica en los MCOD. Esta reduccion, esta en funcion de la alta flexibilidad de

los enlaces siloxanos, Si-O-Si, presentes en la cadena principal del monémero y
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en los agentes de acoplamiento enlazados quimicamente al silicio del refuerzo.
Muchos polisiloxanos poseen baja temperatura de transicion vitrea (Ty),
comportdndose como elastémeros a temperatura ambiente. La alta flexibilidad de
los enlaces siloxanos es también responsable de la baja viscosidad de los
mondémeros, hecho que facilita la humectacién con las particulas de refuerzo.
Mientras que el caracter hidrofébico de la resina induce una disminucion en la
densidad de enlaces de la matriz con el refuerzo. Si el compuesto que contiene
esta matriz organica se encuentra en un medio acuoso (medio oral), entonces, la
resistencia al desgaste mecanico aumenta, mientras que la degradacion quimica
disminuye.” Al respecto se reconoce una estabilidad hidrolitica en los enlaces
siloxanos generados entre el Silicio de las particulas reforzantes y los oxigenos de
la moléculas usadas como agentes de acoplamiento. La estabilidad de éste enlace

ha sido considerada como un factor determinante en la resistencia al desgaste.”

2.3 CINETICA DE FOTOPOLIMERIZACION

Los polimeros de Bis-GMA se pueden obtener a través de 2 vias, una
mediante la iniciacién quimica y otra por iniciacién fotoquimica.* En este trabajo,
se aborda la fotopolimerizacion, para ello usa como iniciador (l) la camforquinona
(CQ), al ser irradiada con luz visible (468 - 480 nm), forma una especie activa que
reacciona con la N, N - dimetil - p - toluidina (DMPT), que es un agente reductor.*
generandose un radical libre amino, que dispara la polimerizacién,™ el siguiente
mecanismo muestra este proceso:

A. Iniciacion.?

I + hv » |* (especie activa)

I* + D (fotoreductor) , R* 0

A
[* , R*(radical libre)

Este mecanismo general se detalla en la figura 2.3.
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Hs C CHS

Hs

)
CH,
> S
ch\N/CHS
fj@
H CH,
Monomero . Polimero
*
HG._ * _C
2NN H H, CHs
OH + 2 + > Hs H
abstraccién de hidrégeng OH
HC CH; H
OH
dimerizacion

Figura 2.3. Mecanismo de iniciacién del proceso de polimerizacion.

B. Propagacion:

El radical libre formado (R*), reacciona con ambos mondémeros:

R* + M; (monémero) ——» RM*
RM; + M, - » RM;M;* (Homopolimero)
RM* + M» » RM;My* (Copolimero)
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El mecanismo general se detalla en la figura 2.4.

CH,

CHy
H,C <~— CH, H,C 4’— CH,

HC—Sl—CH3 HC—S|—CH3

W%wﬂwywﬂ@r

H3C CH3 H3C CH3 *

R1 es un grupo -H2C-
HC—Sl—CH3 HC—S|—CH3

mxwﬂwwf

ChHy
HC_S'_CH3 HC—Sl—CH3

ﬁwﬂw#

H,C CH,
HC_S'_CH3 C—Sl—CH3

VWHWW

Este proceso también ocurre con el TEGDMA, por lo que la reaccién da lugar a la siguiente estructura

o e
R o o
N NN
o %
CH,
n

Figura 2.4. Mecanismo de propagaciéon del proceso de polimerizacion.
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C. Terminacién

La terminacion se puede dar por cualquiera de los siguientes mecanismos.

Desproporcion:

RMp* + RMp* —_—> RM, + RMq,
Recombinacion:
RMp* + RMp* I R(M)n+m

Envenenamiento:

RM,* + X (veneno) ——» RMyX

La principal ventaja de los sistemas fotopolimerizables sobre los quimicos
es la posibilidad de controlar la cinética de polimerizacién, aunque el tiempo de
iniciacion es muy corto, la propagacion se puede prolongar por largos periodos de
tiempo, permitiendo cierta estabilidad de la mezcla reactiva (vida en anaquel). La
desventaja es que su aplicacion implica la generacion de burbujas que se pueden
evitar con técnicas sencillas, como lo es el colocar la muestra a vacio; de ésta
forma, la burbuja de aire emigra a la superficie de la mezcla de monémeros. La
contraccion de la resina por fotopolimerizacion es otra desventaja, ya que también

es mayor respecto a la que se presenta en los sistemas termoquimicos.

Las resinas fotopolimerizadas deben aplicarse en capas o depdsitos para
asegurar la alta conversion y con ello reducir la presencia de esfuerzos
residuales.®® La fotopolimerizaciéon con bajas conversiones y aumento en
esfuerzos residuales se incrementa con el grosor de las capas. La intensidad de la
luz que induce la polimerizacion en la resina disminuye a medida que el haz
penetra en la resina, por lo que se recomienda para lograr una fotopolimerizacién
adecuada no aplicar capas de 2 0 mas mm de espesor.>* Cuando una capa con
espesor mayor a 2 mm es irradiada, inmediatamente se contrae, provocando
esfuerzos interfaciales no solamente entre las particulas reforzantes y la matriz, si

no que también con la estructura dental, figura 2.5. Este efecto también produce
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sensibilidad postoperatoria. La penetracién de la resina al interior de los tabulos
dentinales evita que se formen burbujas de aire, pero no impide la existencia de
esfuerzos residuales, cuando los monémeros son polimerizados.*® La presencia
de burbujas interfaciales disminuye la adhesién entre el MCOD vy la estructura
dental y para mejorarla se usan agentes promotores (“primers”) que facilitan la

adhesion y evitan la formacion de huecos.

MCOD , . .
Fotocurado: Contraccion mas susceptible
a formar huecosinterfaciales

Luz azul

Curado quimico: contraccién poco Luz visible
susceptible a formar huecos interfaciales

Generacién de huecosinterfaciales con
la estructura dental

Figura 2.5. Efectos de la contraccion por polimerizacion.®

Al contraerse la capa superficial de la resina la adhesion al esmalte tiende a
tensar la capa. Ello causa un esfuerzo adhesivo horizontal acompafiado por un
esfuerzo compresivo vertical. El polimero tiende a separarse de la cavidad y a
generar esfuerzos residuales en la interfase. Una alternativa para minimizar este
efecto es aplicar un cemento afin a la dentina como el ionémero de vidrio que se

adhiere a ésta y es compatible con la pulpa dentaria.*

Se ha reportado que se alcanza una conversidbn maxima del 79% en el
sistema Bis-GMA/TEGDMA en 12 segundos durante la fotopolimerizacion de una

placa de 0.5 mm de espesor con intensidades de luz de 350 mWcm™2.*
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El grado de contraccion del polimero es directamente proporcional al grado
de entrecruzamiento de las cadenas moleculares el cual se puede estudiar
siguiendo la conversion de los dobles enlaces metacrilatos de las mezclas de
mondémeros al ser fotopolimerizadas. La concentracion de los dobles enlaces esta
en funcion del tiempo de exposicion a la luz azul curante obtenida de una lampara
de uso dental (. = 479 nm).>®*" La cinética de entrecruzamiento es seguida in situ
en un andlisis por FTIR debido al cambio en la concentracion de los dobles
enlaces metacrilicos (-C=C-H) a 1638 cm™.

2.4. REFUERZOS INORGANICOS Y EL PROCESO DE SILANIZACION

2.4.1. DESARROLLO DE LOS RELLENOS INORGANICOS

Inicialmente los MCOD eran preparados a partir de mondmeros de metil
metacrilato (MMA), sin carga alguna, por lo que las desventajas fueron muchas,
entre ellas destacan la contraccion durante la polimerizacién (24% en volumen), su
alto coeficiente de dilatacion térmica (o), que es 3.1 veces mayor respecto al del
diente (11.4x10°® mm/mm °C), por lo que se tuvieron graves consecuencias, entre
ellas, la generacion de fracturas en la interfase con el esmalte o dentina cuando el
sistema es sujeto a gradientes de temperatura contenidos en el intervalo de 4° C a
50° C.

Posteriormente se produjeron los MCOD introduciendo a las resinas
particulas inorganicas de consistencia dura, con didmetros entre 10 y 100 um,
(macrorrellenos), entre ellos el cuarzo inorganico o vidrio y cristales de metales
semipesados como el Sulfato de Bario, el cual es un radiopaco. Estos avances
permitieron disminuir la contraccion de la fase organica en el material compuesto
por medio de la polimerizacion, asi como incrementar la dureza, la resistencia a la
fractura, la compresion y la absorcién de agua. Sin embargo, se acentuaron los

problemas relacionados con la resistencia a la abrasion, la presencia de poros en
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la superficie, la baja estabilidad del color, entre otros. Para resolver parte de estos
problemas, se propuso el uso de particulas cuyo didmetro oscilara entre 0.007 y
0.2um (microrrellenos). Con estas cargas la expansion térmica del MCOD es
menor, por lo que, el volumen diferencial del MCOD disminuye durante la

polimerizacién, no obstante, se presenta alta absorcién de agua.*®

Por otro lado, las propiedades fisicomecanicas de los materiales
compuestos elaborados con polimeros dependen de la fraccibn en peso de la
particula, su tamafo, las propiedades o6pticas de la mezcla como indice de
refraccion, transparencia, intensidad luminosa y tiempo de exposicién a la luz
azul.®* La superficie incrementa su dureza y resistencia al desgaste con el tiempo
de exposicién a la luz, propiedades que disminuyen con la profundidad de la

muestras.>® ya que disminuye el grado de polimerizacion.

Propiedades como rugosidad de superficie, tamafio y geometria de
particula, dureza y mddulo elastico del relleno inorganico influyen en el grado de
contraccion de la matriz durante la polimerizacion, asi mismo se induce la
generacion de esfuerzos en la interfase polimero-particula. Con la finalidad de
encontrar el tamafio y geometria dptima de las particulas con miras a minimizar la
presencia de dichos esfuerzos, se han realizado diversos trabajos tendientes a
usar particulas de silice como fase dispersa, obteniéndose compuestos hibridos
mediante mezclas de macro y micro rellenos inorganicos, reduciendo asi la
distancia entre particulas. El polimero tiene una funcién adhesiva entre las
particulas, por lo que el compuesto resultante mejora sus propiedades mecanicas
ya que hay mayor fuerza de cohesiéon y por lo tanto, mayor resistencia al
desgaste.*

Los MCOD que soportan grandes cargas deben ser rigidos y resistentes a
la fractura, de ésta forma cuando se adhieren al esmalte soportan mejor los
esfuerzos. Estos MCOD se caracterizan por tener aproximadamente un promedio
de 50 a 80% en peso de relleno, lo que da lugar a masas compactas, que
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soportan grandes esfuerzos. Los MCOD experimentan mayor resistencia a la
flexién y por lo tanto tienen menor numero de fallas cohesivas y en consecuencia

menor nimero de fracturas.>®

El caracter polar de algunos enlaces en los polimeros mejora la
humectacién con las superficies dentales, logrando incrementar la energia de
adhesion MCOD-Diente. Cuando este tipo de resinas son cargadas con particulas
de la misma resina polimerizada térmicamente con diametros que oscilan entre
0.05 um a 0.1 um, considerados como microrrellenos, y de 1um a 20 um
consideradas como macrorrellenos, se obtiene un MCOD que ofrece como

principal ventaja la reduccion del volumen diferencial por fotopolimerizacion.®

La facilidad de pulido o baja resistencia al desgaste aumenta a medida que
disminuye el tamafio de la particula reforzante y se incrementa en forma
directamente proporcional al porcentaje de volumen de relleno. En el compuesto
con mayor porcentaje de microrrelleno, disminuyen las fallas cuando existe un
traumatismo fisico, friccion, erosién, o fatiga por trabajo. Los MCOD que contienen
rellenos hibridos muestran mayor eficiencia para impedir la propagacion de grietas

y mejoran las propiedades fisicomecanicas que cuando se usan microrrellenos.®

Muchos MCOD emplean tamafios de particulas que van desde los
macrorrellenos (diametros > 10 ym) hasta los microrrellenos (diametro < 0.2 ym).
Estos MCOD con refuerzos hibridos combinan sus propiedades mecéanicas
impartidas por el tamafio de particula. En relacion al refuerzo en forma de
particulas, muchos trabajos emplean rellenos hibridos, es decir una mezcla de
macro y micro rellenos cuyos diametros de particulas se encuentran entre 3.1 y
0.04 um los que emplean concentraciones entre 23.7 y 66.4 % v/v. En este
intervalo de concentracidbn se encuentran las mejores propiedades mecanicas
cuando el refuerzo son particulas de vidrio. Los beneficios que se tienen entre
ambos grupos se complementan.®* En la medida en que el diametro de la particula

disminuye, la distancia entre particulas dentro de la matriz se minimiza, lo que
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permite, por un lado, una mejor distribucién de esfuerzos y por el otro, un
incremento en el area de contacto particula/matriz, con ello aumentan las
propiedades mecéanicas del material. Los esfuerzos aplicados al MCOD se van a
absorber en las particulas y no en la matriz que desarrolla una funcion adhesiva
entre las particulas del MCOD. El material final presenta una mejoria en sus
propiedades mecanicas (mddulo de elastico y resistencia al desgaste), en funcién
de las propiedades fisicoquimicas de las particulas, su tamafio y la naturaleza de

su superficie.'”%#%

En la actualidad el uso de nanoparticulas para reforzar matrices organicas
abre nuevas rutas de investigacion. Los beneficios al usar nanoparticulas se
traducen en una mejora de las propiedades fisicas como el aumento en la
resistencia al desgaste, mejorando la superficie, facilitando el modelado y pulido
final, de ésta forma se mejora y gana en cuanto a estética se refiere. Por otro lado,
con el uso de pequefas particulas se logran buenos puntos de contacto entre el
compuesto y la estructura dental, disminuyendo la microfiltracibn marginal,

lograndose disminuir los esfuerzos de contraccién.®*

Se ha observado que en restauraciones de dientes posteriores, el MCOD
con microrrelleno presenta mayor desgaste y fracturas debido a los altos
esfuerzos de fatiga durante el masticado de alimentos, es importante evitar fallas
en la interfase MCOD-estructura dental ya sea por esfuerzos mecanicos o cuando
hay cambios térmicos. Es deseable que el coeficiente de dilatacion lineal o del
MCOD tenga un valor préximo al del esmalte y la dentina, para lograrlo se

incrementa la concentracién de relleno.®°

La dureza del MCOD (principal factor a controlar en estas restauraciones),
se logra incrementando el volumen de relleno ya que asi la cantidad de resina
expuesta es menor. El MCOD es mas resistente al desgaste en cuanto menor es
el diametro de particula, ya que cuando éstas se pierden, es menor el hueco
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dejado en la resina. A menor diametro de las particulas estas estardn mas

concentradas en la matriz ofreciendo mayor proteccién a la resina.®

La dureza en materiales de obturacion dental que contienen Bis-GMA no es
suficientemente alta para garantizar una restauracion durable, por lo tanto, cuando
se agregan rellenos inorganicos a la matriz organica la resistencia total a la
abrasion aumenta, debido a la combinacién de manera aditiva de las propiedades
de los componentes.*”°#®® En relacion a los materiales usados como refuerzos, se
puede decir que existe un amplio espectro de dichos materiales predominando los
de diferentes clases de vidrio y ceramicas.'” Entre los rellenos inorganicos méas
usados esta la silica cristalina, SiO», o cuarzo, con mayor dureza que el Bis-GMA.
En la superficie de estas particulas existe un gran numero de sitios (&tomos de
Silicio), que permiten el enlace quimico con el OH" del polimero. Sin embargo, este
relleno presenta alta difusion térmica y no es radiopaco. El vidrio Pirex es amorfo y
tiene un bajo coeficiente de dilatacion térmica por lo que es un buen relleno, el
vidrio de Aluminio Boro Silicato de Bario y Estroncio es radiopaco y se puede pulir
faciimente. También se ha usado vidrio amorfo (Aerosil™), en donde existen
menos sitios para enlazar la molécula con el silicio respecto a los que se tienen en

el cuarzo. .1760-65

Actualmente, en las silicas, se pueden obtener tamafios de particula de
aproximadamente 0.04 um, como es el caso de la silica pirogénica (Aerosil™), el
inconveniente es su total amorficidad. Por otro lado, la Zirconia (PSZ-Zr,0,), es
parcialmente estabilizada con 6xido de Ytrio (Y20,), obteniéndose una particula
méas dura debido a la conformacion estructural adquirida.*”°*®® La hidroxiapatita
(HA), como refuerzo, también confiere una mejora en las propiedades mecéanicas
del compuesto dental final.®

En compuestos dentales, la morfologia de la particula de relleno puede ser
esférica o de forma irregular y esta dispuesta al azar, mientras que en compuestos
reforzados con fibras, el relleno esta arreglado unidireccionalmente presentando

una ventaja mecénica en la direccién de las fibras.®”®® Entre las propiedades mas
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importantes de las particulas se encuentran la concentracion en el MCOD,
geometria, tamafio promedio, dureza y energia de superficie, éstos factores
determinan la resistencia a la abrasion, grado de transparencia, indice refractivo
de rellenos y resinas (determinante en aspectos estéticos y profundidad de curado
por luz), reactividad quimica del relleno (determina la estabilidad del enlace
relleno-resina), difusion térmica de la particula hacia la matriz del material
compuesto.*” 60

La reduccién del volumen del material compuesto durante el fotocurado
esta en funcion de la concentracidn del relleno inorganico con respecto a la matriz
orgénica, eficiencia de polimerizacion, naturaleza quimica de la matriz organica
entre otros factores. El sistema MCOD-estructura dental tiende al equilibrio
transformando la energia acumulada en la interfase que se transforma en energia
de superficie, generandose fisuras en dicha interfase. La contraccion también
genera esfuerzos durante la polimerizacion en la interfase polimero-particula, lo
cudl tiene consecuencias en las propiedades fisicomecanicas del MCOD. Por esta
razén, es necesario analizar el tamafio, geometria 6ptima y porosidad de las

particulas de vidrio con la finalidad de minimizar esfuerzos interfaciales.®

En este trabajo se incluyen como material de refuerzo particulas de vidrio
tipo Bioglass 45S5, cuyas caracteristicas pueden ayudar a la formacion de apatita
mediante el intercambio de iones entre las particulas del biovidrio y la estructura
dental. Cuando estas particulas entran en contacto con agua provenientes del
fluido oral, las particulas de vidrio se disuelven en su superficie, los iones libres
dan origen a una capa de apatita la cual puede estimular un fuerte enlace quimico
con la estructura dental. Este biovidrio tiene buenas propiedades mecanicas y
permite un buen maquinado y lijado.?*"®"2 Es posible incorporar otros éxidos como
el B,Os, Al,O3, MgO, ZrO, y ZnO; los cuales otorgan diferentes propiedades

073 | a razén

termomecanicas y reactividad de superficie al relleno inorganico.
para el empleo de un biovidrio como carga de relleno es que estimula a los tejidos
0seos de los alrededores (dentina) por medio de tres mecanismos: Intercambio de

iones, disolucién parcial de la superficie de vidrio y precipitacion de una capa de
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apatita en la superficie del vidrio, la cual estimula un fuerte enlace quimico con el

tejido duro del diente (esmalte).

Dentro de las propiedades fisicas que deben conocerse del biovidrio estan la
densidad (g/cm?), tamafio promedio de particula (um), dureza Vickers, esfuerzo
de enlace (MPa), rugosidad de superficie (um), esfuerzo compresivo (MPa),

3/2

Moédulo de Young (GPa), resistencia a la fractura Kic (mm/m~<), coeficiente de

dilatacion térmica (cm/cm °C) y conductividad térmica (W/m °K).

Existen muchas pruebas biolque han mostrado que los biovidrios en forma
de particulas no son toxicos a los sistemas o tejidos con los que ellos estan en
contacto.”*’* Se ha demostrado que generan enlaces con el sistema 6seo a

través de la complicada estructura interfacial.”

El biovidrio ha sido probado en
aplicaciones dentales con buenos resultados. Es posible obtener particulas con
varios tamafos de diametro, el cudl es usado en huesos y dientes ya que se

puede enlazar a tejidos duros.

Por otro lado, el uso de biovidrio para hacer un vitroceramico proporciona
nuevas expectativas en el campo de los biomateriales para aplicaciones dentales.
Por ser el resultado de una sinterizacion, se obtienen propiedades fisicomecanicas
superiores a las de un vidrio simple.”® Si la mezcla contiene un alto porcentaje de
CaO-SiO, entonces sus propiedades fisicoquimicas mejoran, ya que éstos

soportan altos esfuerzos.*?

Entonces, dependiendo de la composicidon del sistema Na,O-CaO-SiO; en
el diagrama ternario (figura 2.6), el cual contiene un punto eutéctico muy cercano
al requerido para la biocompatibilidad. Si en la composicion se aumenta la
concentracion del SiO, entonces, se afecta el punto de fusién que esta entre 1300
°Cy 1450 °C y el comportamiento fisicomecanico del vidrio.

En el diagrama de fases del biovidrio 45S5 (figura 2.6), se identifican cuatro

regiones, que son las siguientes: region A: vidrios bioactivos que enlazan al hueso,
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region B: materiales inertes que después de cierto tiempo son encapsulados por
tejido no fibroso, regién C: material reabsorbido de 10 a 30 dias en el tejido y la
region D: presenta una composicion inapropiada para implantes (esta region es
cualquier punto del diagrama por debajo de la regién A). En los cuatro casos el
porcentaje en peso de P,Os es constante.

La sustitucion parcial de CaO por CaF, en un biovidrio no afecta
significativamente el enlace con la HA presente en diente y hueso. El fldor reduce
la rapidez de disolucion y afecta la frontera interfacial. La sustitucién de CaO 6
K20 por Na,O repercute en el enlace con la HA.

Hay trabajos,’’ que muestran que se requiere mas P,Os para hacer al vidrio
mas bioactivo, el vidrio derivado del Na,O-CaO-SiO, es bioactivo cuando se carga
en un 85% en mol de P,0s, su principal ventaja es que la reaccién en la superficie
es mas rapida y varia en relacion al porcentaje del mol de PsO,, la mayor
desventaja se refleja en una baja resistencia mecénica y por lo tanto baja
resistencia a la fractura, el esfuerzo a la tensién apenas alcanza valores entre 40 y
60 MPa.™

Figura 2.6. Diagrama de fases del sistema Na,O-CaO-SiO; con P20s.
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Los diversos 6xidos de metal y/o rellenos inorganicos que son usados para
combinarse con copolimeros, imparten alguna propiedad al compuesto. Crisp,
concluyé que los 6xidos metélicos de metales bivalentes (por ejemplo el Ca?"),
forman geles de cementos mas rapidamente que los 6xidos metalicos simples.
Estos cementos interaccionan con el esmalte y se forman enlaces iénicos entre el

calcio del esmalte y los grupos carboxilicos del polimero.

2.4.2 HIDROLISIS Y CONDENSACION DURANTE LA SILANIZACION DE LAS
PARTICULAS DE REFUERZO

En la interfase biovidrio/polimero es necesario usar un agente enlazante
gue permita incrementar la capacidad de unién entre la resina matriz y la particula

reforzante.®°

Los refuerzos inorganicos unidos quimicamente al silano con capacidad
para reaccionar con la resina matriz, incrementan el tiempo de vida del
compuesto,®® Ademas incrementan la capacidad de dispersion de la particula en
los monémeros que daran origen a la fase organica. Los MCOD con rellenos
silanizados incrementan sus propiedades mecanicas, resistencia al desgarre,

impacto, fatiga, y absorcién de agua.®’

Los silanos se han usados como agentes de acoplamiento en resinas
dentales a partir de 1960.%? Desde entonces, varios métodos se han usado para
modificar las propiedades de superficie de las silicas, entre ellos podemos citar, a
los tratamientos térmicos, quimicos, y electroquimicos.®® Los primeros agentes de
acoplamiento silano, usados en materiales dentales fue el vinil-trimetoxi-silano y

posteriormente el 3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (y- MPS), figura 2.7.
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Figura 2.7. Estructura Quimica del y-MPS

Estos trialcoxi-organosilanos tienen un grupo funcional organico (R’, por
ejemplo, vinil o metacriloxi-propil), que puede polimerizar con los grupos
metacrilicos de la resina del MCOD. EIl agente de acoplamiento puede tener de
uno a tres grupos alcoxi (R-O-CHs) que pueden hidrolizar durante la reaccion con
los grupos hidroxilos del sustrato inorganico.?* También es usado el triclorosilano,
gue hidroliza y condensa con grupos hidroxilos en la superficie de minerales, con
éstas moléculas se producen peliculas quimioabsorbidas con espesores de
monocapas y multicapas. Otros procesos reportan el uso de silanos con grupos
metacriloxi y amino con uno, dos y tres grupos silanoles (mono-ol, diol y triol).%
También se han usado los siguientes silanos como agentes de acoplamiento: y-
aminopropil trietoxi-silano (APS), y-cloropropil trimetoxi-silano (CPS), y vy-

metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (y-MPS). 62

Se han desarrollado diferentes métodos de silanizacion con la finalidad de
obtener una superficie estable, y altamente funcional. Los resultados de la
silanizacion en fase liquida que se ha usado extensivamente muestran que los

silanos forman capas inestables y poco uniformes.

La preparacion en fase gas ha mostrado tener mejores resultados. El
calentamiento de los reactivos solamente logra que una baja cantidad de
moléculas sean adsorbidas en la superficie de silicio. El uso de la temperatura
durante la depositacion de las moléculas de silano en la superficie del silicio
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muestran gran eficiencia en la cantidad y calidad de la capa de silano.®® En este
caso, la aplicacion de los silanos requiere que la superficie ceramica (previamente
hidrolizada), esté absolutamente seca. Los grupos silanoles se enlazan
guimicamente a los grupos hidroxilos del diéxido de silicio en la superficie al
aplicar temperatura, moléculas de agua y etanol que son liberados a la solucién

de silano en donde se evaporan.®

La adhesion a la matriz organica aumenta si la superficie de las particulas
de silicio se hace extremadamente microrrugosa, lo que se logra, mediante un
ataque con solucién de HF.®>® Una técnica novedosa en recubrimientos de silica
(que implica un anclaje micromecanico), es la abrasion con particulas duras

aplicadas con aire sobre la superficie de ceramicas.®

Estudios de XPS muestran que la capa formada por los agentes de
acoplamiento entre la particula inorganica y la matriz es solamente de unas
cuantas capas atébmicas, hay evidencias de la formacion de un enlace quimico
entre estas moléculas y el material inorganico, desafortunadamente no hay
referencias que fundamenten las propiedades térmicas y mecanicas de estos
agentes de acoplamiento. Este enlace permite justificar la correlacién directa entre
el esfuerzo de flexion y el esfuerzo de corte interfacial en la zona entre la matriz y
la particula.?” De las diversas moléculas de silanos se tiene mayor informacion del
uso del 3-metacriloxi-propil-trimetoxi-silano (y-MPS), como agente de acoplamiento
en materiales dentales.®®°' En éste trabajo la superficie de las particulas de
biovidrio se va a modificar con y-MPS. Los agentes de acoplamiento con base a un
silano no solamente es el y-MPS, si no que puede existir la férmula general RSiX3,
donde R es un grupo organico apropiado y X es un grupo hidrolizable tal como Cl,
OC,Hs, OCHs5).%

Hay dos procedimientos generales para obtener una capa de agentes
silanos sobre particulas.
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SILANIZACION EN UN PASO

Los silanos son buenos agentes para modificar la superficie de la silica, a
través de enlaces siloxano, éstos contienen grupos reactivos con capacidad de
enlazarse a las moléculas organicas a través de un enlace quimico. Hay varios
procedimientos para modificar la superficie de los vidrios en un sélo paso, por
ejemplo, el tratamiento con vapores de silano, la mezcla seca (silano/metanol), o
por absorcién de silanos desde solventes organicos libres de agua, por ejemplo
acetona, el proceso que mejor controla esta reaccién contempla un medio anhidro.
Estos procedimientos generalmente son muy sensibles a la hidratacion de la
superficie de la silica, desafortunadamente, en algunas ocasiones es dificil
dispersar la silica coloidal en un medio no acuoso, por lo que se hace necesario el
uso de un agente estabilizador que tenga la capacidad de modificar la superficie
de las particulas coloidales. En la mayoria de los métodos en un paso para
silanizacion de particulas de vidrio, estas se sumergen en el silano (y-MPS) y
posteriormente se induce la reaccion de enlace quimico a travées de calor

(curado).*

SILANIZACION EN DOS PASOS

Los silanos se disuelven en una solucion donde se hidroliza uno de los
extremos de la molécula, posteriormente, las particulas se mezclan con la anterior
solucién y aplicando temperatura se lleva a cabo la reaccion de condensacion
sobre la superficie de las mismas. *° La solucién que contiene al y-MPS también se

puede preparar con solventes como el tetracloruro de carbono.*

El y-MPS presenta dos reacciones, la primera, consiste en la reaccion de
los grupos alcoxi con los atomos de oxigeno ubicados en la superficie del vidrio
gue unidos a hidrogenos forman grupos hidroxilos, formandose enlaces covalentes
gue suelen ser inestables en presencia de agua. La reacciéon de hidrdlisis de los

grupos metoxi o alcoxi es seguida de la reaccion de condensacion de los silanoles
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en las superficies, figura 2.8. Estudios previos indican que en un medio acuoso,
estos dos pasos ocurren cuando las moléculas de silano en contacto con el agua
son absorbidas en la superficie de éxido de silicio. La presencia de multicapas de
agua es responsable de la falta de uniformidad de las capas de silano. Los
mondmeros de silano llegan a polimerizar después de que uno de ellos ha
reaccionado con la superficie de 6xido de silicio.?® Con base a lo anterior, ahora es
posible definir a la silanizacion como la reaccién quimica existente entre una
molécula de siloxano, en este caso la y-MPS, y los oxigenos superficiales de los

diferentes 6xidos en las particulas de refuerzo.

I

H

0 T 0 0

CH3 . CH3 £
|S'—o—CH3 + 3HO-H NN | i—0 —H+ CH3OH

CHZ | CH2 (e}

I

CH;, H

Hidrolisis del | Y-MPS

Figura 2.8. Reaccién de condensacion del y-MPS en presencia de agua.

La silanizacion en dos pasos se ha realizado a través de diferentes
métodos, donde se ha observado que las condiciones de reaccion aparentemente
son las responsables del resultado en el acoplamiento, por lo que las reacciones
son catalizadas por acidos y bases, en soluciones acuosas de alcohol, el proceso
exige preparar una solucién de agua con metanol, a la que se le agrega HCIl o
acido acético para obtener una solucion ligeramente &cida, en esta solucién se
disuelven tanto el siloxano como las particulas. Los grupos metoxi (-CHsO-) o
alcoxi (OH) en el silano (R-Si-O-R) hidrolizan facilmente para formar grupos
silanoles (-Si-O-H), a un pH de 7 la rapidez de reaccion es minima. La reaccién de
condensacion es inducida con calor, posteriormente las particulas se lavan con
acetona para extraer las moléculas sin reaccionar con la silica, como resultado se

obtienen monocapas de moléculas de silanos absorbidas quimicamente. %°>8°
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El primer estado intermedio de los grupos silanoles (-Si-OH), proviene de
una reaccion de hidrolisis, con un caracter 4cido que se ilustra en la siguiente

reaccion.

R’-Si(OR3)s + 3 H0 —» R’-Si(OH)3 + 3R-OH 1)

Es usual emplear n-propilamina como catalizador durante la silanizacion. El
grado de acoplamiento varia con el tipo de catalizador y el solvente.® Si la
cantidad de agua en la solucién que contiene al silano es limitada (H,O/silano = 3),
entonces, se establece un seudoequilibrio de hidrdlisis, o que constituye una

reaccion reversible como se indica en la figura 2.9.

Otros procesos,® para generar enlaces Si-OH, en la superficie del vidrio
que contiene capas de 6xido nativo (SiO,) con aproximadamente 20 A de espesor,

incluyen el tratamiento en soluciones acidas de H,SO,y HF.

Figura 2.9. Reaccion de condensacion en la superficie del vidrio en presencia de

agua.

Un estado intermedio en la reaccion se obtiene cuando los grupos silanoles

condensan para formar dimeros y oligdmeros, figura 2.10.
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R’-Si(OH)3 + R*-Si(OH)s R R’-Si(OH),-O-Si-(R')(OH), + H,0 (2)

Cuando hay un exceso de agua, H,O/silano> 30, entonces, la hidrdlisis del

grupo metoxi o etoxi en el silano es esencialmente irreversible.?

H/_\H
| |
? 0]
CH, kN L CHy
|Sl—o—H 4+ H—0—S = -
CH, CH,

0
| |
H

H
CH, o
> \”/LO/\/\SCQS'\/\/\QJ\”/CHQ’ + HZO—>
CH, \O/

o - CH,
Formacién de oligdmeros

Figura 2.10. Formacién de dimeros y oligdmeros cuando hay un exceso de agua.

Una ventaja de los agentes de acoplamiento silano es que la hidrdlisis del
enlace quimico entre el agente de enlace y el relleno del material es un proceso
reversible. Este fendbmeno puede reducir esfuerzos internos en el material, los
esfuerzos son el resultado de la contraccién por polimerizacion.®* La silanizacion
de una superficie mineral, figura 2.11, implica que después del lavado con
solventes como la acetona siga un horneado de las particulas a una temperatura
de 110 °C por dos horas. La composicién de la solucion, tiempo de inmersion,
secado y horneado, asi como la temperatura de trabajo afectan la silanizacion de

la superficie.?!®*
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Figura 2.11. Reaccién de condenacion entre silanoles y el vidrio.

La silanizacion de las superficies de vidrio en las particulas, cuando éstas
se encuentran dispersas en una solucion agua- alcohol, entra en competencia con
el proceso de polimerizacion del agente de acoplamiento.?® La reaccién del
extremo de la molécula que contiene al grupo metacrilato se une a los grupos
funcionales metacrilatos de la mezcla de mondmeros que dan forma a la matriz
organica, mientras que los silanos enlazados a la capa de 6xido en la silica forman
una capa nanomolecular sobre la superficie.?* Los agentes de acoplamiento
forman multicapas moleculares sobre la superficie de los vidrios, en el otro
extremo, las moléculas forman redes entrecruzadas con el polimero. Por lo que es
necesario estudiar los mecanismos y condiciones en que se forman estas redes
estructurales en funcion del tiempo de horneado para cada agente de
acoplamiento.®! El aumento progresivo del espesor generado por las capas de
silanos ocurre debido a la reaccion de condensacion de las especies hidrolizables
(moléculas simples u oligdbmeros en solucién). Esta capa es un medio de
acoplamiento que crea una interfase entre el vidrio y el material polimérico. El uso
de diferentes silanos demuestra que el espesor de la capa absorbida es funcién de
la longitud molecular de la parte organica en cada molécula. La adhesién a la
superficie del vidrio esta relacionada con interacciones &acido-base entre los

oxigenos en la superficie del vidrio y el silano y el polimero.®® Para nuestro caso,
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los mondémeros del Bis-GMA, TEGDMA reaccionan con el y-MPS y éste se une a

la superficie del vidrio, tal y como se muestra en la figura 2.12.

" H

CHz—C—CH CHy—C—0CH,
3
—Si—CH,

CHy—Si—CHs CHy—3l

| CHa | 0 i

\”j\o\/t/oﬁ >_ —{ > \)O\/ /ﬁw/CHa CHS\H)}\O/\/\ /i
(0] Si—

CHa CH, CH, \\;

(+ ;

\—/ MPS

Si-(Bis-GMA)
. H
| CH—!:—CHS
CHa—C—CH3 3
CH_li_CHa CH7—Si—CH;
(|2H3 o o
CH;,
_.\(ﬁ\o\/b‘O\T—Q*O\)\/O HZ\H\ o N si—
C\Fb cH CH, CH,4 i
CH . . CH : ;
Si-(Bis-GMA) 3 MPS ?
i TEGDMA
CH
C <|:H3 v (o] i
O\/T\/O—< >—<|3—< >—O\)\/ HZ\H\ o > "Nsi— .
CH3| CH;§ CHy |
(e}

s MPS | )Si
Bis-GMA i

Figura 2.12. Reaccién entre los metacrilatos del silano y el Bis-GMA, TEGDMA y
Si-(Bis-GMA).

Las moléculas de siloxanos quimioabsorbidas en la superficie de la silica
llega a formar una capa tridimensional de moléculas de (-Si-O-Si-), altamente
entrecruzadas con enlaces covalentes, posteriormente se forman los enlaces con
los grupos hidroxilos en la superficie de la silica que esta formada por capas de

6xido de silicio, figura 2.13.3
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En la siguiente reaccién M es la superficie del material.

R'—Si—( OH )—O—Si—ROH— +

n
— ~  —R=simR)-O-S5r(R)}—0—+ etc..

|
OM OM

Entrecruzamiento de moléculas de silano
% en la superficie de una particula de Bioglass 4555

Figura 2.13. Reaccidén que muestra la formacion de un polimero entrecruzado

sobre las superficies de silica.

El espesor de la capa de silano sobre la superficie de la silica depende de la
concentracion de la solucion mas no del tiempo de contacto entre silano y
superficie. Las superficies silanizadas no son estables y su deterioro puede ocurrir

bajo condiciones atmosféricas determinadas, la inmersion en agua por periodos de
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tiempo largos o un proceso de termociclado puede envejecer el material y

provocar la ruptura de los enlaces interfaciales.?

La reaccién quimica antes mencionada, ocurre en solucién, por lo que es
importante considerar los pardmetros relevantes como el pH de la solucién,
concentracion, etc.. Por otro lado, las reacciones en la superficie de las particulas
son dificiles de estudiar, la reactividad de superficie de un material dado puede
variar con su area especifica, ésta a su vez varia en funcién de la rugosidad
superficial, razén por la cual los sustratos planos son de interés fundamental para

el estudio de adhesién quimica.®

La interfase particula—resina comprende la regiébn que va desde la
superficie del vidrio, lugar en donde las moléculas del agente de acoplamiento se
unen quimicamente a los &tomos de silicio, hasta el otro extremo de dicha

molécula donde se da la unién con los grupos metacrilatos del polimero.?%

El consumo de y-MPS para la silanizacion es muy bajo, por ejemplo, Siuchi
Shizanto y colaboradores muestran que particulas de refuerzo necesita de un 0.1
a un 0.2 % en peso de y-MPS para ser silanizadas con la finalidad de incluirlas en

un polimero y obtener mejores propiedades mecénicas.®

2.5. FACTORES RELACIONADOS A LAS PROPIEDADES INTERFACIALES

La reactividad quimica en la interfase entre particulas y el agente de
acoplamiento asi como entre éste ultimo y el polimero, definen la estabilidad
guimica del material a largo plazo si es que el MCOD obtenido se mantiene

inmerso en medio como lo son los fluidos biolégicos.®?
El y-MPS nuestra mayor reactividad que otros silanos de mayor tamafio o

diferentes grupos funcionales, gracias a esta reactividad los MCOD resultantes

incrementan sus propiedades mecénicas. El entrecruzamiento de las moléculas de
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v-MPS-polimero sobre la superficie de las particulas trae como beneficio la
estabilidad térmica del MCOD.®

La acidez de la superficie del vidrio ésta dada por la alta densidad
electronica de los oxigenos en el SiO,, la presencia de estas moléculas genera un

incremento en la energia superficial (ys).*

Ys=Yp + Yd (4)

En tanto que la componente de dispersion, (yq) 0 componente no polar es
de baja magnitud. El alto valor de y, permite que se generen fuertes interacciones
con moléculas polares como son el agua, alcohol y los extremos Si-O-CH3 del y-
MPS. El bajo valor de y4 causa una débil interaccion con los extremos metacrilicos
del y-MPS y del polimero. Estos argumentos permiten construir un mecanismo de
absorcion de los silanos sobre el vidrio, asi como el enlace del silano a la matriz
del compuesto. La influencia del resto de la molécula (longitud y composicién

quimica) en las interacciones interfaciales es secundaria.

La estabilidad de los enlaces interfaciales define el comportamiento
mecanico, fisicoquimico y térmico durante el envejecimiento del material. La
estabilidad interfacial de los enlaces particula-y-MPS-polimero se puede evaluar a

través de una prueba del esfuerzo a la flexién.®

2.6. EFECTO DE LA ABSORCION DE AGUA

2.6.1. EN LA MATRIZ ORGANICA

La absorcion de agua en los MCOD produce una variacion dimensional,
sobre todo si la matriz es hidrofila. El agua absorbida degrada al material
compuesto mediante la ruptura de los enlaces entre las moléculas del polimero,

agentes de acoplamiento y particulas, efecto que se acentia con la temperatura
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del medio en que estén los MCOD. Las condiciones alternantes de temperatura,
fuerzas aplicadas ciclicamente y condiciones del medio favorecen el cambio en las
propiedades mecanicas, por ejemplo, la resistencia a la fractura disminuye hasta

un 30 % de su valor inicial, lo mismo sucede con el mddulo elastico (E).%*

S. Kalachandra®™ y colaboradores, muestran la relacién existente tanto de la
estructura de las moléculas como de su viscosidad con la reduccién en el volumen
durante la fotopolimerizacion de acrilicos. Por ejemplo, el alto valor de la
viscosidad en el Bis-GMA, esta determinado por la presencia de enlaces de
hidrogeno entre el OH" y los grupos carboxilos del Bis-GMA (figura 1.3), asi como
por su bajo volumen molar libre. La viscosidad de este monémero disminuye si se
reemplaza el grupo OH" por un grupo que no tiene esta capacidad de enlace, por
ejemplo, el dimeti-isopropil-siloxi. La molécula resultante, Si-[Bis-GMA], ve
incrementado su volumen libre molar, ademés el nuevo mondmero es hidrofobico

y da origen a un polimero también hidrofébo.

La temperatura de transicion vitrea (Ty) de estas resinas disminuye con la
absorcién de agua debido a que las moléculas del solvente entran al volumen
interno de la resina actuando como plastificante, dichas moléculas forman enlaces

de hidrégeno con los OH" o grupos carbonilos de la cadena sin reaccionar.®

M. Braden y K.M.N. Davy,* estudiaron la absorcion y desabsorcién de agua
en el Bis-GMA y TEGDMA, obteniendo los coeficientes de difusion de agua (D) en
sus respectivos procesos (tabla 2.1). Ellos muestran que la cantidad de agua
absorbida esta relacionada con el nimero de atomos de oxigeno en ambas
moléculas organicas, de esta forma, se justifica que la fase inorganica
practicamente no contribuye a la absorcion de agua. Se puntualiza que en
polimeros hidrofilos el agua que es absorbida se incrementa con la presencia de
sales en el liquido.
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Tabla 2.1. Coeficientes de difusion de agua (D) en los polimeros durante los

procesos de sorcion y desorcion de agua a 37° C. %%
Muestra Coeficientes de difusién 10° cm?.s™
Sorcién Desorcion
Bis-GMA 0.617 0.563
TEGDMA 1.14 1.14
Bis-MA/TEGDMA 0.479 0.236

Los segmentos sueltos del polimero Bis-GMA/TEGDMA presentan cambios
en su conformacion cuando estan inmersos en soluciones salinas, en donde los
cationes, por ejemplo Na*, se difunde desde el seno del agua hasta el volumen
interno del polimero.®” Un estudio de sorcién de agua en polimeros debe incluir el
efecto del tiempo de fotopolimerizacion, espesor de muestra, intensidad de luz
utilizada y temperatura del medio.

La disminucién de las propiedades mecanicas en un MCOD por absorcion
de agua también esta en funcion de la naturaleza y tamafio de la particula
reforzante. Los agentes de acoplamiento por su naturaleza hidr6fobica disminuyen
la difusion de agua hacia la interfase resina-particula. Las moléculas de agua se

pueden almacenar en dicho volumen asi como en la interfase particulas/matriz.**

El incremento del volumen del MCOD se obtiene en funcién del incremento
de masa a 37° C, de igual forma la expansion lineal permite calcular la expansion
volumétrica por absorcion de agua.’®% La sorcién de agua causa una expansion
volumétrica provocando una disminucién de esfuerzos en la interfase
MCOD/cavidad dental. F. McCabe ** mostré que los esfuerzos soportados son
mayores cuando se tiene un MCOD con microrrelleno, su magnitud es
independiente del modulo elastico del MCOD. La expansion por absorcion de agua

compensa la pérdida de volumen generada durante la fotopolimerizacién.®
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Las propiedades termomecanicas, T4 y dureza del MCOD se ven
disminuidas por la accion plastificante de las moléculas de agua absorbidas desde
el medio. Las pruebas de envejecimiento de un MCOD en un medio acuoso con
variacion de temperatura en el intervalo de 5 °C a 55 °C muestra el efecto de las
moléculas de agua en la pérdida de enlaces entre moléculas interfaciales del

sistema.®

2.6.2. EN LA INTERFASE MATRIZ-RELLENO

La absorcion de agua causa un problema en la interfase particula/matriz, ya
gue se rompen los enlaces silanoles entre el oxigeno unido al atomo de silicio, en
la particula reforzante, y el silicio del agente de acoplamiento, permitiendo con
ello, el ingreso de moléculas de agua a la estructura del relleno inorganico. La
presencia de agua en la superficie de la estructura del relleno inorganico, posibilita

2* P%. Estos iones se intercambian

la liberacion de algunos iones como Na®, Ca
con los de H* 0 H30", los cuales emigran a la interfase con la estructura dental en
donde se va a generar una capa de apatita que da origen a una placa fuertemente

ligada a la HA del diente.

Si el biovidrio fuera un material inerte (no hay liberacién de iones al medio
acuoso), sus propiedades fisicomecanicas tampoco cambiarian con el tiempo.
Dado que el agua puede difundirse al interior de la resina es necesario realizar
pruebas de disolucion idnica de las particulas de vidrio contenidas para probar si
hay migracion ionica a través de la resina desde la particula reforzante hasta la

superficie del MCOD. %%%°

El agente de acoplamiento modifica las propiedades fisicomecanicas del
MCOD, disminuyendo el proceso de degradacion en la interfase particula/resina.
También transmiten los esfuerzos impuestos al MCOD durante la masticacion y
absorben la energia liberada por la matriz. Por tales razones, las particulas deben

estar limpias de contaminantes organicos superficiales que impidan la reaccion

48


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Antecedentes

quimica entre el silanol de la particula y el silano.*® Por otro lado los trabajos de
Jiahzong Low y colaboradores,®® muestran que la silanizacién de particulas
produce un efecto adverso en las pruebas de desgaste cuando la matriz Bis-
GMA/TEGDMA del MCOD es cargada con un 34% en peso de sulfato de Bario y
silica coloidal porosa. Mientras que J.F. Mac Cabe y R.W. Wassell'® obtienen
resultados en donde la dureza Vickers se incrementa de manera proporcional a la
fraccion volumen de las particulas silanizadas. La dureza de los MCOD con
particulas silanizadas es mayor que en aquellos que contienen particulas sin

silanizar.
2.6.3 EN EL MATERIAL COMPUESTO

La sorcidn de agua en MCOD se ha comentado en los anteriores apartados,
gue sucede tanto en la fase organica como en la interfase entre la matriz- agente
de acoplamiento — particula. La presencia de agua en la superficie de un vidrio
provoca reacciones quimicas que llevan a la liberacién de iones del vidrio mismo
al seno del polimero, el cual puede estar saturado o no de agua, tal que se
posibilite la difusion de iones a la superficie del mismo MCOD. Este principio
permitird la formacion de una nueva interfase entre el MCOD vy el diente. Este

aspecto se analizara como resultado de este estudio.
2.7 MATERIALES COMPUESTOS DE USO DENTAL
2.7.1 PROPIEDADES FISICOMECANICAS DE LOS MCOD
La resistencia al desgarre en el MCOD, se incrementa con el grado de
acoplamiento particula — agente de acoplamiento — polimero. La disminucion de

esta resistencia es causada por la hidrélisis del grupo éster del polimero, figura
2.14.
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Figura 2.14. Hidrdlisis del grupo éster en las moléculas de los agentes
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acoplamiento.

Se ha observado que el uso de agentes de acoplamiento en vidrios
nanoporosos no mejoran la resistencia al desgarre del MCOD. Es probable que tal
comportamiento sea causado, por la minima penetracion de los monémeros en los
nanoporos reduciendo con ello el efecto de la reactividad de los agentes de
acoplamiento en la superficie efectiva de la particula.®

El desgaste de un MCOD depende de la energia de enlace entre la matriz y
el refuerzo, la dureza de las particulas y su tamafio.®* En este sentido para
remover una particula contenida en la resina, es necesario aplicar una fuerza lo
suficientemente grande para romper el enlace interfacial entre la particula y la
matriz.'%* Esta accién puede fracturar la estructura dental antes que romper el
enlace particula/matriz. Debido a la friccibn durante la masticacion se producen
esfuerzos en la superficie del MCOD que se transfieren a la interfase
particula/matriz, a pesar de que existen evidencias que prueban que la unién
MCOD/estructura dental es elastica. La elasticidad de la interfase depende del
espesor del MCOD en la restauracion, concentracién de particulas reforzantes,

entre otras variables.'%'%

Las propiedades fisicoquimicas del MOCD, también
dependen de la longitud de la molécula que sirve de enlace entre las dos fases,
asi como de la superficie efectiva del relleno. Un MCOD con espesor delgado y
suficientemente elastico con o sin relleno absorbe una parte de los esfuerzos
interfaciales MCOD/diente producidos por la reduccion del volumen durante la

fotopolimerizacion.
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Existe una relacién intima en la distribucién de esfuerzos en la interfase
particula/matriz organica qué es modificada por el uso de agentes de
acoplamiento, lo que permite, mejorar las propiedades fisicomecanicas del
MCOD.!* En general, los esfuerzos externos son transferidos de la resina a las
particulas, por lo que es determinante que el agente de acoplamiento redna
excelentes propiedades de enlace, tal que, soporten las altas energias transferidas
por las cargas aplicadas al MCOD. Los agentes de acoplamiento juegan un papel
importante en la prevencion de la propagacion de las grietas a lo largo de la
interfase relleno/resina.®® A medida que progresa la reaccion de fotopolimerizacion
en la fase continua los esfuerzos interfaciales van cambiando y con ello las
propiedades elastico/plasticas. En un sistema isotrépico y homogéneo las
propiedades elastico/plasticas y viscosidad del MCOD, asi como el volumen
diferencial generado durante la fotopolimerizacion, se pueden evaluar en funcién
del tiempo. Una vez alcanzado el maximo grado de polimerizacién, las
propiedades fisicomecanicas dependeran de la estabilidad quimica del MCOD en
el medio acuoso y de las cargas oclusales aplicadas normalmente a la superficie

dental.®®

El esfuerzo de enlace entre la matriz y el medio reforzante esta vinculado al
enlace microscopico resina/particula. EI mecanismo de fractura en la interfase se
ha estudiado poco y los resultados se han evaluado a través de resultados de
pruebas de tension o de corte. Los métodos para medir esfuerzos interfaciales en
su mayoria estan hechos para refuerzos fibrosos y difieren mucho para refuerzos

con particulas.

La restauracién estratificada constituye un mecanismo para mejorar la
distribucion de esfuerzos. Ya que las particulas reforzantes contribuyen a integrar
una capa elastica que distribuye uniformemente los esfuerzos. En cada capa de la
estratificacion el proceso de contraccion disminuye a medida que avanza el grado
de polimerizacién siendo cada vez mas resistente la masa compuesta al flujo

plastico, entonces, el MCOD puede fracturarse compensando el volumen reducido
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y al mismo tiempo crean espacios abiertos en la resina. La estabilidad del enlace
interfacial particula/resina disminuye la pérdida de volumen, algo que también,
puede Ilograrse en la medida en que Ila viscosidad de la mezcla
particulas/monémeros a polimerizar disminuye. Por lo que, la magnitud del
esfuerzo de tension y compresion en la interfaz MCOD/diente, debido a la
reduccién de volumen, depende de la morfologia y composicion tanto de la dentina
como el esmalte, asi también de la naturaleza del MCOD, Estos materiales entre
mas rigidez tengan, mayor sera su capacidad para causar esfuerzos en las

interfaces. 102103

El modulo elastico de la dentina (E = 11 760 MPa) y esmalte (E = 46 890
MPa), es de caracter isotropico y se ve afectado por los esfuerzos generados
desde de la superficie de las restauraciones durante la masticacion. Los esfuerzos
en la interfase particula/fase organica disminuyen debido a la alta concentracién
de particulas reforzantes en el MCOD ya que el efecto por la reduccién de
volumen de la matriz durante la polimerizacién es menor. Una baja concentracion
de relleno aumenta los esfuerzos interfaciales particula/fase organica pero a su

vez mejoraré la adhesién con la dentina.>®

El medio fisiolégico (fluidos bucales, agua, temperatura, etc.), también
induce la generacion de esfuerzos internos en el MCOD que sumados a los
esfuerzos antes comentados, generan una energia que se transfiere a la interfase

MCOD/diente hasta provocar una fisura.®

Por otro lado, los diversos componentes del MCOD, presentan coeficientes
de dilatacién térmica muy diferentes por lo que un pequefio aumento de
temperatura puede inducir esfuerzos en la interfase matriz/particula, hasta llegar a
la pérdida de adhesién. La ruptura del enlace interfacial implica energias que
estan en funcion de la naturaleza y densidad de los grupos de enlace. En este
sentido un MCOD con particulas inorganicas silanizadas requiere de grandes

cantidades de energia para generar la pérdida de enlace quimico, sin embargo,
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una carga térmica modifica las propiedades fisicomecanicas del material
compuesto,>® por ello es necesario estudiar este comportamiento en el intervalo de
temperatura de (5+2) °C a (5545) °C.

2.7.2. LA DUREZA EN MCOD

Si una resina no recibe suficiente luz de la longitud de onda apropiada, el
grado y extension de la polimerizacién puede ser incompleto. Con ello se puede
incrementar la citotoxicidad, el desgaste y rompimiento en los margenes de la
restauracion, también se reduce la dureza y disminuye el modulo elastico y
dindmico. La dureza superficial esta relacionada con la profundidad del curado,
debido a que la intensidad luminosa que recibe la resina en la superficie disminuye
con la profundidad en el seno del material, su penetracién también depende de la
geometria, area de exposicién, espesor de muestra, tiempo de fotocurado,
distancia de la lampara a la muestra, fraccion volumétrica del relleno, composicion

quimica del MCOD y su transparencia,®*

ademas de los parametros relacionados
al refuerzo que ya se mencionaron.®>'% Consecuentemente, las pruebas de
dureza superficial de la restauracion reflejan un resultado no representativo de la
dureza del resto de la muestra.'® Si el MCOD presenta un bajo indice de
refraccién entonces la eficiencia de polimerizacion alcanza mayor profundidad.'®
Por otro lado, la eficiencia en el proceso de silanizacién de las particulas
reforzantes, determina la magnitud de las propiedades mecanicas del MCOD, una
silanizacién eficiente impedira la separacion entre las fases que conforman el
MCOD, diferentes valores de dureza obtenidos aleatoriamente en una superficie
puede evidenciar una silanizacion incompleta o la ruptura de fases. La dureza de
compuestos con rellenos silanizados es significativamente mayor que los

productos equivalentes con rellenos sin silanizar.

La dureza es una propiedad mecanica que esta determinada por las
propiedades plasticas del material y se relaciona con el mddulo eldstico,
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resistencia al desgarre, resistencia a la fractura por identacion o fractura de Creep.
106-110

Las pruebas de dureza se han usado ampliamente para determinar
propiedades mecanicas de materiales. Por ejemplo, médulo elastico, fractura de
Creep, fragilidad de los materiales, esfuerzos compresivos y resistencia a la
abrasion.’*? Todas ellas estan en funcién de la energia de cohesién entre
particulas del material compuesto. Actualmente La dureza de los materiales
compuestos supera a la dureza de la dentina y es proxima a la del esmalte, lo que
les confiere gran versatilidad para su aplicacion.®* La dureza es una propiedad de
superficie que se puede correlacionar con otras propiedades, por ejemplo, la
durabilidad del material. Con las mediciones de dureza se pueden detectar
cambios en la interfase de la resina/relleno, por ejemplo, los que se obtienen
durante las prolongadas inmersiones del MCOD en agua, puede disminuir el
enlace interfacial y asi disminuir la dureza.’® Los MCOD usados en restauracion
dental tienen amplia preferencia por su larga duracion en la cavidad oral, éste es
un medio complejo donde el MCOD esta en contacto con saliva, la cual es un
fluido que contiene una gran variedad de especies quimicas organicas e

inorganicas, asi como una compleja flora bacteriana.

Diversas propiedades de los MCOD se modifican por la adicion de rellenos
a la resina matriz. Hay un fuerte impacto de la fase dispersa en términos de su
forma, tamafio, dureza, concentracién y distribucién en la resina.’®® se ha hecho
énfasis en las propiedades mecénicas del material cuando esta sujeto a fuerzas

de varios tipos, asi como a la estructura de estos materiales.*’

Hay trabajos que estudian la deformacion producida en compuestos bajo la
indentacién de una punta de diamante Vickers, con lo que se puede diagnosticar
el comportamiento al desgarre de estos materiales. Las propiedades mecanicas,

entre ellas la dureza, se incrementan con la concentracion de los rellenos
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incorporados a la resina. Hay una mejora en estas propiedades cuando los

refuerzos son silanizados.®®

La variacion en el médulo elastico es funcién de la deformacion que puede
ocurrir en un material cuando se aplica una carga. El desgaste en un material esta
determinado por la resistencia a ser penetrado por otro material de mayor dureza.
Muchos estudios de dureza han empleado microindentacién, técnica que incluye
indentadores Brinell, Rockwell, Knoop y Vickers. Las pruebas de microindentacion,
son usadas cuando el tamafio de la muestra es limitado; mientras que las técnicas
de nanoidentacion (identaciones <lum), se producen con cargas de algunos
miliNewtons. Esta Ultima técnica involucra el registro de la profundidad de la huella
del &rea de identacion. La profundidad de la identacion cambia con el tiempo de
aplicacion de la carga y magnitud de la misma.'® La técnica de nanoidentacion es
recomendable para evaluar el efecto de los agentes de acoplamiento entre
particulas y matriz del material compuesto. En ésta técnica, las cargas aplicadas

son menores a 100 mN.*?

En este trabajo se empled la técnica de microdureza Vickers (HVM), de
materiales compuestos a base de una matriz hidrofilica (Bis-GMA/TEGDMA) y otra
hidrofébica [Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]. Hay factores intrinsecos a la estructura del
material que influyen en la dureza como lo es la elasticidad del material, tamafio
de grano y magnitud de la carga aplicada. La presencia de solventes residuales u
otras moléculas de bajo peso molecular (agua, alcohol, ligantes acetatos, etc.),
producen una disminucion del modulo elastico. La disminucion de la dureza
cuando hay un incremento en la carga aplicada se relaciona a un comportamiento

elastico del material bajo la carga de prueba.'*?

El perfil de dureza proporciona un medio para monitorear cambios en las
propiedades superficiales de los materiales. Un cambio en la dureza puede ser
causado por la absorcion de agua o porque continta la conversiéon del monémero.

Estos cambios no necesariamente se deben a cambios en la interfase
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resina/refuerzo. Sin embargo, es posible hacer un diagndstico del comportamiento
de la interfase resina/carga.’'® El agua proveniente de los fluidos orales se
absorbe en el MCOD con gran facilidad, el agua absorbida influye en la estabilidad
interfacial disminuyendo la resistencia a los esfuerzos del compuesto

polimero/particula.®***

Los resultados muestran que con el uso de rellenos ultrafinos, la dureza de
los compuestos tiende a igualar a la del esmalte y superar a la que tiene la
dentina. Con la finalidad de incrementar alin mas el area de contacto, actualmente
se desarrollan técnicas para obtener particulas del orden de los nanémetros con
grandes concentraciones de nanoporos. La porosidad mejora la adherencia y la
resistencia al desgarre. El material nanoestructurado es obtenido cuando el
mondmero organico llena los poros y es polimerizado in situ. Estos compuestos
sintéticos muestran un area interfacial muy grande, lo que mejora la transferencia

de carga en el MCOD y con ello la dureza.*™

El 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano, y-MPS, usado como agente de
acoplamiento genera enlaces quimicos entre las particulas y la resina matriz con
lo que se incrementa el tiempo de vida del compuesto, un beneficio adicional es el
mejoramiento del grado de humectacion de las particulas silanizadas con los
mondmeros de la matriz. Los materiales compuestos con rellenos silanizados
poseen mayor dureza y mejores propiedades mecanicas e incrementan su
resistencia al desgarre y a la absorcion al agua en relacion a los materiales
compuestos que contienen rellenos no silanizados.**® Los resultados han
mostrado que el uso de agentes de acoplamiento en superficies nanoporosas no

mejora la resistencia al desgarre.*

En MCOD con refuerzos silanizados, la penetraciéon del identador causa un
empaquetamiento molecular cerrado por abajo del identador, por lo que el flujo de
esfuerzos desde ésta area es impedido por las moléculas de silano que absorben
la energia mecénica aplicada por la carga de prueba.!® La eficiencia y durabilidad
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de los agentes de acoplamiento puede ser monitoreada por la relacion entre la
dureza de superficie y la carga de prueba. El perfil de pruebas de la dureza puede
darnos un medio invaluable para monitorear cambios en las caracteristicas

superficiales de estos materiales.

2.7.3. PROPIEDADES MECANICAS POR LA TECNICA FOTOACUSTICA (PA)

2.7.3.1. DESARROLLO DE LA TECNICA PA

Varios parametros han marcado su influencia en las propiedades que se
obtienen después de la adicion de rellenos inorganicos a la resina-matriz. La
caracterizacion de la fase dispersa en términos de su forma, tamafio, dureza,
concentracion y distribucién, asi como la composicion de la resina, ha sido de
considerable importancia.'® Se ha hecho énfasis en las propiedades mecanicas
del material cuando esta sujeto a fuerzas de varios tipos, asi como a la estructura

de estos materiales.*’

Se han propuesto varios modelos para predecir la relacion entre el médulo
elastico de compuestos dentales en funcion de la concentracion del material
reforzante. Uno de ellos implica conocer las propiedades mecéanicas de cada uno
de los constituyentes del MCOD, asi como la relacién entre particulas reforzantes

y la matriz. Este andlisis puede ser macro o micro mecanico.

El andlisis a través de un modelo micromecanico es muy simple. Uno de
ellos es el de limites superiores e inferiores de la regla de las mezclas que fue
discutido en 1889 por Voigt y comentado por Sakaguchi.*** En él describe un
algoritmo, generalmente referido como el limite superior de la regla de las
mezclas, es usado para predecir el médulo elastico de compuestos que a su vez
se determina a partir del médulo elastico y la fraccién volumen de las particulas
reforzantes y la matriz del compuesto. Este es un modelo de deformacién uniforme

y lineal, en el que el modulo elastico del MCOD (E;), es estimado por medio de la
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suma de los productos obtenidos al multiplicar el modulo elastico del material
reforzante (Es) por su respectiva fraccion de volumen (Vs).

E.=E.V.L-Vv,) 5

En 1929, Reuss y Angew, también citados por Sakaguchi,*'* describen el
modelo de esfuerzos uniforme, referido al limite inferior de la regla de las mezclas,
gue puede ser usado para la prediccién del médulo elastico de compuestos donde

E., es el médulo elastico de la matriz.

Vs
—+

E~| £ b-v,E. 6

Muchos de los métodos de prueba, tales como: compresion, flexibilidad, y
prueba de esfuerzos a tension, se aplican con base a una teoria sobre el

comportamiento de los materiales.™*®

Para todos los materiales con elasticidad lineal se puede asumir un
comportamiento isotrépico, consideracion usada en el andlisis de la deformacién
elastica en materiales dentales, por ejemplo, en programas de célculo a través del
método del elemento finito o bien para la determinacion del modulo elastico
medido a partir de la resistencia que ofrece el material a la deformacion elastica
uniaxial (g), la cual es una respuesta a un esfuerzo aplicado (o). EI mddulo
elastico, E., es citado universalmente para cuantificar la rigidez y es expresado

asi:
E = — 7

Las propiedades elasticas del material se definen completamente si se

conocen dos médulos, por ejemplo E. y médulo volumétrico, B .**
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Varias técnicas se han desarrollado para determinar las constantes
elésticas por métodos no destructivos, una de ellas, implica medir la velocidad del
paso de pulsos ultrasénicos a través de la muestra. Dichos pulsos, son generados
por un laser pulsado que incide en la parte frontal de la muestra. Esta técnica de
analisis es flexible con la geometria de la muestra, ya que puede suministrar
mediciones simultaneas de la velocidad en cualquier direccion, figura 2.15. La
dispersion de neutrones, dispersion Brinoulli, resonancia y ultrasonido de punto-

fuente/ punto-receptor (PS-PR), son otras técnicas de anélisis.**’

El efecto PA ésta relacionado con la generacion de ondas acusticas
después de la interaccidén de un pulso de luz con un material. Las ondas acusticas
se han usado ampliamente para la caracterizacién de materiales.™® Los resultados
obtenidos, usando ésta técnica, muestran que las propiedades mecéanicas de los
cementos dentales estan fuertemente correlacionadas con el tiempo de curado, la
densidad y el médulo volumétrico adiabatico. Recientemente Viano citado por
Surendra S.,** presentd una técnica ultrasénica para caracterizar un cemento
0seo basado en PMMA, observandose que la atenuacion de la velocidad del pulso
ultrasoénico en la masa del compuesto varia durante la polimerizacion. El método
estd basado en pulsos ultrasonicos de baja intensidad es una prueba no
destructiva. EI hecho de que las propiedades acuUsticas del material estén
fuertemente correlacionadas con sus propiedades mecéanicas es una ventaja de la
técnica.’™ T Katz y colegas, citados por Mejia_Uriarte E.V.,*'® midieron las
constantes elasticas de varios compuestos dentales con y sin relleno a base de
vidrio sujetos a una presion de 0 a 50 Kbar usando este método. En la misma
referencia se menciona que Whiting y Jacobsen,**® usaron un pulso ultrasénico en
funcion del tiempo para medir el modulo elastico, de corte, y volumétrico, asi como

la relacién de Poisson. También se argumenta que Boyer,*®

reporté que él
modulo elastico depende de la concentracion de relleno, mientras que el esfuerzo
compresivo y a la flexion son inversamente dependientes del tamafio de la
particula. Braem y colaboradores, citados por Mejia Uriarte E. V.,*'® midieron el

mobdulo elastico de compuestos dentales usando técnicas de vibracién a baja
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frecuencia, asi analizan la concentracién de rellenos, tamafio de particulas y su
efecto en la relacién entre el modulo elastico del compuesto y su microestructura.
También propusieron un modelo fenomenoldgico para predecir las propiedades
elasticas de materiales isotropicos de estructuras compuestas en funcién del
contenido de relleno. Reportaron que el moédulo elastico (Ec), muestra un
incremento exponencial con una fraccion volumétrica de relleno. En otro trabajo,
Katz, también citado por Mejia Uriarte E. V.,**® observé que los médulos elastico

de ambos componentes difieren conforme a la siguiente expresion.
Erelieno = 20Ematriz- 8

Las propiedades elasticas de un compuesto con relleno de vidrio han
estado sujetas a una revision para comprender la relacion entre su composicion y

las propiedades mecénicas.™®

Se ha observado que la sefial resultante al aplicar la técnica PA depende de
las propiedades de absorcién y los parametros termoplasticos de la muestra.
Durante la desexitacion ocurre: la fluorescencia, fotoquimica, fotoconductividad,

etc, que modifican los resultados.**’

Cuando el sonido se propaga a través de un sélido, su velocidad

longitudinal se determina por medio de la siguiente ecuacion:

E-plv}) :

Donde p es la densidad de la muestra séliday \/ , es la velocidad longitudinal del

sonido en la muestra, dada por la ecuacion:

_ Espesor

= 10
Tiempo

V.
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L0ser pusado Materal Transaluctor piezoelecico

.
Fspesor de o muesto Osciloscopio

Procesamiento ,

de datos

Figura 2.15. L&ser pulsado incide en la superficie de una muestra generando una
onda ultrasénica cuyo tiempo de arribo es captado por un transductor para su

posterior procesamiento.

2.7.3.2. PRUEBAS POR PA

Las propiedades elasticas (modulo elastico, corte, volumétrico, y relacion de
Poisson), de una resina pura y su correspondiente material compuesto cuando
ésta es reforzada con particulas de vidrio para obtener MCOD isotrépicos, se
miden usando la técnica de propagacién de ondas ultrasonicas. EI médulo elastico
longitudinal (E) del MCOD se calcula a partir del modulo elastico longitudinal del
refuerzo y la matriz organica. EI método de transmisién de un pulso ultrasénico
permite medir su velocidad transversal o de corte y la longitudinal en la muestra.
Para evaluar las constantes elasticas es necesario medir la densidad de la
muestra. Considerando un comportamiento isotrépico del material, el nimero de
constantes ingenieriles independientes del material laminado es de cinco, que son

modulos elasticos E;, E;, médulos de corte: Gip, Gos, Y relacién de Poisson: viy;
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los subindices se refieren a las coordenadas de las laminas en estudio. La
velocidad de la onda acustica, es dependiente de la densidad del material y de
una o mas de las componentes elasticas del CMOD. Para cualquier direccion, las
fases y la velocidades son idénticas para ondas que se propagan a lo largo de la

direccién de simetria principal en el espécimen.**’

Un material dental se caracteriza por su habilidad para funcionar bajo
cargas. El modulo elastico, presenta varias ventajas sobre otros parametros, su

valor no es afectado por imperfecciones en la superficie de la muestra.

El uso de la técnica PA es muy versatil, por ejemplo, Surendra™*® cita que
Kodama midi6 la velocidad del sonido en vidrio hecho a base de 6xido de Bario,
ademds, midié la energia interna eléstica que se libera cuando la muestra se
deforma, de esta manera logré explicar la relacion entre las propiedades elasticas
y la microestructura del material. Las propiedades elasticas dan informacion
acerca de la microestructura del material, por ejemplo, la densidad de
empaquetamiento de atomos por unidad de volumen esta correlacionada con el
mobdulo elastico de los compuestos. Si los atomos estdn mal empacados, la
relacién de poisson es pequefia y viceversa si el empaquetamiento es alto, esta
relacion es alta. A principios de 1919, Clarke y Turner mencionados por Kodama
en la cita de Surendra,**® complementaron estudios del médulo elastico en vidrios,
en funcion de sus componentes, y determinaron que con un incremento en la

concentracion de 6xidos tales como el MgO y CaO, disminuyé el modulo elastico.

Las pruebas para medir las propiedades elasticas de materiales
compuestos se han clasificado en destructivas y no destructivas o bien en
estaticas, semidinamicas y dinamicas. En este contexto, el método de propagacién
de ondas ultrasénicas se ha usado para medir no destructivamente las
propiedades elasticas/dinamicas del material. Se ha observado que el mdédulo
elastico de materiales viscoelasticos medidos con una onda ultrasoénica difiere del

modulo eldstico medido en pruebas estaticas normales, por ejemplo, en el
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polipropileno, el modulo elastico determinado por el método ultrasénico es 2 veces

mayor al obtenido con un método estatico.

El médulo elastico de un material viscoelastico depende de la rapidez de
deformacion y de la amplitud de la deformacion. Gracias a la medicién de la
velocidad ultrasénica en varias direcciones especificas de un espécimen simple,
es posible medir todos los modulos elasticos en dichas direcciones y caracterizar
la anisotropia o isotropia de un material. Con ésta técnica se pueden analizar
diferentes partes de la muestra y el efecto de homogeneidad. Esta técnica resulta

util para estudiar el tamafio, forma y distribucion de los refuerzos en el compuesto.

Hay algunas limitaciones en el método de ondas ultrasénicas para medir las
propiedades elasticas del material compuesto, entre ellas, esta la atenuacién de la
onda, que no es muy amplia debido a que usualmente estd acompafada por una
distorsion de la forma de la onda que produce una inexactitud en la determinacion
de la velocidad de onda. Otra limitacion, es el bajo espesor de las muestras asi
establecido por requerimiento tedricos. La tercera limitacion, es que ambas caras
de la muestra deben ser planas y paralelas para reducir el error en las mediciones
de la velocidad.

El médulo elastico, de corte, volumétrico y la relacién de Poisson se pueden
calcular a través de las siguientes ecuaciones, usando ondas ultrasénicas
longitudinales (Vi, en m/s), o transversales (Vi, m/s), midiendo previamente la
densidad de la muestra (p, kg/m®.'*® Para medir V; se emplea el mismo

experimento y con la ayuda del mismo programa de calculo se determina ésta

variable.

Modulo de corte G = p&/f) 11
. . 2 4,2

Modulo volumétrico K = p|\/ L_gvt 12
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Médulo de Young E =9 BLCH 13
3K+G

(3K -2G)

== 14
2(3K +G)

Relacién de Poisson v =

La relacion de Poisson expresa la deformacion de un material en direccion
de la fuerza aplicada con respecto a la deformacion del material en el sentido axial
a la fuerza aplicada, esta relaciébn se mantiene constante en el intervalo de

elasticidad del material.

Hay ventajas y limitaciones asociadas con cada método. Este método
(dindmico), tiene la ventaja de ser una prueba no destructiva, la mayor desventaja
es que se requiere de equipo especializado y es sensible a porosidad y densidad
de los especimenes de prueba. Mientras que los métodos estaticos son
convenientemente hechos para usar sistemas de pruebas uniaxiales.
(separadamente de las propiedades elasticas), esta prueba es fuertemente usada
para determinar el campo y propiedades de refuerzos de un material. Estas
pruebas son dificiles y requieren de altos refuerzos para producir una deformacién
suficientemente grande. El método éptico (prueba dindmica), es poco comun e
involucra un sofisticado sistema que incluye varios parametros. La relacion de
Poisson de un material dental es esencial en la determinacion de otras
propiedades mecanicas tales como refuerzos biaxiales en flexions y modulos de
identacién. Esta relacion tiene valores entre 0.24 y 0.35 para materiales

compuestos dentales. %

Dado que las propiedades mecanicas de los copolimeros dependen del
grado de entrecruzamiento quimico y del grado de conversion de los dobles
enlaces metacrilicos, en éste trabajo, se hace un analisis in situ de los resultados
obtenidos por FTIR y se correlacionan con los obtenidos por medio de la técnica
fotoacustica (PA), lo que permite evaluar la evolucion de las propiedades
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mecénicas de la matriz orgénica en funcién del grado de conversion de los dobles

enlaces metacrilicos.

Como ya se ha mencionado, las propiedades fisicoquimicas de los
materiales compuestos elaborados con polimeros dependen de la fraccion en
peso de la particula, su tamafio, de las propiedades épticas de la mezcla, como lo
es el indice de refraccidon, transparencia, intensidad luminosa y tiempo de
exposicién a la luz fotocurante.> La superficie incrementa su dureza y resistencia
al desgaste con el tiempo de exposicion, propiedades que disminuyen con la
profundidad de la muestra ya que disminuye el grado de polimerizacién. >

2.8. PROPIEDADES TERMICAS DE LOS MATERIALES COMPUESTOS
2.8.1. DILATACION LINEAL

Este estudio evalla las propiedades mecanicas de dos materiales dentales.
Se hace hincapié en el efecto de la temperatura, envejecimiento de los materiales
y evolucion de sus propiedades mecanicas. El coeficiente de dilatacion térmica
(o) para cada espécimen es calculado por:

cot=_ AL _, 15

L.(AT)

AL representa un incremento de longitud durante la prueba, cuando la
temperatura cambia un valor de AT, partiendo de una longitud inicial (Lo) del

espécimen.’®

La incorporacion de rellenos inertes en una resina disminuye el valor de a, a
un nivel parecido al que tienen las fases del diente. Entre los factores que afectan
a o en los materiales compuestos estan: la relacion de refuerzos en la resina
matriz, tipo de enlace entre refuerzos y matriz, grado de polimerizacion de la

matriz, asi como la expansién térmica tanto de las particulas como de la matriz.*
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Los materiales compuestos con alto contenido de relleno son menos susceptibles
a microrrompimientos respecto a los que tienen bajo contenido de relleno.* Las
propiedades térmicas de los compuestos estan ampliamente influenciadas por la
estructura quimica de las particulas y mondmeros que se usan. La estructura de
los polimeros tiene impacto en T4 y o de la resina.'’ La estructura del polimero
depende, del porcentaje de conversion durante el proceso de fotocurado, peso
molecular, grado de entrecruzamiento y grupos funcionales presentes.’** Los
polimeros, en general, tienen altos valores de o, por lo que, es necesario
mezclarlos con particulas cuyo o sea bajo.?®> En éste sentido, un polimero que
tenga Bis-GMA y TEGDMA dejara grupos OH™ capaces de formar enlaces de
hidrogeno inter o intramolecular probablemente responsables de un alto valor en el
a.'” De ahi la importancia de incrementar el grado de conversién de los grupos
metacrilatos, ya que se evitan los enlaces puentes de hidrogeno y con ello la
movilidad de los segmentos de la cadena.”® Se ha observado que la matriz
organica al someterse a calor reduce el valor de o debido a un incremento en la

conversién de los dobles enlaces metacrilicos.'?

Se sabe que los MCOD poscurados incrementan el grado de conversion de
los grupos metacrilicos, con lo que disminuye la movilidad de las cadenas en el
polimero, lo cual repercute en la disminucion del a. o es sensible a los cambios
en las interfaces resina/particula. Se ha observado que los valores de a no

cambian cuando se usan silanos para tratar los rellenos inorganicos.'*

Una pequefia cantidad de energia térmica aplicada en el Bis-GMA (381
kdmol™), basta para producir una relajacién molecular en su estructura lo que
genera dilataciones, hecho que se refleja en los altos valores de «a, el Bis-GMA
(4.32x 10°K™ ) y TEGDMA (6.40 - 8.11)x 10° K™.**! Estos valores resultan altos
frente a los valores de un material compuesto como el eKetac-Fill que es de
14x10° °C*.**! Es necesario, que la dilatacién térmica de la matriz no produzca
efectos que pongan en riesgo la estabilidad interfacial entre el MCOD vy la

estructura dental. Por otro lado, la disminucién del volumen de la resina durante la
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polimerizacién produce esfuerzos en los alrededores de cada particula de
refuerzo, el tratamiento de la particula con silanos permite una disminucién de

dichos esfuerzos, éste hecho practicamente no afecta el valor de o del MCOD.*??

Los materiales compuestos contienen una matriz de polimero, particulas de
refuerzo inorgénicas y pigmentos de color. Los monomeros metacrilatos
bifuncionales polimerizados por radicales libres y reforzados con particulas dan
como resultado materiales compuestos isotrOpicos ya que tienen una orientacion
no especifica en su estructura. En los MCOD reforzados con particulas, las
propiedades mecanicas y térmicas no varian con la direccion, sin embargo, en los
compuestos reforzados con fibras, estas se relacionan con la orientacion de las
fiboras. Los MCOD son anisotrépicos lo que es una ventaja cuando se trabaja el
material en la direccion de las fibras. El uso de refuerzos bidirecionales da como
resultado compuestos ortotropicos, sus propiedades mejoran en un plano, y
cuando las fibras estan orientadas al azar se obtiene un material isotrépico,

creando un efecto parecido a cuando se carga con particulas como refuerzo.*®’

Los materiales de uso dental, que se colocan en medio oral estan
constantemente sujetos a cambios térmicos, debido al contacto con alimentos y
fluidos a diferentes temperaturas. Dichos cambios, son significativos cuando hay
un efecto desfavorable en los margenes de la restauracion en términos del sellado
con la interfase.™ El efecto térmico (dilataciéon o contraccién), del MCOD es
afectado cuando absorbe agua, el o de la matriz organica se incrementa debido al
efecto de los enlaces de hidrégeno, con lo que se incrementan los esfuerzos en la

interfase matriz/particula.*?

Las propiedades térmicas del material compuesto se modifican si el MCOD
esta por arriba de 37° C. Debido a que la reaccién de polimerizacién incrementa
de manera progresiva el entrecruzamiento del polimero modificandose el a del
mismo.*?® Hay una tendencia no lineal de la variacién de a con la temperatura en

el intervalo de 0 °C a 60 °C para varios compuestos de matriz polimérica, dicho
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comportamiento es mas notorio cuando existe un bajo contenido de refuerzo en la
matriz, por lo que se concluye que el o del polimero es el de mayor influencia en el

compuesto.*’

El incremento de la concentracion de refuerzos inertes dentro del MCOD
disminuye el valor de o hasta un nivel cercano al de las sustancias que forman el
diente. Como ya se ha dicho, los efectos de la silanizacion de las particulas se
reflejan en una mejora del enlace interfacial relleno/matriz.}’ Sin embargo, el o no
es afectado por el agente de acoplamiento usado en el refuerzo.”® En los
compémeros y MCOD no hay una expansion lineal con el calentamiento, por lo
gue es necesario que a cada material se le determine o en dos intervalos de
temperatura, antes y después de la T4. Para ello se usan las pendientes de las
gréficas de expansién/temperatura obtenidos por DSC. Kandil y colaboradores, 23
citan que en el trabajo de Hashinger y Fairhurst, se confirma el comportamiento no
lineal de la expansiébn como un comportamiento de las resinas compuestas
durante el calentamiento. Los valores de o difieren significativamente entre los
mismos MCOD debido a la heterogénea distribucion de las particulas en la matriz.
Otros factores que afectan el o en el MCOD son las caracteristicas térmicas de los
rellenos, composicion quimica de la matriz y grado de polimerizacion, enlace
matriz/particulas. Se ha reportado una disminucion inicial en el o de MCOD
después de un primer calentamiento, debido a una reduccién de volumen en la
resina por polimerizacién. Estos cambios térmicos son mas comunes a altas

temperaturas.

La estructura de las particulas usadas como refuerzo, y su composicién
quimica determinan la Tg, sin embargo; durante el proceso de obtencion se
generan defectos estructurales causados por la rapidez de enfriamiento (por
ejemplo, 150 °C/min), dichos defectos se prolongan hasta la fase amorfa dentro de
la estructura de una misma particula. Se puede atrapar aire en la misma
estructura durante el proceso de fundido, por lo que la densidad de la particula

disminuye y su volumen se incrementa. En una particula con éstas caracteristicas,
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cuando esta sujeta a un segundo calentamiento de baja rapidez, se presenta una
relajacibn que permite que las moléculas se ordenen estructuralmente,
disminuyendo su volumen molar e incrementando su cristalinidad, y por lo tanto su
densidad, éstos eventos compiten con la dilatacion térmica lineal, lo que resulta
ser menor respecto a la que se tenia inicialmente. Muchas particulas usadas en
MCOD se hornean hasta su correspondiente Ty, liberando el aire atrapado, si el
enfriamiento es lento, las particulas llegan a generar esfuerzos de tensién internos
y tangenciales, que pueden dar origen a la fractura de la misma particula cuando

se aplique un esfuerzo mecanico externo.

En éste contexto de ideas, una particula, presenta valores de a diferentes,
dependiendo de la rapidez de enfriamiento o si ha sido horneada. La importancia
de la historia térmica en las ceramicas, ha sido demostrado ampliamente por el
trabajo de varios investigadores.®*"* Los valores de o observados dependen del
intervalo de temperatura analizado por lo que es necesario observar en que regiéon
o es una constante. Los polimeros al tener un alto valor de o van a incrementar
su volumen por calentamiento, ya que van desde el estado vitreo hacia el estado
elastico pasando por la temperatura de transicion vitrea (Tg).17 La expansién o
contraccion de cualquier material restaurativo obedece a cambios térmicos, lo que
repercute en el sello marginal de una restauracion con la estructura dental. En
cuanto mayor sean las diferencias entre el a del esmalte o dentina con los de la
estructura dental, mayor sera la posibilidad de una fractura interfacial, y para ello
basta una pequefia variacion de temperatura o la aplicacion de una pequefia

carga.**

El valor alto en el o del material compuesto tiene un efecto positivo en la
adhesién de la dentina o esmalte ya que los grupos metacrilicos libres pueden
reaccionar con el Ca?* de la estructura dental, efecto que contribuye a la
estabilidad adhesiva, contrarrestando la generacion de fisuras por efectos de los

diferentes a entre el compuesto y el diente.*??
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2.8.2. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (Tg) ENMCOD Y a..

La expansioén y contraccion por temperatura de los materiales dentales
producen esfuerzos en la interfase diente/material restaurador, que terminan en
microrompimientos directamente relacionados con los valores de o, en el MCOD.
Los esfuerzos generados por razones térmicas o0 mecanicas, rompen el equilibrio
interfacial y producen la energia suficiente para romper enlaces quimicos, anclajes
mecanicos. Para evitar la presencia de estas fisuras es necesario que los valores
de o de los componentes del MCOD se aproximen al valor que presenta el

esmalte y la dentina.®

En los materiales compuestos cuya base organica sea un polimero
metacrilico, se muestran dos valores de Tg. Es posible que entre la T, alta (Tqa) Y
en la Ty baja (TgB) exista una transicion, aun cuando los materiales sean
térmicamente estables.’’ Para la mejor determinacién de o es necesario al menos
calentar en una segunda ocasion la masa , ya que la Ty con el primer
calentamiento presenta variaciones y el resultado no es reproducible. Las causas
se han centrado en la continuidad de la polimerizacién hasta alcanzar una alta
eficiencia en la conversion de los grupos metacrilatos de la resina y la liberacion
de los esfuerzos en todo el sistema hasta llegar al equilibrio, punto en el cual el a
se vuelve independiente de la historia térmica, y su valor es constante después de

consecutivos ciclos de calentamiento/enfriamiento.*

El recalentamiento de especimenes inmediatamente después del
enfriamiento desde el primer ciclo de calentamiento da como resultado un cambio
dimensional no lineal en la curva de expansion térmica. Obviamente hay una
tendencia al cambio en la dimensidon con el cambio en la temperatura para el

segundo ciclo de calentamiento. *?2

Los cambios dimensionales de un material como consecuencias de las

variaciones térmicas son medidos en términos de a. El a de un material de
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restauracion dental puede no tener una gran diferencia con el que tiene la
estructura del diente.*** Las diferencias entre o de los materiales de restauracion y
la estructura dental (11-14 x10° °C™), puede resultar en una relajacién interfacial,
la pérdida de enlace interfacial y en consecuencia la formacién de fracturas en la
interfase. De ahi que el uso de un material con un o préximo con el de la
estructura dental puede ayudar a reducir potencialmente el microrrompimiento de
la restauracion. Por lo que se sugiere una correlacion entre o y el grado de
microrrompimiento que puede ocurrir en la interfase. El rompimiento en la interfase
puede llevar a causar caries secundaria y necrosis pulpar. El factor de mayor
influencia en el rompimiento es la alteracion por contraccion y expansion del

material con los cambios de temperatura combinados con un trabajo de adhesion.

Los cambios térmicos del medio y los fluidos bucales de materiales en la
frontera de un MCOD pueden potencialmente trabajar en el mismo sentido o en
oposicion uno de otro. Por lo que es importante evaluar efectos y cambios en el

valor de a.*?*

La T4 del material compuesto puede disminuir debido a la absorcion de
agua mientras que a se incrementa debido a la generacion de enlaces puentes de
hidrégeno entre el agua absorbida y algunos grupos como el OH™ 0 metacrilatos de
la resina.**'?* La presencia de agua en el material compuesto puede producir
efectos anémalos ya que si el agua penetra en la estructura al calentarse, la
muestra puede tener una pérdida de masa durante la evaluacion de la Tqg 0 a y al
enfriarse en el MCOD puede generarse una pérdida de volumen. El cambio de
volumen del material compuesto debe ser evaluado en condiciones de sequedad

absoluta.'?
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.0 MATERIALES

Materiales usados en la sintesis, purificacién y analisis del monémero de Si-
[Bis-GMA], todos ellos fueron grado reactivo: 2,2-bis-[4-(2-hidroxi-3-
metacriloxipropoxi)fenil]propano, Bis-GMA (Polysciences), trietilenglicol-
dimetacrilato, TEGDMA; 2, [6]-dieter-butil-p-cresol (DTBPC); 4-dimetil-amina-
piridina (DAMP), Benceno, &acido clorhidrico, (1s)-(+) camforquinona; N,N,3,5
tetrametil-anilina (TMA); hexano, acetato de etilo (Sigma); trietil-amina (TEA),
cloro-dimetil-isopropil-silano  CI-(DMIPS); Tetrametilsilano (TMS), Acetona
deuterada, ds, grado espectroscépico (Aldrich), Cloruro de sodio, NaCl, sulfato de
magnesio, MgSO, anhidro; Silica gel malla 60-200 (J.T. Baker) y agua deionizada
(resistividad 18MQcm™).

En la obtencion de los copolimeros se usaron los mondmeros de Bis-GMA,

TEGDMA y Si-[Bis-GMA] que fue sintetizado en nuestro laboratorio.

Materiales complementarios usados en la obtencion del biovidrio tipo
Bioglass 45S5: Na,COj3 (99.5 %), SiO, (99.9 %) (Aldrich); CaCOs3 (99.5 %) (J.T.
Baker), P,Os (99.7 %) (Merk Co).

Materiales complementarios usados en la silanizacion del Biovidrio: y-

metacriloxi-propil-trimetoxisilano (y-MPS) (Gelest Inc.); Alcohol metilico (MeOH)
(Sigma), Acido acético (CH3sCOOH) y acetona (CHs),CO) (Aldrich).
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3.1. SINTESIS DEL Si-[Bis-GMA]

3.1.1. SINTESIS DEL MONOMERO Si-[Bis-GMA]

La sintesis del Bis-GMA sililado con cloro-dimetil-isopropil-silano, Si-[Bis-
GMA] (figura 3.1), se bas6 inicialmente en un reporte de Kalachandra.® El
mondémero de Si-[Bis-GMA] se purificd por cromatografia de columna empacada
con silica gel, usando una mezcla de hexano/etil acetato (90/10 % v/v) como
eluyente. La estructura del monémero de Si-[Bis-GMA] obtenido se determind por
resonancia magnética nuclear de *C, 'H, y #°Si (Bruker Advance 400 MHz). El
mondmero se disolvié en acetona deuterada, ds, para el analisis por NMR y se
us6 tetrametilsilano TMS como referencia para los espectros de *C y *H.?

Inicialmente a 1 mol de mondmero Bis-GMA (se usoé tal y como se recibid),
se le agregan 100 ppm/mol del 2,[6]-di-ter-butil-p-cresol, DTBPC usado como
inhibidor. A continuacién se adicion6 1 mol de 4—dimetil-amino-piridina, DAMP. A
esta mezcla se le agregd 80 mL de benceno, la nueva mezcla se agitd y
posteriormente se le inyecté 1 mol de trietil amina (TEA). Transcurridos 5 minutos
se inyectan 2 moles de cloro-dimetil-isopropil-silano CI-(DMIPS) por mol de Bis-
GMA. El sistema se calentd durante 12 horas a 80 °C bajo agitacion en atmdésfera
de nitrégeno, para evitar la entrada de oxigeno o agua.

El principal producto de reaccion, el monomero sililado, Si-[Bis-GMA], se
filtra para separarlo de otros residuos. En primer lugar se eliminaron reactivos
residuales de la mezcla reactiva diluyendo la solucion reactiva en benceno y
promoviendo la precipitacibon del DAMP y TEA residual con una solucién
concentrada de NaCl y otra de HCI al 1.5M. La fase acuosa que contiene las sales
de amina cloro hidratadas se separ6 por filtracién de la fase organica donde se
encuentra el Si-[Bis-GMA]. El procedimiento fue repetido dos o tres veces para

eliminar completamente las sales de amina.
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El agua residual de la fase organica se eliminé con MgSO, anhidro. El Si-
[Bis-GMA] disuelto en benceno se recuperd por destilacion del solvente a presiéon
reducida. El residuo del destilado se disolvié en una mezcla de hexano/etil acetato,
90/10 % vl/v. Algunas impurezas encontradas en la solucion fueron separadas por
filtracion. La solucion filtrada se inyectd en la columna de separacion
cromatografica. Con base al estudio por cromatografia de capa fina se determind
que el DTBPC es el primero en eluir, seqguido del Si-[Bis-GMA] mezclado con
trazas de Bis-GMA. Finalmente, la solucion de mondmero/eluyente se llevo a
destilacién a presion reducida para recuperar el monémero puro que se guardd en

oscuridad total a 4 °C para su posterior identificacién.

CH3 HBC\N'/ cre CHs
M OO Ly Lo
CH3

CHs
H H

Hs C—SI—CHs CHz—C—CH, CH—C—CH,

o
+ H3C—(|3—CH3 noN CH—S|>I—CH3 CH;—Si—CHj

oL o- A

DMIPS

+ -
\N/ ) Hcl™  CH
3
N
+ + H3C/\

CHs

Figura 3.1. Reaccion de sililacién del Bis-GMA.
3.1.2. ANALISIS DEL Si-[Bis-GMA]

Los reactivos, el producto principal, Si-[Bis-GMA], asi como los secundarios,

fueron analizados para determinar su estructura quimica, y posteriormente
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identificarlos. Para ello se us6 en primera instancia la espectroscopia de infrarrojo,
FTIR, (equipo Nicolet 510P).

El anterior estudio se corrobord por Resonancia Magnética Nuclear, NMR,
de *H, 3C y ?'Si (equipos Varian Gemini 200 and Unity plus 300 y Bruker Advance
400).

Tal como se ha comentado, se usd cromatografia de capa fina para
identificar los componentes obtenidos de los procesos de separacion y
purificacion. Empleandose como eluyente una mezcla de acetato de etilo/n-hexano
10/90 (% v/v). En la parte inferior de la cromatoplaca se colocaron muestras
puntuales de Bis-GMA, Si-(Bis-GMA), 4-DMAP, TEA y DTBPC con la finalidad de
verificar el orden y rapidez de salida de cada uno de estos componentes que
posiblemente se encuentran en la mezcla de reaccion. Con base a éstos
resultados se logré discriminar las diversas moléculas implicadas en la reaccién de
sintesis. Finalmente se procedié a separar el Si-[Bis-GMA] por cromatografia de
columna, la cual fue empacada con silica gel porosa, malla 200. La altura del

empague en la columna fue de 20 cm por 1 cm de diametro.

Se determiné la viscosidad del producto principal, monémero de Si-(Bis-
GMA), en un redmetro de plato/cono (TA Instruments, Rheolyst AR 1000-N) asi
como su densidad, empleando para su determinacion, 1 mL del monémero medido
con una jeringa Hamilton de vidrio con una sensibilidad de 0.002 mL, y cuya masa
fue medida en una balanza electrénica Ohaus Explorer EO2140 con una
sensibilidad de 0.0001g a 25 °C. En cuanto a las propiedades térmicas del
mondmero se midid la temperatura de transicion vitrea (Tg), con un equipo DSC
Dupont, Model 910.
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3.2. OBTENCION DE LOS POLIMEROS

3.2.1. PREPARACION DEL Si-[Bis-GMA], Bis-GMA y TEGDMA PARA SU
FOTOPOLIMERIZACION

Para obtener dos polimeros, se prepararon las siguientes mezclas:

El monomero de Si-[Bis-GMA] se mezclé a temperatura ambiente con la (1s)-(+)
camforquinona, CQ, (0.2 % w/w) y la N,N,3,5 tetrametil-anilina, TMA ( 0.3 % w/w).
A la mezcla no se le agreg6 TEGDMA.

Por otro lado, el Bis-GMA se mezclé magnéticamente con CQ (0.2 % w/w) y
TMA (0.3 % w/w). Dada la alta viscosidad del mondmero, para incrementar la

eficiencia de mezclado ésta se calent6é hasta 45 °C.

Mientras que el TEGDMA se mezcl6 magnéticamente con las mismas
cantidades de CQ y TMA, dada su baja viscosidad no hubo necesidad de calentar.

3.2.2. PREPARACION DE LOS COMONOMEROS Bis-GMA/TEGDMA Y Si-[Bis-
GMA]/TEGDMA PARA SU POLIMERIZACION

El Monémero de Bis-GMA se mezcl6 con CQ (0.2 % w/w). Por separado, el
TEGDMA, previamente lavado en una solucién de NaOH y secado con CaSO,
anhidro, se mezclé con TMA (0.3 % w/w). Después se mezclaron ambas porciones
en una relacién del 70/30 (% w/w). Se siguié el mismo procedimiento para la
preparacion del Si-[Bis-GMA]/TEGDMA.

3.2.3. FOTOPOLIMERIZACION

Después de desgasificar cada sistema monomérico, la masa se colocé en

un molde de vidrio y se procedi6 a su fotopolimerizacibn con luz azul
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monocromatica, de una longitud de onda en el intervalo de (468 — 480) nm durante
30 segundos, en cada una de las regiones elegidas de la muestra (lampara de uso
dental Starlux Plus, Corix Medical Systems adaptada con una fibra optica). El flux
de salida tiene una potencia de 200 mW/cm?. La intensidad real de salida y el
calor disipado fue monitoreado con un radiometro (Heat/Glare Radiometer, model
200, Demetron Research Co.)

Para las pruebas de absorcién de agua se usaron muestras de polimero
hechas en moldes cilindricos de 15 mm de didmetro y 2 mm de espesor. En las
caras paralelas del molde se us6 como desmoldante una pelicula transparente
(mylar). Para asegurar una polimerizacion completa en el molde, cada muestra se
fotoactivd durante 30 segundos en 7 zonas uniformemente distribuidas, con un
haz de 4.6 mm de didmetro. Se prepararon 5 muestras de cada polimero para
cada una de las pruebas. Después de 24 horas, se extrajeron las muestras del
molde y se degasificaron al vacio (-50 KPa) por 2 h.

Las muestras para determinacion de angulos de contacto con dimensiones
de (22 x 22 x 1) mm fueron polimerizadas en moldes de vidrio, usando como
desmoldante pelicula mylar e irradiadas durante 30 segundos siguiendo el
procedimiento antes descrito, la irradiaciéon se dié por ambas caras paralelas de la

muestra.

Las muestras para determinar la dureza tuvieron las siguientes medidas
(10x 10 x 1) mm, fueron fotopolimerizados de igual forma que las muestras
anteriores. Mientras que las muestras para la determinacién del médulo eléstico,
E, tanto en polimeros como en materiales compuestos se construyeron moldes de
vidrio con una base cuadrada de 1 cm, usando también como desmoldante
pelicula mylar, posteriormente se obtuvieron placas fotopolimerizados con el
proceso antes descrito de 1 mm de espesor. En el caso de materiales compuestos

sobre esta primera placa se polimerizan sucesivamente otras 4 placas del mismo
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espesor, una sobre otra, dando como resultando una muestra de 0.5 cm de

espesor.

Las muestras para determinar la Ty en copolimeros como en materiales
compuestos se fotopolimerizaron de igual forma. Antes de las pruebas por DSC
las muestras fueron reducidas a particulas de forma irregular con didmetros
menores a 1 mm en un mortero de agata. Las muestras para determinar el
coeficiente de dilatacion lineal se prepararon de igual forma, dichas muestras
fueron reducidas a particulas con diametros promedio de 1 mm estas particulas

deben tener al menos dos caras paralelas.

La preparacion de las muestras para evaluar el médulo elastico en funcion

del tiempo de irradiacion por la técnica fotoacustica (PA) es descrita adelante.
3.3. PRUEBAS DE ABSORCION DE AGUA

3.3.1. ABSORCION DE AGUA EN MONOMEROS

Cada mondmero se mezclé con agua (1/1 w/w) en viales de vidrio. Después
de 72 h a 37 °C la fase acuosa se habia separado de la organica, enseguida se
elimino el exceso de agua. Posteriormente, el frasco se dej6 abierto a la atmdsfera
hasta que el peso de la muestra se mantuvo constante. Cada experimento fue

repetido cinco veces.

El agua absorbida por el monémero, (M), al tiempo t, se determin por

gravimetria usando la formula:

(M), = Wloo 1

0

Donde M;es la masa después del tiempo t en agua y M, es la masa al tiempo cero.
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3.3.2. ABSORCION Y DIFUSION DE AGUA EN POLIMEROS

Después de medir su diametro y espesor, con una incertidumbre de + 0.001
mm, Se colocaron cinco muestras (discos secos de cada polimero) cada una en
un vial. Posteriormente, se agreg6 agua a cada vial, se cerrd y se llevé a 37 °C. La
absorcién de agua fue medida gravimétricamente después de sacar la muestra del
agua y eliminar el exceso con una tela absorbente. La absorcién de agua fue
determinada a diferentes tiempos y hasta alcanzar peso constante.

En seguida se colocé cada muestra en un desecador con CaSO4 a 37 °C
para determinar la desorsion de agua en funcion del tiempo, también por

gravimetria, hasta alcanzar peso constante.

El agua absorbida por el polimero por unidad de volumen, (M ? ), al tiempo

t, se calculé por medio de la siguiente ecuacién.®

(Msp)t:(Mt\;Mo) 2

donde V es el volumen de la muestra.

El proceso de sorcion y desorciéon de agua esta determinado por la difusion
y las condiciones de frontera en la superficie del material. La rapidez de sorcion y
desorcién estan representadas por los coeficientes de difusidon respectivamente. El
Valor de D se determiné usando la segunda ley de Fick, esta solucion da

informacion para comprender los procesos de sorcion y desorcion en el sistema.

Ahora bien, la solucién usada puede ser aplicada en la etapa inicial del
proceso debido a que la solucion sélo es valida para la difusion de liquidos en la
muestra. En general, la ecuacién de la transferencia de masa (difusién) es

expresada por:*
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oC 0°C 9°C o%*C 3
— =Dt
ot OX oy 0z

El modelo en una dimension implica el flujo lineal de masa en el sdlido,

entonces la ecuacion diferencial es expresada de la siguiente forma:

2
o« _ D 0 CZ: 4
ot OX
La ecuacion diferencial es resuelta en la regién — | < x < + | con una

concentracion inicial de agua igual a cero, posteriormente C indica la
concentracion al tiempo t> 0.

La rapidez de sorcion y desorcion fueron analizadas usando la solucion

convencional a la segunda ley de Fick de la difusion para un arreglo geométrico
plano.*

M, 8 & 1 — 2°Dt(2n + 1)
=1-— 5
M, 7 Zi(zn +1)2}Xp{ 41°

La teoria clasica de la difusién predice para una etapa inicial (cuando M¢/M.,

< 0.5) que la anterior ecuacién se reduce a.>®
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Donde M es la masa de agua absorbida (o perdida) al tiempo, t; M., es la
masa absorbida (o perdida) al tiempo t igual a «© 0 punto de equilibrio, 2| es el

espesor de la muestra, D es el coeficiente de difusion y t es el tiempo.

Una gréfica de M/M,, contra t” da como resultado un comportamiento lineal

en la etapa inicial del proceso, con una pendiente m.°

1 1

M, _ (DY)t 7
T ) 2

D es calculado a partir de la pendiente de la recta por:”®®

D =m2[ﬂj 8
16

Dado que el potencial quimico del agua pura es mayor que el del agua en
solucion salina como la saliva, se espera que el coeficiente de difusion de agua D,
aqui obtenido sea mayor al valor obtenido cuando se use saliva como liquido de
prueba.’®

3.3.3. DETERMINACION DEL MONOMERO RESIDUAL SOLUBLE EN AGUA,
EN LOS POLIMEROS

El monémero soluble que quedd después de la polimerizacién se determiné
después de la extraccién con agua. El porciento soluble de mondémero residual, S
(%), fue calculado por:®

S(%)= wmo 9
M

0
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Donde M, es la masa inicial en la muestra, M2 es la masa de la muestra

después de la extraccion total del mondmero residual (1200 h) y secado de agua
hasta obtener el peso constante de la muestra.

3.3.4. EFECTO DEL AGUA ABSORBIDA EN LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA (Tg)

La T4 del polimero en funcion del agua absorbida se determind por analisis
térmico diferencial (DSC-DuPont, model 910). Con fines comparativos, se
determin® la T4 de los homopolimeros del Bis-GMA y TEGDMA.

3.3.5. EFECTO DEL AGUA ABSORBIDA SOBRE EL ANGULO DE CONTACTO
Y LA RUGOSIDAD DE SUPERFICIE

Se prepararon placas de 22 X 22 X 1 mm? de los polimeros por el método
descrito en la seccion 3.2.3. Se determinaron angulos de contacto en avance,
Oapv, Y retroceso, Orec, por el método de Wilhelmy (KSV, model Sigma 70,

Wilhelmy balance) en funcién del tiempo de inmersion en agua, a 37 °C.

La histéresis del angulo de contacto, 6y, ecuacién 10, sirvié para estimar el

efecto de la rugosidad de la superficie.

HH :HADV _HREC 10

Las caracteristicas de la superficie de cada polimero se estudiaron por
microscopia de fuerza atébmica (Jeol scanning probe microscope, model JSPM-
4210). Las imagenes en tres dimensiones fueron obtenidas en 6 regiones de las
superficies secas bajo una atmdsfera de aire. La rugosidad media de la superficie
fue calculada por: **
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Rype = | 0/ 11

donde Z, es la altura en la zona, Z es la altura media, y n es el nUmero de zonas.

3.4. CINETICA DE POLIMERIZACION

La cinética de polimerizacion se estudio in-situ, por medio de FTIR
(Nicolet 510P-FTIR) monitoreando la conversion de los dobles enlaces de los
grupos metacrilato presentes en las moléculas de los sistemas Si-[Bis-
GMA]/TEGDMA y Bis-GMA/TEGDMA. Para hacer las determinaciones in-situ se
tuvo que hacer un arreglo al espectrofotémetro IR que se muestra en la figura 3.2.

Figura 3.2. La fibra 6ptica de la [Ampara dental es acoplada al espectrofotdmetro
FTIR para obtener las sefiales de transmitancia de las muestras después de

enviar el pulso de luz.

Se us6 una técnica de espectroscopia fotoacustica, PA, para monitorear in-

situ la evolucion del médulo de elasticidad conforme se fotopolimerizaban los
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sistemas monoméricos descritos. Esta técnica, que se describe adelante, sirvid

también para monitorear la cinética de fotopolimerizacion.

3.4.1. SEGUIMIENTO DE LA CINETICA DE POLIMERIZACION POR FTIR

Después de colocar la muestra dentro del espectrémetro, se lanzd un
pulso de luz azul (A = 468-480 nm) usando una lampara dental (Delux, 200mW). El
método experimental, fue el siguiente: se bloqued el haz infrarrojo para aplicar un
pulso de luz de un segundo a través de la fibra dptica. En seguida se retir0 la fibra
Optica y se desbloqued el haz IR para obtener el espectro de FTIR, por un periodo
tipico de 32 segundos. Se repite la operacion hasta que se termina la
polimerizacién. Cada ciclo completo tiene una duraciéon de 37 segundos. Durante
las mediciones se redujo al minimo la iluminacién del laboratorio para evitar

efectos indeseables.

Se determiné la conversién y la rapidez de conversion a polimero desde la
mezcla de mondmeros en funcion del tiempo monitoreando los dobles enlaces en
los grupos metacrilatos del Bis-GMA y del TEGDMA como se muestra a
continuacién. Para el analisis de mondmeros se usaron pastillas de KBr como

ventanas soporte.

Las sefales usadas en el andlisis fueron los dobles enlaces C=C alifaticos y
aromaticos. ElI C=C alifatico (grupo metacrilico) del Bis-GMA se observo a 1640-
1635 cm™ en tanto que el aroméatico a 1582 cm™. Estas sefiales, obtenidas en
modo de transmitancia, se transformaron a absorbancias y se obtuvo la razén de
la sefial C=C alifatica respecto a la sefial C=C de los grupos aromaticos.*? La
sefial del espectro de absorbancia fue usada como una sefial estandar interna.
Usando la técnica de la linea base, se determinaron las areas bajo los picos

mencionados.
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La figura 3.3, muestra una expansion de los picos indicados en la mezcla de
Bis-GMA/TEGDMA (70/30 % w/w). Estas sefales se identifican desde la mezcla

de mondémeros y van cambiando a medida que ocurre la polimerizacion.
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Figura 3.3. (a) Espectro de FTIR de una mezcla de monémeros_ del Bis-

GMA/TEGDMA 70/30 % w/w parcialmente polimerizada. Las flechas indican las

dos sefiales de los dobles enlaces alifaticos y aromaticos. (b) Area bajo la curva

de las sefales indicadas.

Como las sefiales aromaticas no cambian durante el

proceso de

polimerizacién, la razon de grupos metacrilatos sin reaccionar se obtuvo mediante

la relacion entre areas de las sefiales alifatica y aromatica, antes y después de

cada pulso de luz, por medio de la siguiente ecuacién.*®**
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3
R = AFenil Polimeros 12
sl
AFenil Monémeros

Donde Aneil Y Areni SON las &reas bajo las sefiales de absorbancias de las

bandas correspondiente al grupo C=C alifatico y aroméatica respectivamente. Se

debe notar que en ésta relacion se asume que los coeficientes de extinciébn no son

afectados por el proceso de polimerizacién.*>*

l:gMetil :I
& Fenil Mondmeros 13

l:gMetil :I
& Fenil Polimeros

El porcentaje de conversion se obtiene mediante la siguiente relacion:

%Conversién = 100 - R 14

3.4.2. SEGUIMIENTO DE LA CINETICA DE POLIMERIZACION POR
ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA (PA)

Se us6 una técnica de espectroscopia fotoacustica, PA, para monitorear in-
situ el médulo elastico conforme progresaba la polimerizacion de cada resina. Esta
técnica permite estudiar la cinética de polimerizacion y los resultados son
comparables con los de FTIR. En la figura 3.4 se muestra un esquema del equipo
de PA usado.
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Figura 3.4. Sistema fotoacustico usado para medir la velocidad longitudinal (V.)

durante la polimerizacion.

La técnica PA pulsado ha sido ampliamente usada para investigar las
propiedades fisicas y quimicas de los materiales;™ en particular, cuando la sefial
completa de PA es obtenida desde los cambios globales presentados en los

parametros Optico-termoelasticos de la muestra.

Se us6 un laser pulsado como fuente estdndar de ondas ultrasénicas (laser
Q-Switched ND-YAG, Continuum, model Surelite 1) a 532 nm, 19 Hz, 7 ns de
duracién por pulso. La energia del pulso fue de 400 pJ. La energia del laser se
monitore6 con un medidor de potencia, (Joul-meter, Laser Precision, model TjP-
735). ElI didmetro de la huella irradiada fue de 1 mm aproximadamente.
Previamente se verifico que la potencia usada fuera lo suficientemente baja (en el
régimen termolelastico) con la finalidad de evitar el calentamiento de la muestra

debido a la incidencia de los pulsos laser.
El procedimiento tipico de medicién se describe a continuacion. La mezcla

de reaccién se coloc6 en el interior de un molde cilindrico, descrito en la seccién

3.2.3. El molde se colocé de manera que una de las caras planas estuviera
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alineada perpendicularmente al haz incidente del laser. Para recibir los pulsos del
laser se coloc6 una pelicula de aluminio a la superficie del vidrio y se adhirié con
silicén. Un sensor piezoeléctrico (PS, 5 MHZ), conectado al osciloscopio (500
MHz, Tetronik TDS540D), se colocO en cara opuesta a la pelicula de aluminio. Se
activo la polimerizacion con la radiacion azul (468-480 nm) emitida por la lampara
de uso dental. Las sefales PA se registraron continuamente desde el principio y
hasta el final de cada reaccion.

Las mediciones se realizaron de la siguiente manera. La muestra se irradio
por un segundo con la luz azul y las sefiales PA se registraron por un periodo de
tiempo preestablecido. El procedimiento se repitid hasta que la muestra quedo

completamente polimerizada.

El tiempo que tarda la sefial PA en cruzar la muestra (tiempo de vuelo, t) se
us6é para calcular la velocidad longitudinal y el médulo de Young a diferentes
tiempos de reaccion. La velocidad longitudinal, V., en el modo fotoacustico se
define como la razén entre el espesor de la muestra, d y el tiempo de vuelo, t, de
la onda ultrasénica a través de la muestra. Como la superficie de la muestra es
perpendicular a la direccién de propagaciéon de la onda acustica, la propagacion de
onda esta regulada por el mddulo elastico longitudinal, E.

Para sélidos de baja humedad, donde la atenuacién de las ondas a través

del material puede ser despreciable, E puede ser calculado en funcién de la

densidad p de la muestra, por medio de la siguiente aproximacion.*®

E=pvi 15

El médulo longitudinal, E, esta relacionado al médulo volumétrico (K), y de
corte (G) por la siguiente ecuacion.®
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E=K+|:4:|G 16

3

Se aplicé un procedimiento numérico a las sefiales PA para la construcciéon

del perfil FP (dri/dt) a partir de la variacion del tiempo de vuelo, A.

Si la sefial PA es dividida por la energia de excitacién E,, la energia del
laser pulsado se puede expresar como:*’
X (t) = PA _ {B}(l—lo‘\) 17

KE, |pCp

Donde K es la constante instrumental (considerando PA como adimensional
sus unidades son s.Kg.m™), y es un factor de correccién debido a la naturaleza del
transductor, B, es el coeficiente de expansion volumeétricq, p, es la densidad, Cp es
la capacidad calorifica a presiéon constante por unidad de masa, y el exponente A
es la absorbancia del material. En nuestro caso, estos parametros Optico-termo-
elasticos estan en funcion del tiempo de reaccién. Entonces, la colecciéon de la
historia del tiempo normalizado Xi(t), i = 1,2,3,..., M, puede incluir los diferentes
estados de la formacién del polimero, aqui M es el nUmero de sefales adquiridas
durante el tiempo de reaccién, Ti, hasta que se completa la reaccion de

polimerizacion.

Para visualizar los cambios alrededor del mayor estado del proceso, fue
necesario aplicar un procedimiento numérico a las sefales digitalizadas grabadas

de PA, con ello se construye el perfil de reaccion FP, r;, dri/dt.

Los {X; (), T} forman M pares, denominados como (X1, X1), (X1, X2), (X1,
X3)..., (X1, Xm). Teniendo a (X1, X1) como referencia o condicion inicial, cuando se
tiene ry = 1, el coeficiente de correlacién serial entre X; y X; esta dado por:
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[ = Z(X1_X1)(Xi_xi) 18

SO (X =X )

donde X; es la media de la primera X; o condicion inicial, y X;es la media de la

ultima senial.

Los coeficientes seriales, {ri}, son graficados frente a Ti produciendo
un perfil de la tendencia de la reaccion y las transiciones durante la reaccion. Para
determinar el intervalo del tiempo de transformacion, lo que es usualmente

adecuado para el trabajo de la diferenciacién numérica del perfil r;, dri/dt.*®

En el sistema Bis-GMA/TEGDMA se activo la polimerizacién por medio del
haz de la lampara dental. En el sistema Si-[Bis-GMAJ/TEGDMA se activd la
polimerizacién con un laser cuya longitud de onda es de 480 nm, con éste cambio
se aprovecho que la energia del haz fuera la misma magnitud que la que tiene la
lampara, con ello se prescindio de la ldmpara dental, lo que es una variante en los

resultados.

En este segundo caso se uso6 un sistema Panther OPO, que envia sefiales
a 480 nm, pulsos de 7 ns de duracion y con 10 Hz y 3 mJ por pulso. La energia
laser fue monitoreada por un Joulémetro (Laser Precision, Model RjP-735).

3.5. SINTESIS DEL BIOVIDRIO

3.5.1. MATERIALES

Las caracteristicas de los reactivos ya se han descrito en el punto 3.0, cabe
sefalar que el Biovidrio aqui preparado corresponde a la formulacion previamente
probada por L. L. Hench.*
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3.5.2 PREPARACION DEL BIOVIDRIO

Se mezclaron los reactivos con una composicién de 24.5 % de NayO, 24.5
% de CaO, 45.0 % de SiO; y un 6.0 % w/w de P,Os. Esta mezcla se vacio en un
crisol de platino a temperatura ambiente y se fundié en un horno (CHESA, CE)
adaptado con un termopar Eurotherm 2408 siguiendo la historia térmica descrita

en la figura 3.5.

T°C

1500 °C
Rs

1100 °C

R>

900 °C

Ry

350 °C

t(h)

0 2.27 3.14 4.14 4.64 7.64 12.11 horas

Figura 3.5 Programa de calentamiento que muestra la historia térmica de la
fundicion del biovidrio.

Se calento inicialmente a 900 °C a través de una rampa de calentamiento
de 6.6 °C/minuto y se mantuvo dicha meseta térmica por 1 hora para eliminar el
CO., producto de la reaccion de descarbonataciéon de CaCO; que ocurre a 950 °C.
La descarbonatacion del Na,COj3; ocurre a los 850 °C. Para hacer méas efectiva la
desgasificacién de la masa fundente se elevo la temperatura a 1100 °C a través de
una rampa calentamiento de 10 °C/minuto manteniendo la meseta térmica durante
otros 30 minutos, al final, nuevamente se subié la temperatura a 1500 °C a través
de una rampa de calentamiento de 13.3 °C/minuto, manteniéndose la muestra a

esa temperatura durante 2 horas.

A continuacion se muestra el mecanismo de descarbonatacion del Na,COs
y CaCOs.
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/\
> >Na,0O + CO,

A + CO,

CaCoO > Ca0

d
<

Na,CO,

Al final de la fundicibn se usaron dos procedimientos para extraer el
biovidrio. Para la determinacion de las propiedades fisicas, se obtiene una placa
de biovidrio que se forma extendiendo la masa fundida sobre una placa de

aluminio, a temperatura ambiente, la cual esta sobre otra placa de asbesto.

Para obtener el biovidrio en forma de particulas, se enfrié la masa fundente
bruscamente hasta temperatura ambiente, introduciendo el crisol con la masa de
vidrio en un bafio de agua. De esta forma se evitd la formacién de cristales.
Posteriormente, las particulas se secaron a 98 °C durante 5 horas, en seguida se
hace la molienda.

3.5.3. DUREZA

Para facilitar el andlisis de dureza, la placa de biovidrio se pulié con alimina
en polvo, libre de aglomerados y con didmetro promedio de una particula de 0.05
um, (Leco Co.) Después del pulido se limpi6é la placa en un bafio ultrasonico
(Clearing Ultrasonic, Mod 2210, Bronson Co), a 21 °C, durante 15 minutos, usando

acetona para eliminar grasas y otras particulas residuales del proceso de pulido.

La dureza se midié con un microdurémetro (Microhardness Tester, Model
HMV-2 Assy, Shimadzu Co.) Se realizaron pruebas en cinco puntos diferentes de
la superficie pulida del biovidrio, dejando una distancia de 4 mm entre cada punto
de medicion para evitar la influencia de esfuerzos generados por otras
identaciones. El andlisis se realiz6 en una placa cuyo espesor promedio fue de
2.6657 + 0.0126 mm, con dimensiones laterales de (1.5 £ 0.1) cm x (1 £ 0.1) cm.
El valor de la dureza se calcul6 dividiendo la carga por el area de la huella sobre el

material, para lo cudl se usa la siguiente ecuacion:
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sin( 9
HV = 2P 2 :1.8544P

E e 19

Donde P es la carga aplicada, en Kg; d es la diagonal de la marca en mm; y
8 es el angulo entre las caras opuestas del penetrador (136°). La distancia entre
marcas de la muestra fue mayor a los 2.5 mm para evitar alteraciones entre

marcas.?°
3.5.4. DENSIDAD

La determinacion de la densidad se realiz6 por medio de picnometria
usando agua triplemente destilada como liquido de prueba, a 20 °C, para ello se

empled la siguiente ecuacion.

Im,-m,
m.-my)-m,-m.,)

pMuestra - l( 20

Donde m; es la masa del picnGmetro vacio, m; la masa del picnémetro mas
la del biovidrio, m3 la masa del picnémetro mas agua y m4 es la masa del
picndmetro mas la del agua y biovidrio. El biovidrio usado fue el obtenido por
enfriamiento lento. Con esta ecuacion se obtiene la densidad relativa del solido
respecto al agua, al resultado se le hace una correccion por temperatura

3.5.5. DETERMINACION DEL MODULO ELASTICO LONGITUDINAL (E) DEL
BIOVIDRIO

Por medio de espectroscopia fotoacustica se determiné el modulo elastico
del biovidrio.*® Para la medicién se usé una placa de caras paralelas de biovidrio

asi como el procedimiento descrito en la seccién 3.4.2.
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3.5.6. COEFICIENTE DE DILATACION LINEAL (o) DEL BIOVIDRIO

Para este analisis se utilizé6 un equipo TMA (TMA 2940 Thermomechanical
Analyzer 2100, TA Instruments). Se calentd de -20 °C hasta 60 °C con una rampa
de calentamiento de 5°C/min, empleando una placa de biovidrio de caras
paralelas, con espesor de (2.6225 + 0,0112) mm. La determinacion del coeficiente

de dilatacién lineal, o, se obtuvo por medio de la ecuacion 21.%

AL=a([_ AT) 21

Donde AL es el incremento de longitud por temperatura, L, el espesor
inicial de la muestra y AT el incremento de temperatura al que se somete la

muestra.

3.5.7. MOLIENDA Y TAMIZADO DEL BIOVIDRIO

El biovidrio obtenido por enfriamiento rapido, como se describié antes
(seccién 3.5.2), se mezcl6 con agua deionizada y bolas de 6xido de zirconio, de 2-
3 mm de didmetro, en un molino de paredes de vidrio pyrex de 500 mL. Para
dispersar la solucién en el recipiente se usé un agitador de nylon, a una velocidad
de 500 rpm a temperatura ambiente durante 12 horas. Se decantd el polvo con la
fase acuosa y después de que sedimenté la masa se volvi6 a decantar para
eliminar agua. El polvo himedo se sec6 a 98 °C por 8 horas, los aglomerados se

repulverizaron en crisoles de agata.

El polvo seco se tamiz6 y las particulas gruesas se molieron nuevamente.
Se usaron tamices de 0.14, 0.1, 0.08, 0.071, 0.05 0.036, 0.028, 0.020 mm, que
cumplen con la norma DIN 4188 (Fritch GMBH BRD-6580 IDAR-Oberstein).

3.5.8. ANALISIS POR RAYOS X

Se analizaron los polvos de biovidrio por espectrometria de fluorescencia de
rayos X (equipo Simens SRS-303) para observar la proporcion de Na, P, Siy Ca.
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También se realiz6 un analisis por rayos X a los polvos a angulo bajo, XPS,
para determinar su composicién y estructura (Difractometro Brucker-AXS D8-

Advance radiation Cu K, monochromator graphite. Step: 0.010° - Step time; 1.2 s).

3.5.9. ANALISIS POR MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA Y TRANSMISION

Los polvos de biovidrio se analizaron por microscopia de fuerza atomica,
AFM, para determinar el tamafio promedio, geometria y morfologia de las
particulas (JSPM-4210 Scanning Probe Microscope, Jeol). También se recurrio al
analisis de las particulas por Microscopia Electronica de Transmision, TEM (Jeol
JEM-1200 EX Electron Miscroscope), operado a 120 KV, con la finalidad de

determinar la presencia de cristales.

3.5.10. ANALISIS DE ESTRUCTURA POR FTIR

Dado que las particulas de biovidrio obtenidas son amorfas y porosas tal y
como revelaron los estudios previos, se pensé que las particulas podrian absorber
agua durante la molienda y con ello dar lugar a migracion de iones hacia la
superficie de las particulas. Ese mecanismo de difusion de iones daria lugar a la
formacion de nuevos compuestos, tales como el fosfato de calcio, formandose una
delgada capa de composicion quimica diferente entre el biovidrio y el agente de
acoplamiento con el que se recubren las particulas, como se describe
posteriormente. Usando FTIR se determind la presencia de fosfato de calcio a
través de la presencia de sefiales que corresponden a los modos de vibracion de
los enlaces P-O y C-O. En especifico el enlace P-O presenta sefiales a (600 y 750

cm™), mientras que el enlace C-O presenta vibraciones entre 890 y 800 cm™.%

3.6. SILANIZACION DEL BIOVIDRIO
3.6.1. METODOS DE SILANIZACION

Las particulas de biovidrio, con diametro menor a 20 um se silanizaron para

fijar el agente de acoplamiento a la superficie de las mismas. Se probaron cuatro
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métodos diferentes de silanizacion. Se tomd en consideracion que la silanizaciéon
del biovidrio es de baja eficiencia respecto a las moléculas usadas como agentes
de acoplamiento debido a la presencia del P,Os 2*

Cabe mencionar que después de silanizar por todos los métodos
propuestos, las particulas forman aglomerados, por lo que fue necesario realizar
una segunda molienda (mortero y pistilo de agata) y tamizado para obtener
particulas con didmetros menores a 20 um. A continuacion se detallan los

métodos de silanizaciéon del biovidrio.

3.6.1.1. Método A

Se prepar6 una solucion silanizante con y-MPS al 12.5 % w/w, usando
como disolvente una mezcla de agua / acetona al 30/70 % v/v. Se pasivé la
superficie de las particulas de biovidrio con una solucion de HCI al 10 % v/v por
una hora, después se decantd el acido y se lavaron las particulas con agua
deionizada. Con un agitador magnético, en un vaso de teflon, se mezcl6 el
biovidrio y la solucién silanizante, luego dicha mezcla se calenté a 110 °C por 1
hora. Al finalizar, se decanto el liquido, posteriormente las particulas se lavaron
con una mezcla agua-acetona tres veces y se secaron en una estufa a 110 °C por

una hora. 2>2¢

3.6.1.2. Método B

Se mezclé la solucion silanizante descrita arriba con las particulas de
biovidrio en un matraz y se pusieron a reflujo a 110 °C por 2 horas. Se enfrio el
matraz a temperatura ambiente, se lavo el producto tres veces con acetona y se
sec6 a 110 °C durante 1 hora. Esté método también se le conoce como
silanizacion en una etapa. La pasivacion de la superficie de las particulas se dio a

través del agua de la solucién, lo mismo ocurre con los métodos C y D. 2>
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3.6.1.3. Método C

Se mezclé metanol con agua demonizada en una relacion del 95/5 % wi/w,
con esta mezcla se prepararon soluciones de y-MPS, a concentraciones de 0.1,
0.2, 0.3, 04, y 0.5 % w/w de y-MPS en la mezcla anterior. Posteriormente se
hidrolizo el y-MPS agregando &acido acético hasta obtener un pH de 4.0 en la
solucion. A cada disolucién se le agreg6 2.5 % w/w de biovidrio y se calent6 a 110
°C durante 1 hora. Se evapor6 el metanol, agua y acido acético a 110 °C durante
70 horas en un horno. El y-MPS no participé en la reaccion, finalmente las

particulas se secaron a 70 °C durante 1 hora para eliminar la acetona residual. 2%
3.6.1.4. Método D

Se prepar6é una mezcla de MeOH / Agua deionizada (H20) al 95 % w/w y
en ella se disolvio y-MPS al 0.4 % w/w. A ésta solucion se le agrego el biovidrio y
bajo agitacion magnética. Se ajustdé el pH a 3 con acido acético glacial,
monitoreando con un potenciémetro (Jenco Electronics, LTD Model 1671), para
hidrolizar durante 4 horas en reposo a 40 °C y posteriormente se redujo la
temperatura a 20 °C durante 60 horas. Se filtr6 la solucion al vacio y se lavaron las
particulas con MeOH. Se promovié la silanizacién de la superficie de las particulas
calentando a 110 °C durante 2 horas. Finalmente se lavo con acetona y se sec6 a
70 °C.25'26

3.6.2. ANALISIS DE LOS BIOVIDRIOS CON Y SIN SILANIZADO POR: FTIR,
RAYOS-X, *Si-NMR, TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA,
MORFOLOGIA Y TAMANO, MFA Y MET.

3.6.2.1. FTIR

Las particulas de biovidrio con y sin silanizar fueron analizadas por FTIR
(espectrofotbmetro Nicolet 510 FT-IR) para comprobar la presencia de capas de

organosilano en la superficie de las particulas. Se prepararon pastillas de biovidrio
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con KBr. Usadas para el analisis de sefiales correspondientes a los enlaces C-0O,

O-Si y Si-C en las particulas silanizadas.

3.6.2.2. RAYOS-X

Se analiz6 la presencia de organosilanos quimicamente adsorbidos en la
superficie de las particulas de biovidrio por rayos-x en un difractometro (Bruker-
AXS D8-Advance), con una fuente de Cu K,, monocromador de grafito, paso de
0.010° y1.2's

3.6.2.3. °Si-NMR

Las particulas de biovidrio con y sin silanizar se analizaron por ?°Si-RMN
(equipo Bruker Advance 400 MHz). Se usé cloroformo deuterado, CDCl3, como
solvente como referencia.?’?® Se analizaron las sefiales correspondientes a la
unién O-H del Si-OH y -Si-O-Si- para monitorear el grado de silanizacién (ver
figuras 2.9y 2.12).

3.6.2.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (Ty)

Se determino la temperatura de transicion vitrea, T4, de los biovidrios por
Calorimetria Diferencial de Barrido (equipo DuPont, Model 910). Los resultados
permiten establecer el efecto de la silanizacion de las particulas.

3.6.2.5. MORFOLOGIA Y TAMANO DE GRANO POR MFA Y MET

Por medio de microscopia electrénica, MET, y de fuerza atdbmica, MEF, se
observaron las particulas de biovidrio antes y después de silanizar con la finalidad
de identificar modificaciones en su tamafo promedio, geometria y morfologia. El
analisis por MFA se realiz6 en un equipo JSPM-4210 Scanning Probe Microscope,
Jeol. Para evitar que las particulas se movieran por efecto de cargas estaticas, los
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diferentes polvos se compactaron en una pastilladora asi se aseguré ademas que
las superficies fueran planas y paralelas. El andlisis se realiz6 en una superficie

cuadrada con lados menores a 100 nm.

3.7. RESINAS Y MATERIALES COMPUESTOS DE USO DENTAL

3.7.1 PREPARACION DE LAS RESINAS

La fase organica de cada resina (Bis-GMA/TEGDMA vy Si-[Bis-
GMAJ/TEGDMA) se prepar6 en forma similar a la descrita en las secciones 3.2.1y
3.2.2. Para obtener los materiales compuestos a cada resina sin polimerizar se
agrego el biovidrio (particulas con diametro < 20 um), se homogenizé la mezcla
por agitaciébn magnética durante 10 minutos. Se prepararon resinas con biovidrio
silanizado y sin silanizar en concentraciones de 0, 10, 20, 25, 30, 35, 40 y 45

%w/w de biovidrio. Como se indica en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 composicién de los diferentes MCOD

Fase continta: poli-[Bis-GMA]/TEGDMA Fase continua: poli-Si-[Bis-GMA]J/TEGDMA
Concentracion (wt%) de la fase Concentracion (wt%) de la fase
dispersa dispersa
biovidrio sin silanizar | biovidrio silanizado | biovidrio sin silanizar | biovidrio silanizado
XBTBSS XBTBCS XSi-BTBSS XSi-BTBCS
0 0 0 0
10 10 10 10
20 20 20 20
25 25 25 25
30 30 30 30
35 35 35 35
40 40 40 40
45 45 45 45

Donde XBT y XSi-BT es la concentracion de la fase dispersa.
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3.7.2. PREPARACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS DE
OBTURACION DENTAL (MCOD)

Los MCOD se obtienen en moldes rectangulares de vidrio pyrex de 10x10x5
mm?3. El llenado de los moldes se hizo en capas de resina/biovidrio de 1 mm de
espesor hasta alcanzar el espesor final de 5 mm. El molde lleno se colocé en una
camara al vacio con paredes de color ambar durante 20 minutos para eliminar
radiacion ultravioleta, burbujas y oxigeno. La muestra libre de burbujas se irradi6
por 30 segundos con un haz de luz azul de 468-480 nm, proveniente de la
lampara de uso dental adaptada con una fibra 6ptica. La dosis de luz se aplicé en
9 regiones de la muestra. Cada placa obtenida se analizé en un microscopio
Optico (Olympus BH-2) a un aumento de 20X con la finalidad de observar la
posible presencia de imperfecciones (burbujas). Después de verificar que no habia

tales imperfecciones, se superpuso la siguiente placa con el mismo procedimiento.
3.7.3. DUREZA DE LOS MCOD

La dureza de los materiales fotopolimerizados se determiné mediante una
prueba estatica (durébmetro Micro Hardness Tester, Model HMV-2 Assy,
Shidmadzu). Sobre la superficie plana de la muestra se aplicé una carga de 245.2
mN, durante 20 s, se usO un penetrador piramidal de punta de diamante y base
cuadrada, se evaluaron cinco regiones diferentes en cada muestra. Después de
identar, se midieron las diagonales de la piramide con un microscopio (a 40X). El

valor de dureza se calcul6 con la ecuacién 19.

3.7.4. DETERMINACION DEL MODULO ELASTICO (E) POR
ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Para medir el modulo elastico E, de los MCOD se hizo incidir sobre cada
muestra una serie de pulsos durante de 20 segundos (usando un Panther OPO,
con una longitud de onda de 480 nm, con pulsos cuya duracion es de 7 ns, a una
frecuencia de 10Hz y con una energia de 3 MJ, ver equipo y método descritos en
la seccion 3.4.2.). El laser se enfocO a la cara plana de la muestra. La onda
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acustica generada se propag0 a través de la muestra, y fue monitoreada con un
pequefio sensor piezoelectrico a 5 MHz. El tiempo de vuelo se registrd durante el
proceso de aplicacion de los pulsos, usando un osciloscopio digital de 500 MHz
(Tektronik TDS 540D), como se muestra en la figura 3.4. La energia de laser se
monitoreé con un Joule-meter (J) (pyroelectric detector model RjP-735 con una
pantalla RjP-700 de Laser precision Co.), el diametro del haz sobre la muestra fue
de 4 mm. El haz fue inicialmente expandido y colimado con un par de lentes de
vidrio (GL) y enfocado sobre la muestra (S). A la salida se colocd un fotodiodo
(FP) (con resolucion < 1 ns en el tiempo de salida, Thorlabs, Inc., model 201/579-
7227), una parte del haz del laser, se us6 para disparar el osciloscopio de 500
MHz (tektronik TDS540A), para luego obtener el médulo elastico.

En la parte posterior de cada muestra se colocd un sensor piezoeléctrico
pegado con grasa de silicon, el cudl estuvo alineado con el haz y el sensor. El
laser se aplicd sobre la muestra durante un segundo. El procedimiento se repitid
en tres muestras de cada compuesto. La informacion registrada permite obtener el

modulo elastico.

Cabe mencionar que el tiempo de vuelo de la onda ultrasénica
depende de la densidad de la muestra, de la concentracion, tamafio y distribucion
de particulas de biovidrio en el compuesto. El tiempo de arribo (tiempo que tarda
el laser en incidir en la muestra desde su salida del generador), es del orden de 10
ns, puede despreciarse si se toma en cuenta que el tiempo de vuelo (tiempo que
tarda la onda fotoacustica en cruzar el espesor de la muestra fue tipicamente en el

rango de los microsegundos.®

Con el tiempo de vuelo de la onda ultrasonica se calcula la velocidad
longitudinal, V., de la onda a través del espesor de la muestra en la direccidén de
propagacion del laser, luego se determina el moédulo eldstico, E, con la ecuacién

15.%° E se correlaciona con la rigidez del sistema.®2%32
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3.7.5. PRUEBAS TERMICAS

3.7.5.1. COEFICIENTE DE DILATACION LINEAL ()

Se determingd el coeficiente de dilatacién lineal, o, de los copolimeros puros
y de los que contenian biovidrio en diferentes concentraciones, asi como del
biovidrio solo. Las mediciones cubrieron el intervalo de temperatura de -20 °C a 90
°C. El resultado que se reporta es el promedio de cinco mediciones, por muestra.

Las determinaciones se realizaron en un equipo TMA 2940
thermomechanical Analyzer TA Instruments, (calibrado previamente) aplicando
una rapidez de calentamiento de 10 °C/minuto.

3.7.5.2. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (Ty)

Se determiné la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros
puros y de los que contenian biovidrio en diferentes concentraciones, asi como el
del biovidrio solo. El resultado que se reporta es el promedio de cinco mediciones,
por muestra. Las determinaciones se realizaron por Calorimetria Diferencial de

Barrido.
3.7.6. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA Y OPTICA

Para observar las caracteristicas de las particulas en la matriz organica, y la
interfase particula/matriz se realizdé un estudio por microscopia de fuerza atémica,
AFM, para ello los materiales a diferentes composiciones fueron cortados con un
microtomo y se pulieron con lija del No. 2000, de SiC, las muestras fueron
limpiadas con aire seco antes de su uso, las piezas a observar mantuvieron sus

caras paralelas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. SINTESIS DEL Si-[Bis-GMA]

El Si-[Bis-GMA] sintetizado se caracterizO por diversas técnicas

obteniéndose la siguiente informacion.
4.1.1. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA POR FTIR

La sililacion del Bis-GMA involucra la sustitucion del hidrégeno del OH" por
el grupo (CH3)CH-SIi(CHs), —, (ver figura 3.1). Esta reaccion se monitore6 por
FTIR. El espectro del mondémero Si-[Bis-GMA] obtenido y del Bis-GMA se
muestran en la figura 4.1 para facilitar la comparacién. La sefal correspondiente al
grupo OH™ del Bis-GMA se observa claramente a 3442 cm™, es una sefial ancha e

intensa que se reduce a una muy débil en el Si-[Bis-GMA].

W i

40 {WWWIM\W

! |
» WMWWMW%M

Bis-GMA

(Bis-GMA) - Si

%Transmittance

d 3442.92
10+ 767.88

5- 878.25
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Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.1. Espectro FTIR de los mondémeros de Bis-GMA y Si-[Bis-GMA]. La sefal
correspondiente a OH en el Bis-GMA a 3442.92 cm™ no esta presente en el Si-[Bis-
GMA].
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El Si-[Bis-GMA] muestra una sefial débil y ancha a 3511 cm™, que corresponde a
trazas de aminas, que no se lograron eliminar en el proceso de purificacién por
cromatografia de columna. Sin embargo, la regién del espectro entre 1250 y1020
cm® no muestra sefiales de aminas arométicas ni de CI” por abajo 660 cm™
hecho que sugiere que el proceso de purificacion se realizo con éxito. Por otro
lado, las sefiales a 1251 cm™ corresponden a las vibraciones del enlace Si-C en el
(-Si—CHs), mientras que las que estan a 800 y 880 cm™ corresponden al enlace (-
Si—-O-) que se encuentran en el grupo CH—(CHs),—Si—(CH3).—O-. La sefial del
enlace -C=C- en el grupo vinilo CH, =C(CH3)— es claramente observada a 1638
cm™ sugiriendo que no hay reaccién de los dobles enlaces durante la sililacién.? La
estructura de ambos mondémeros, Bis-GMA y Si-[Bis-GMA] se complementa a

continuacién con base a los resultados obtenidos por NMR.

4.1.2. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA POR RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE **C, #Siy *H

4.1.2.1. ANALISIS POR ®C-NMR

Los carbonos del Bis-GMA y del Si-[Bis-GMA] se identificaron por medio de
letras en la figura 4.2 para facilitar la interpretacién. Se puede observar que ambas
estructuras son simétricas por lo que la identificacién de los atomos se facilita. Los
atomos de carbono en el grupo CH—(CHj3),—Si—(CH3),—O—- del Si-[Bis-GMA] se

indican por las letras n, o y p.
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Figura 4.2. Identificacion de los &tomos de carbono para su analisis por **C-RMN.
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Figura 4.3. Espectro "*C-RMN, de ambos monémeros Bis-GMA y Si-[Bis-GMA.
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Analizando el desplazamiento quimico de cada atomo en las estructuras,
figura 4.3, se puede observar que hay sefiales que no cambian debido a la
sililacion del Bis-GMA, (ver Tabla 4.1). Observando el carbono f en el Bis-GMA,
gue se encuentra unido a un hidroxilo (OH"), presenta un desplazamiento de 68.29
ppm, cuando su hidrégeno es sustituido por el grupo dimetil-isopropil-siloxi su
sefial practicamente no cambia. El Si-[Bis-GMA] presenta los desplazamientos
guimicos de los carbonos n, o y p que obviamente no estan presentes en el Bis-
GMA. También puede observarse que el silicio del Si-[Bis-GMA] ejerce gran
influencia en los carbonos n, o y p cuyo desplazamiento quimico tiende a campos
altos. Estos resultados confirman que la reaccion de sililacién esperada si se llevo

a cabo.

Tabla 4.1. Sefiales de los carbonos en el Bis-GMA y Si-[Bis-GMA] por **C-RMN.

Atomo de carbono Desplazamiento quimico (3) en ppm
en la molécula Bis-GMA Si-[Bis-GMA]
a 18.34 18.34
b 126.26 126.26
o 135.74 135.74
d 167.28 167.28
e 65.58 65.58
f 68.29 69.29
g 68.69 68.69
h 156.01 156.40
[ 114.10 114.00
] 127.93 127.99
k 143.59 143.91
I 41.93 41.89
m 31.24 31.21
n - 14.27
o] - 14.63
p - 17.05
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4.1.2.3. ANALISIS POR 'H-RMN
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Figura 4.4. Identificacion de los atomos de carbono con hidrégeno para su analisis
por *H-RMN.
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Figura 4.5. Espectro "H-RMN de los monémeros Bis-GMA y Si-[Bis-GMA.
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El proton d presenta un desplazamiento de 4.38 ppm, figura 4.5, en el Bis-
GMA, después de la sililacion se obtiene la molécula Si-[Bis-GMA], en ella, dicha
sefal se conserva, pero disminuye de intensidad, por lo que se considera que éste
protdn es importante para determinar si ha ocurrido el proceso de sililacion. Sin
embargo, en el Si-[Bis-GMA] se encuentran los protones j (6 = 0.05 ppm), k (6 =
0.10 ppm), y | (6 = 0.20 ppm), cuyos desplazamientos quimicos son muy cercanos
a cero, hecho que demuestra que el proceso de sililacibn ha ocurrido
satisfactoriamente. La tabla 4.2, muestra los desplazamientos quimicos entre

ambos mondémeros.>®

Tabla 4.2. Sefiales de los protones en el Bis-GMA y Si-[Bis-GMA] por *H-RMN.

Atomo de carbono Desplazamiento quimico (5) en ppm
en la molécula Bis-GMA Si-[Bis-GMA]
a 6.19 6.16
b 5.62 5.59
o 1.97 1.97
f 4.04 3.95
e 4.28 4.27
d 4.38 4.37
g 7.17 7.15
h 6.84 6.84
[ 1.65 1.65
i - 0.05
k - 0.10
I - 0.20

4.1.2.3. ANALISIS POR ?°Si-NMR

Los resultados del estudio por ?°Si-NMR confirman la estructura del Si-[Bis-GMA]
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Figura 4.6. Identificacion de los atomos de silicio para su analisis por *Si-NMR.

ppn
8.058
63.43

o 3.2

R a c
Si-(Bis-GMA)
— e
opm ié)O B‘O 6‘0 A‘O 2‘0 d 72‘0 74‘10 7%‘50
Bis-GMA

Figura 4.7. Espectro **Si-NMR, del Bis-GMA y Si-[Bis-GMA].
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Tabla 4.3. Sefiales de los atomos de silicio en los monémeros Bis-GMA y
Si-[Bis-GMA] por **Si-NMR.

Atomo de carbono Desplazamiento quimico (3) en ppm
en la molécula Bis-GMA Si-[Bis-GMA]
a - 8.68
- -39.4
o - -64.0

El espectro de ?°Si-NMR, figura 4.7, confirma la reaccién de sililacién del
Bis-GMA. El desplazamiento a 8.00 ppm en el Si-[Bis-GMA] corresponde al Si del
grupo dimetil-isopropil-siloxi, CH(CH3)>—Si(CH3),—O—, que sustituyé al hidrégeno
del grupo OH™ en el Bis-GMA.® El desplazamiento quimico reportado para el grupo
R3Si-O- esta a -39.4 ppm.

4.1.3. PRUEBAS DE VISCOSIDAD

Los resultados muestran una reduccién en la viscosidad de los monémeros
con pequefios incrementos de temperatura, en este sentido, Kalachandra’, reporta
una viscosidad de 1200 Pa.s para el Bis-GMA vy de 2.7 Pa.s para el Si-[Bis-GMA]
ambos a 20 °C. En este trabajo se obtuvo un valor de 1232.5 Pa.s para el Bis-
GMA y de 2.39 Pa.s para el Si-[Bis-GMA], ambos a 20 °C. Estos resultados

muestran que al aumentar la temperatura hay un abatimiento de la viscosidad.

Como se muestra en la seccidén 4.2.4, al sililar el Bis-GMA se obtiene un
mondmero, Si-[Bis-GMA], con caracter hidrofébico debido a que el grupo OH del
Bis-GMA puede formar enlaces con grupos OH’, -C=C-, NR3, etc., entre ellas el
agua®. En el Si-[Bis-GMA] el H del grupo OH se sustituyé por CH—(CHs),—Si—
(CH3),— que es hidrofébico, pero subsiste una escasa naturaleza hidrofilica

impartida por los grupos metacrilicos localizados en los extremos de la molécula.
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La alta viscosidad del Bis-GMA se explica con base en la capacidad que
tienen los grupos OH" y CH(CH3)=CH- para formar enlaces de hidrégeno intra e
intermoleculares. El Si-[Bis-GMA] tiene muy baja capacidad de formar enlaces de
hidrogeno y en consecuencia su viscosidad es menor a la del BIS-GMA.

El Si-[Bis-GMA] presenta otras caracteristicas, por ejemplo, su volumen
libre medio se incrementa con respecto al del Bis-GMA debido a que el
dimetilisopropilsiloxi es un grupo lateral voluminoso. La gran flexibilidad de la
molécula se debe a que los grupos metilo del dimetil-isopropil-siloxi no generan
enlaces puentes de hidrogeno intra o intermolecular. Otro factor que también
influye en la baja viscosidad es la baja energia del enlace Si-C y Si-O que
permiten la rotacion de esta seccién de la estructura molecular, logrando que
estos grupos sirvan de “lubricantes” para la molécula, facilitando asi el
deslizamiento molecular. Estas caracteristicas hacen Si-[Bis-GMA] un monémero
de baja viscosidad. ®

4.2. ABSORCION DE AGUA

En esta seccidn se analiza la capacidad de absorcién de agua de los
monémeros (Bis-GMA) y Si-[Bis-GMA] y de sus respectivos polimeros.

4.2.1. EN MONOMEROS
El agua absorbida por los monémeros es mostrada en la tabla 4.4 asi como

su porcentaje en peso de oxigenos, WPO, enlazados quimicamente a la

molécula.”®
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Tabla 4.4. Agua Absorbida, M ", y porcentaje en peso de oxigeno, WPO, de monémeros

acrilicos.
Mon6mero Agua Absorbida WPO
M, %w/w %
TEGDMA 5.20 335
Bis-GMA 1.6 25.0
Bis-GMA/TEGDMA 70/30 % wiw 3.4 28.0
Si-(Bis-GMA) 1.0 18.0

El agua absorbida, M ", (ver Tabla 4.4) concuerda con los datos reportados

por Kalachandra,’ como se puede observar, el agua absorbida se incrementa con
el WPO. Entre los monémeros estudiados el TEGDMA muestra el mayor valor de

M"™ y WPO. El agua absorbida se relaciona con los atomos de oxigeno

disponibles para formar enlaces de hidrogeno. Es el TEGDMA quién contiene el
mayor numero de atomos de oxigeno susceptibles de formar enlaces de
hidrégeno.”*® En la mezcla de Bis-GMA/TEGDMA el agua absorbida (3.4 % w/w) y
el WPO (28%) es casi proporcional al contenido de TEGDMA. Se hace notar que
el Si-[Bis-GMA] muestra el mas bajo porcentaje de agua absorbida (1 % w/w), asi
como de WPO (18%).

Siendo el Si-[Bis-GMA] menos viscoso que el Bis-GMA se especuld que se
podria eliminar la necesidad de agregar TEGDMA. Ambos mondmeros son muy
sensibles a la temperatura. La viscosidad del Si-[Bis-GMA] disminuye a 1.11
Pa.s, mientras que el Bis-GMA baja a 842 Pa.s cuando la temperatura de prueba
se incrementa de 20 °C a 25 °C. Asi mismo, la posibilidad de formar un enlace de
hidrogeno en el Si-[Bis-GMA] es minima.” Otro beneficio de esta nueva estructura
es que su cardcter hidrofébico reduce la absorcion de agua tanto en el monémero
como el polimero, disminuyendo asi la posibilidad de inhibir la reaccion de

polimerizacién por la presencia de agua.®**
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4.2.2. SORCION DE AGUA EN POLIMEROS (SORCION Y DESORCION)

La figura 4.8, muestra los resultados de las pruebas de absorcion de agua
en los polimeros en funcién del tiempo. El copolimero [(Bis-GMA)/TEGDMA]
absorbe 4.7 % menos agua que la mezcla respectiva de mondémeros. Se observé
también que el mondmero residual se difunde fuera del copolimero durante las
pruebas de inmersién en agua, hecho previamente reportado.'? Ahora bien, la
masa de agua absorbida (sorcién) es mayor a la pérdida de monémero residual,
por ejemplo, la ganancia neta de la masa en el punto de equilibrio (después de
800 h) fue de 0.031 g/cc equivalente a 2.32 % w/w de la masa del polimero seco.
Las interacciones de sus grupos hidroxilos y carbonilos del copolimero con el agua
no son tan fuertes como en la mezcla de monémeros resultando en una reduccién

en la capacidad del polimero para absorber agua.

En contraste, en el polimero de Si-[Bis-GMA] hay una pérdida neta de masa
debido a la disolucibn de mondémero residual. Después de las pruebas de
absorcién de agua, la pérdida neta de masa al punto de equilibrio (después de
1000 h) fue de 0.027 g/cc, equivalente a 2.13 % w/w de la masa del polimero
seco. Este comportamiento contrasta con el del monémero de Si-[Bis-GMA] que
absorbe 1 % w/w de agua. Estos resultados muestran la masa de agua que se
absorbe al interior del polimero menos la masa de mondémeros que se disuelven
en agua durante la prueba. El polimero de Si-[Bis-GMA] si bien es cierto que es
mas hidrofébico también es cierto que pierde mayor masa de la superficie la cual
es sustituida por moléculas de agua adsorbidas y otra porcién absorbida. Mientras
gue el copolimero de [(Bis-GMA)/TEGDMA] esta mas entrecruzado y se disuelve
menos por lo que solamente hay un incremento de masa debido al agua adsorbida
en la superficie y otra porcion menor que es absorbida.
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Figura 4.8. Sorcion de agua en el poli[Si-(Bis-GMA)] y poli[(Bis-GMA)/ TEGDMA] a 37 °C

como una funcién del tiempo de inmersion.

Pérdida de masa durante la desabsorcion
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Figura 4.9. Proceso de desorcion de agua en poli-[Si-(Bis-GMA)] y poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] a 37 °C.
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La perdida de masa durante el proceso de desorcion M2, se calcul6 con la
ecuacion 2.2, ahora M/} es la masa de la muestra al tiempo de equilibrio, t, es
decir al tiempo en el cudl la muestra mantiene su masa constante y M, es la masa
de la muestra cuando inicia el proceso de desorcién, V es el volumen de la
muestra. Puede observarse en la figura 4.9, que la masa perdida por el poli-[Si-
(Bis-GMA)] durante el proceso de desorcion se da antes de las 200 horas,
después las pérdidas de masa practicamente no existen, debido a que se tiene
una muestra en el equilibrio masa/solvente. Mientras que en el poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] la pérdida de masa se prolonga hasta las 600 horas del proceso,
posteriormente la muestra llega a su masa de equilibrio. Se puede observar que el
poli-[Si-(Bis-GMA)] pierde la poca agua que absorbié previamente 0.005 g/cc, en
tanto el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] pierde 0.028 g/cc, debido a que absorbié mas

agua.

El ajuste de los puntos experimentales en la grafica se realizé de acuerdo a
la segunda ley de Fick para difusién en una dimension.!®® La cinética de
absorcion y desorcion de agua para el poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA] y poli-[Si-(Bis-
GMA)] se muestran en las figuras 4.10 y 4.11 respectivamente. En la figura 4.10
se observa que la pendiente de la recta para el copolimero, a Mt/M,, < 0.5 es
mayor para la absorcion que para la desorcion, obteniéndose un coeficiente de
difusion, D, de 0.79 x 10® cm?.s*en el proceso de absorcion. A valores de Mt/M,, >
0.5 se pierde la linealidad. Mientras que para la desorcion los resultados son
lineales a Mt/M,, < 0.6 con una pendiente menor obteniéndose un coeficiente de
difusién de 0.20 x 10® cm?.s™, de ésta forma Ds = 4Dy. Para valores de Mt/M,, >
0.6 se pierde la linealidad y los resultados se hacen parecidos al proceso de
absorcioén, por lo que se considera que los procesos de difusién de agua en la
absorcién y desabsorcion a relaciones de Mt/M,, < 0.5 obedecen a mecanismos de

difusién diferentes.
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En cuanto al poli-[Si-(Bis-GMA)] se refiere, figura 4.11, la pendiente de las
rectas a Mt/M,, < 0.5 para la absorcion y desorcion de agua son similares, los
respectivos coeficientes de difusién son 0.20 x 10® cm?s™® y 0.6 x 10® cm?.s™,
observandose que Ds = 0.33Dy. Con base en estos resultados se adelanta que en
poli-[Si-(Bis-GMA)] es
practicamente el mismo. En este caso la linealidad se extiende hasta valores de
Mt/M., < 0.8."

ambos procesos el mecanismo de difusion en el

Respecto al coeficiente de difusidbn durante la absorcion de agua entre
ambos polimeros, se observa que Dcopolimero = 4Dhomopoimero, Para la desorcion de

agua Ia re'aCI(jn eS Dcopo”mero = O.33Dhomopo|imero.
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Figura 4.10. Cambio relativo del peso del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] en funcién del

tiempo de inmersion en agua, a 37 °C. (a )sorcion, (gg) desorcion.

Correlacionando la estructura del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] y poli-[Si-(Bis-

GMA)] a través de sus coeficientes de difusion, se observa que el Ds del
copolimero respecto al homopolimero es mayor debido a la naturaleza hidrofilica y
acidica de los grupos OH" de las unidades repetitivas del Bis-GMA, *° lo que facilita

132


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Resultados y discusion

la absorcién de agua, respecto al homopolimero sililado. Las moléculas del
copolimero presentan menor movilidad debido a los enlaces de hidrogeno intra e
intermoleculares promovidos por el OH del Bis-GMA y los grupos -O- y
metacrilatos que no reaccionaron.’® Durante el proceso de absorcion las
moléculas de agua son atrapadas por estos grupos, promoviéndose un

hinchamiento del copolimero.*’

En el poli-[Si-(Bis-GMA)] este efecto es mucho menor debido a la ausencia
de grupos OH™ por lo que el Ds del homopolimero es menor respecto al
copolimero.’” La diferencia en el Dy entre ambos polimeros refleja que el
mecanismo de desorcion de agua esta influenciado por la capacidad que tiene el
copolimero para fijar las moléculas de agua a través de los grupos ya
mencionados, pero también por la masa de monémeros sin reaccionar que se
disuelven en el agua, cantidad que se incrementa en el poli-[Si-(Bis-GMA)] por

carecer de una molécula entrecruzante como el TEGDMA. 17%°
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Figura 4.11. Cambio relativo de peso del Poli-[Si-(Bis-GMA)] en funcién del tiempo

durante la inmersion en agua a 37 °C. (#)sorcion (g) desorcion.
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Los resultados en las curvas de absorcion y desabsorcion de agua tienen

implicitos un factor debido a la pérdida de masa de mondmeros sin reaccionar.

Mo + Mu20

Sorcion

Mg

(masa final)

Mt = Mo + Mu20 = Mimon (Mmon €S €l monémero liberado)

Desorcién

Mo

P
<%

Pese a ello hay una ganancia neta de masa en el

M

poli-[(Bis-

GMA)/TEGDMA] y una pérdida neta en el poli-Si-[Bis-GMA] (ver figura 4.8). Los

coeficientes de difusion de los polimeros estudiados y de otros polimeros similares

se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Coeficientes de difusion de sorcion y desorcion de agua de polimeros.

Resina Tempe- | Tiempo Sorcion de Coeficiente de | Coeficiente de difusion
polimerizada ratura de agua al difusién (cmzs'l)
°C curado equilibrio (cmzs'l) Desorcion
(s) (% wiw)
Sorcion
Bis-EMA® - 80 1.14+0.06 | 1.99x10° 3.00x10°®
PCDMA?® - 80 2.45+0.06 | 2.47x10° 3.14x10°
TEGDMA®® 37 - 1.86 1.14x 10° 1.14x10°®
Bis-GMA® 37 - 2.8 0.6x10°® 0.6x10°®
[Bis- 37 30 2.32 0.8x10°® 0.2x10°®
GMA/TEGDMA]
70/30 % wiw
[Si-(Bis-GMA)] 37 30 -2.6 0.2x10® 0.2x10®

"[21], " [13], ° [22]

En este trabajo se observé que la sorciébn de agua en los polimeros es

proporcional al WPO excepto para el poli-[Si-(Bis-GMA)], como se indica a
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continuacioén. poli-[Bis-GMA] > poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] > poli-[TEGDMA]. En
contraste, el poli-[Si-(Bis-GMA)] pierde algo de peso.

Como puede observarse en la tabla 4.5 el coeficiente de difusion para la
sorcion, Ds, decrece como se indica a continuacion: PCDMA > BIS-EMA >
poli[TEGDMA] > poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA] > poli-[Bis-GMA ]> poli-[Si-(Bis-GMA)].
Mientras que el coeficiente de difusion para la desorcién, Dg, varia de la siguiente
forma: PCDMA > BIS-EMA > poli-[TEGDMA] > poli-[Bis-GMA] > poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] > poli-[Si-(Bis-GMA)]. El Poli-[Si-(Bis-GMA)] tiene el menor valor
de Ds y D4 en comparacion a las otras resinas polimerizadas.

4.2.3. CONVERSION DE MONOMEROS.

El poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] (70/30 % w/w), mostr6 una solubilidad en
agua (1.375 % w/w) mas baja que el poli-[Si-(Bis-GMA)] (2.63 % w/w). Este
comportamiento es atribuido a la alta conversion del monémero incluyendo el
extensivo entrecruzamiento quimico del copolimero, que promueve el TEGDMA.*?
En el poli-[Si-(Bis-GMA)] el monémero residual es aparentemente mayor y mas
facilmente se difunde debido a que su grado de entrecruzamiento quimico es muy

bajo.

La reaccion de foto-polimerizacion de los dimetacrilatos estudiados es muy
rapida pero puede ser afectada por las condiciones de reaccion especificas tales
como tiempo de foto-activacion, intensidad del haz luminoso, profundidad efectiva
de foto-activacion, y presencia de agua. Durante el entrecruzamiento algunas
moléculas de mondmero son aislados por las cadenas limitando su movilidad y
posibilidad de reaccionar.!”?*?* Sin embargo, después de polimerizar y, en
presencia de agua, el mondmero residual emigra hacia la superficie del polimero y

se transfiere al medio acuoso.

Durante la foto-polimerizacion de dimetacrilatos, tales como la mezcla de

Bis-GMA y TEGDMA, se ha observado que hay una alta rapidez de reaccion inicial
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seguida de una desaceleracién al final de la reaccion.”® Esta caracteristica se
explica en términos de la relativa reactividad de cada grupo acrilico en cada una
de las moléculas, asi como del efecto posterior de los grupos metacrilatos que no
reaccionan durante el proceso de foto-polimerizacién. En consecuencia, la
cantidad de mondmero residual es mayor al esperado, ahora bien, muchos grupos
acrilicos libres reaccionan lentamente después de que termina el tiempo de foto-

polimerizacién (post-curado).?

4.2.4. CARACTERISTICAS DE LAS SUPERFICIES EN POLIMEROS.

4.2.4.1 ANGULOS DE CONTACTO.

Las interacciones interfaciales se analizaron por medio de los angulos de
contacto por los métodos estéatico y dinamico. Se usé un gonidmetro para obtener
angulos de contacto estéaticos, colocando gotas de agua en la superficie de los
polimeros sintetizados. Los dngulos de contacto dindmicos en funcion del tiempo

de inmersién en agua se determinaron por el método de Wilhelmy.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.12. El angulo de
contacto en avance, 64, del poli-[Si-(Bis-GMA)] fue superior a 90°, indicando que la
superficie es altamente hidrofobica. Se puede observar que, 04, decae al aumentar
el tiempo de inmersion de la muestra. Después de las primeras 180 h 06 decae a

gran rapidez hasta los 70°.

Inicialmente el angulo de contacto en avance 0a, del poli-[(Bis-
GMA/TEGDMA)] fue de 80° indicando que tiene un comportamiento parcialmente
hidrofébico. Se puede observar en la figura 4.12 que 6, decae conforme el tiempo
de inmersibn en agua aumenta. Durante las primeras 180 horas 6, decae

rapidamente, pero después lo hace lentamente hasta las 480 horas.
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El angulo de contacto en avance, 0a, es altamente reproducible en
superficies hidrofébicas (superficies de baja energia) lo que también se observé en
este estudio. Los resultados mostrados en la figura 4.12 sugieren que la superficie
de ambos polimeros se hace menos hidrofébica debido a un intercambio entre el
mondmero residual y el agua cuando ésta se difunde al interior del polimero.
Debido a que ambos polimeros son amorfos (como se muestra mas adelante), los
espacios entre los segmentos del polimeros (volumen libre) facilitan la difusién

molecular.”®

La disminucién en el angulo de contacto sugiere que hay un reacomodo
molecular en la superficie del polimero que permite a los grupos metacrilatos,
hidroxilos, -O- orientarse hacia la fase acuosa. Como resultado de esta
orientacién molecular se reduce el caracter hidrofébico de la superficie en ambos
polimeros.?*

H
o
o

95 —<9—Poly-(Bis-GMA/TEGDMA)
920 —m— Poly-Si-(Bis-GMA)
85
80
75
70
65
60
55
50
45 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Angulo de contacto en avance (°)

tiempo (horas) de inmersién en agua a 37 °C

Figura 4.12. Angulo de contacto de avance en funcion del tiempo de inmersion en agua
del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] y poli-[Si-(Bis-GMA)] a 37 °C.
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4.2.4.2. RUGOSIDAD Y HOMOGENEIDAD DE SUPERFICIE DE POLIMEROS

Se ha observado que existen diferencias entre los angulos de contacto de
avance y retroceso, de agua sobre una superficie sélida, a temperatura y volumen
de gota constantes. Esta diferencia, llamada histéresis del angulo de contécto, 6y,
(ec. 6 capitulo 3), se atribuye a la rugosidad y heterogeneidad quimica de la
superficie. Rugosidades por arriba de 0.5 pm producen histéresis.??*

La heterogeneidad quimica en la superficie se refleja en una
heterogeneidad en la energia de la superficie.

55

50 # Poly-(Bis-GMA/TEGDMA) EWPoly-Si-(Bis-GMA)
45
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Histeresis angulo de contacto (°)

Tiempo de inmersién de agua (horas)

Figura 4.13. Histéresis del &ngulo de contacto en funcion del tiempo de inmersion
en agua del poli-[Bis-GMA/TEGDMA] y poli-[Si-(Bis-GMA)] a 37 °C.

En el caso de los polimeros analizados 6y es atribuida a la reorientacion de
los grupos hidrofilicos hacia la superficie. En la figura 4.13 puede observarse que
0y disminuye cuando el material se sumerge en agua por mas de 200 horas. Este
comportamiento es atribuido al intercambio de monémeros residuales y agua a
través de la interfase polimero/agua, con el tiempo, la superficie del polimero

tiende al equilibrio interfacial y en consecuencia la diferencia entre los angulos de
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contacto en avance y recesion es menor, por lo que se observa que los valores de,

O, disminuyen.

De acuerdo a estos resultados, las superficies en ambos polimeros,
inicialmente muestran valores significativos de 04. para descartar un efecto de la
rugosidad de superficie se analizaron las superficies por microscopia de fuerza
atomica (AFM). La figura 4.14 muestra una imagen de la superficie de poli-[(Bis-
GMA/TEGDMA)]. Se evalué la rugosidad media en ambas muestras y resulto ser
muy préxima entre ellas con un valor promedio de 0.0566 um, por lo que dichas
superficies se consideran lisas.?* Con base en lo anterior se concluye que la
rugosidad no es la causa de altos valores en 64. Luego entonces la diferencia
entre los angulos de contacto medidos al mismo volumen de gota estar4 en
funcién de la homogeneidad quimica de la superficie la cuél se estudio por medio
de RMN y FTIR,® los resultados discutidos anteriormente permiten considerar
gue las superficies de los polimeros son quimicamente homogéneas. La
heterogeneidad quimica de la superficie que genera altos valores en la histéresis
del angulo de contacto desaparece con el tiempo de inmersion de las muestras

hasta virar a una homogeneidad quimica que incluye a sus superficies.

Figure 4.14. Imagen de la superficie del poli-[(Bis-GMA/TEGDMA)], area 5.3 (um)Z.
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4.2.5. PROPIEDADES TERMICAS DE MONOMEROS Y POLIMEROS

Los analisis por DSC indican en ambos polimeros la presencia de la
transicion vitrea (Tg), pero ninguno presentd punto de fusion (Tm), o que revela su
estructura amorfa. La Tg, para el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA], como se esperaba es,
muy similar a la reportada para el poli-[TEGDMA] y poli-[Bis-GMA], 65 °C y 67 °C
respectivamente, tabla 4.6. Sin embargo, es notorio que la T4 del poli-[Si-(Bis-
GMA)] sea cercana a la del poli-[Bis-GMA]. Esto puede ser un efecto de
diferencias en el peso molecular ya que, al igual que las propiedades mecanicas

de los polimeros, la T, depende del grado de polimerizacion. %%

Tabla 4.6 T4 de monomeros y polimeros

Material Ty (° C) en mondmeros T4 (° C) en Polimeros
TEGDMA -81.7° 65.0°
Bis-GMA -6.6° 67.0°

Bis-GMA/TEGDMA -46.0 65.75
Si-(Bis-GMA) -44.0 65.06

& Citado en la referencia [26], ° Citado en la referencia [13]

El efecto del agua absorbida en la T4 de ambos polimeros se muestra en la
figura 4.15, en ambos casos la T4 disminuye con el agua absorbida (tiempo de
inmersion), principalmente durante las primeras 100 h. Se observa que el cambio
de valor de la Ty en el poli-[Si-(Bis-GMA)] es méas pequefio que en el poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA)].

La presencia de TEGDMA en el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] induce el
entrecruzamiento quimico, e imparte mas afinidad con el agua. Debido al caracter
amorfo del copolimero, el agua se difunde con facilidad al interior del copolimero,*®
creando un efecto plastificante en el copolimero con lo que la T4 disminuye en
aproximadamente 13 °C después de 500 horas de inmersién en agua, con ello se

reduce el médulo elastico.?+?®

140


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Resultados y discusion

El Poli-[Si-(Bis-GMA)] también es amorfo pero con baja probabilidad de
entrecruzamiento quimico. Llamé la atencion el hecho de que siendo un polimero
no soluble en agua, mostrara una pérdida neta de peso al estar inmerso en agua.
Este efecto se debe a que el monémero residual emigra a la fase acuosa pero el
agua no penetra al interior del polimero. Este polimero, tiene pocos grupos OH’
disponibles, y por lo tanto, el efecto plastificante es pequefio en comparacion con
el copolimero; en resumen, y como se muestra en la figura 4.12, siendo el poli-[Si-
(Bis-GMA)] mas hidrofébico que el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA], el efecto de
absorcion de agua tiene menor impacto en la T4 respecto al copolimero, es decir,
la disminucion en la Ty depende de la cantidad de agua absorbida. Cabe
mencionar que la disminucion observada en la Ty por absorcion de agua ésta en el

mismo intervalo de otros polimeros acrilicos.*

Otros autores, explican este efecto por la presencia de heterogeneidades
estructurales como consecuencia multiples transiciones térmicas, radicales libres
atrapados que no reaccionaron y que dan forma a moléculas residuales en las
estructuras finales. “?? De acuerdo a nuestros resultados la estabilidad del Poli-[Si-
(Bis-GMA)] en agua es mayor que la mostrada por el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA].

~
o

i @ Poly-Si-(Bis-GMA) = Poly-(Bis-GMA/TEGDMA)

65 4
\\’
*

N
(63}
L

~—~~
3
«©
(]
g
=
>
c
0
Q
[2])
c
©
;
g
(]
©
(]
;
=]
g
(]
:
(]
Q.
IS
(0]
'_

N
o

100 200 300 400 500 600

Tiempo de inmersion en agua (horas)

o

Figura 4.15.Temperatura de transicion vitrea, T4, (°C) del poli-[Si-(Bis-GMA)] y el
poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] en funcién del tiempo de inmersion en agua (horas).
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4.3. PROPIEDADES MECANICAS Y CINETICA DE POLIMERIZACION DE LOS
POLIMEROS

El médulo elastico de los MCOD se estudié por espectroscopia fotoacustica
para determinar su evolucion en funcién del tiempo de polimerizacion. Cabe
mencionar en este espacio que se probd el proceso de fotopolimerizacion con el
mondmero de Si-[Bis-GMA], pero los resultados mostraron bajos rendimientos en
la reaccion por lo que se consideré que era necesario incorporar al TEGDMA
como agente de entrecruzamiento. Los resultados se pueden comparar en el

contexto en que se analizan los siguientes resultados.

4.3.1. SISTEMA [(BIS-GMA)/TEGDMA]

En la figura 4.16 se muestra el modulo elastico longitudinal, E, en funcion del
tiempo de irradiacion. La técnica usada permite medir la evolucion de E a partir de
que se irradia la muestra. Justo antes de irradiar, tiempo cero, el moédulo se indica
como Eo. Se observa que E aumenta conforme la muestra polimeriza. El primer
cambio de pendiente se observa a un tiempo cercano a los 80 segundos (2.7 GPa)
indicando la transicion del estado viscoso al viscoelastico, después se observa un
cambio gradual de pendiente aproximadamente a los 200 segundos (3.2 GPa)
donde la muestra pasa del estado viscoelastico al elastico, convirtiéndose en un
vidrio. EI médulo E continda aumentando hasta alcanzar un estado estacionario

después de los 800 segundos (3.5 GPa).
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Tiempo de

irradiacion

(15s) C Puntos experimentales

Densidad:
Resina fluida=1.1330 + 0.0067 g/cm®
Resina s6lida= 0.9076 + 0.0067 g/cm®

C Resina fluida

200 1, Ll Ll
0 200 400 600
Tiempo de irradiacion (s)

Figura 4.16. Evolucién del modulo elastico, E, en funcién del tiempo de
irradiacion, obtenido por la técnica de PA para muestras de poli-[(Bis-GMA)/
TEGDMA] de 2 mm de espesor después de recibir un pulso de luz de 1 segundo

de duracion.

Para alcanzar la maxima conversion de los dobles enlaces metacrilatos de
la molécula en ambos monémeros fue necesario irradiar la muestra con otros
cinco pulsos de luz azul de 1 segundo de duracién cada uno. La evolucion de E

bajo estas condiciones se muestra en la figura 4.17.

Es importante hacer notar que la evolucion de E y el % de conversion
obtenido por FTIR en condiciones similares sigue el mismo patron de
comportamiento; obsérvese que inicialmente hay un fuerte incremento en la
rapidez del cambio de E después del primer pulso de luz azul, hasta alcanzar un
valor de 3.5 GPa con una conversion de los dobles enlaces metacrilicos cercano
al 40 %. Posteriormente ambos E y % de conversion de los dobles enlaces tienden
a mantenerse sin cambio. El primer estado de la reaccion se caracteriza por la alta

rapidez de cambio, la que posteriormente disminuye.?’ Después de 4 pulsos de luz
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azul, por espacio de 13 minutos, E tiende a un valor maximo de 4 GPa, llegando la
muestra al estado vitreo. Aparentemente, arriba de este punto la polimerizacion se
ha completado. Sin embargo, la reaccion quimica continudé por arriba de este

punto, hasta alcanzar una méxima conversién en un estado de poscurado.

4.0f 4 60
[ 3 50
3.5 .
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L . , - 4 c
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L >
O ] c
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Figura 4.17. Evolucién del modulo elastico, E, y el % de conversion de los
dobles enlaces metacrilicos durante un proceso de fotopolimerizacion, en
muestras de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] .

Al finalizar la irradiacién de la muestra un porcentaje de dobles enlaces se
guedan sin reaccionar. Debido a que el material se encuentra en estado vitreo y la
densidad de entrecruzamiento es alta, el resto de las moléculas no pueden
difundirse por lo que la concentracion de los radicales libres decae. Los detalles
de las diferentes fases presentadas por el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] pueden
encontrarse en las referencias de este capitulo.?’ El comentario final es que la

reaccion de polimerizacion del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] es posible estudiarla
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apropiadamente en condiciones de tiempo real por medio de un laser pulsado
(PA).

4.3.2. SISTEMA [Si-(BIS-GMA)/TEGDMA]

El proceso de fotopolimerizacién del sistema [Si-(Bis-GMA)/ TEGDMA] se
estudia desde que se mezclan los monémeros hasta que el polimero alcanza un
estado vitreo, en el curso se analizan los diferentes cambios en las propiedades
fisicas del sistema. La adquisicion in-situ de las sefiales obtenidas por PA durante
la fotopolimerizacion (PP), permite seguir los cambios en las propiedades fisicas
del sistema. Estos cambios estructurales se analizaron a través de un
procedimiento numérico, basado en la determinacién del coeficiente de correlacién
entre variables, ri, aplicado a los datos obtenidos por PA, lo que permitié la
construccion de un perfil de la polimerizacion dri/dTi, a través del cual se logra
detectar la transicion de fase durante el proceso incluyendo la regién gel del

material.

La rapidez de polimerizacién es proporcional a la conversion de los dobles
enlaces, %C, asi como el comportamiento viscoelastico se relaciona con la
rapidez de conversién de los dobles enlaces metacrilicos, P=dr/dT.?® Las
propiedades del sistema dinamico son proporcionales a los parametros %C ,P=
dri/dTi, A, ri, donde , A, es el tiempo de vuelo de la sefial en segundos a través de
la muestra. La figura 4.18 muestra el comportamiento de %C (obtenido de FTIR) y

A (obtenido por PA) durante la polimerizacion.

145


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Resultados y discusion

60
50
40
%C
30

20

10

el by eI b by b by

0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (s)

A(us) Tiempo de vuelo de la sefial
%C Conversion de los dobles enlaces

Figura 4.18. Evolucién del tiempo de vuelo [A (us)] y el % de conversion
(%C) del poli-(Si-[Bis-GMAJ/TEGDMA) en funcién del tiempo durante la

fotopolimerizacion.

Un analisis del % de conversion de los dobles enlaces metacrilicos (%C),
permite observar cuatro fases. Fase I. %C se incrementa rapidamente debido al
crecimiento de la cadena. En la Fase I, %C continla incrementandose debido al
entrecruzamiento quimico y a que el sistema se hace cada vez mas heterogéneo
debido a la formacién de macrogeles. En la fase Ill, %C se incrementa
suavemente debido a que los enlaces que hay entre los macrogeles estan
formando un soélido viscoeldstico homogéneo. En la fase IV, el material llega a

formar un polimero vitreo debido al extenso entrecruzamiento.
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En la Fase I, A(us) se incrementa con el incremento de la viscosidad pero
en las siguientes fases (lI-1V), disminuye asintéticamente debido a que el modulo

eléstico se incrementa en la medida en que progresa la fotopolimerizacion.

Analizando ahora los perfiles normalizados %C y dri/dTi en funcién del
tiempo de irradiacién en la figura 4.19, se puede observar que en la Fase | %C
muestra un fuerte incremento en la pendiente de la curva, debido al incremento
de la viscosidad como un resultado de la formacion de estados agregados de
tamafio finito (oligdmeros). Se puede observar que este perfil es similar al que
presenta A(us) en la figura 4.18. En el estado Il, y Il el %C decrece
continuamente con el incremento en el tiempo de reaccién, éste comportamiento
es atribuido al incremento en el médulo eldstico resultado de la formacion de

macromoléculas y su entrecruzamiento.

Por otro lado el perfil dr/dTi indica el estado de transicién guardado por el
sistema de reaccion en cada etapa. Durante el estado I, (dr/dTi) se incrementa
abruptamente debido a que el sistema tiene moléculas mdviles (sistema
heterogéneo desde el punto de vista viscoelastico). Los primeros geles son
formados en el fluido por medio de un incipiente entrecruzamiento para dar paso a
los macrogeles, por lo que el sistema se transforma a un estado viscoelastico
homogéneo (estado IlI). En el estado Ill, (dri/dTi) se incrementa suavemente,
debido a que el sistema ahora se transforma a un estado vitreo por
entrecruzamiento masivo. Y al final de la reaccion, ambos perfiles %C y (dri/dTi)

no cambian, como se esperaba.

En la figura 4.19 también se observa la transicion del fluido viscoso al fluido
viscoelastico (minimo en la Fase Il). Segundo, la transicion del fluido viscoelastico
al sdlido viscoelastico (final de la fase Il), incluyendo la region critica, Pc (regién de

la formacidén del gel: gel point). Tercero, la transicion de un material viscoelastico a
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un estado vitreo ocurre al final de la Fase Ill, donde el punto dri/dTi se mantiene

constante.?®
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A: Fluido heterogéneo viscoso. B: Fluido Heterogéneo viscoelastico.
%C: Rapidez de conversién de enlace metacrilicos
Figura 4.19. Correlacién cruzada de las sefiales de PA y la evolucion de la rapidez
de conversion de los dobles enlaces metracrilicos en el poli-(Si-[Bis-
GMA]/TEGDMA).

4.4. CARACTERISTICAS DEL BIOVIDRIO ANTES Y DESPUES DEL
TRATAMIENTO SUPERFICIAL

El biovidrio se prepard para impartir mejores propiedades al material por lo
gue tuvo que ser caracterizado para establecer sus ventajas como refuerzo en
MCOD.
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4.4.1. DUREZA

Sobre una muestra de caras paralelas y planas se midid la dureza
aplicando una carga de 245.2 mN durante 30 segundos. Los resultados muestran
gue la dureza del biovidrio fue de (619 + 15.42) MHV.

4.4.2. DENSIDAD

En el resto de las pruebas se uso el dato de densidad del biovidrio poroso
obtenido por el método comentado anteriormente en el punto 3.5.4 y cuyo
resultando es un valor de 0.7346 + 0.1243 g/mL

4.4.3. DETERMINACION DEL MODULO ELASTICO LONGITUDINAL (E) DEL
BIOVIDRIO

El analisis del médulo elastico obtenido por la técnica fotoacustica (PA),
para el biovidrio arrojé los siguientes resultados: médulo elastico a la traccion, E,
fue de 52.65 + 0.52 GPa, el modulo de corte G fue de 19.3 + 0.38 GPa y la
relacién de Poisson y fue de 0.4. El valor del modulo elastico es menor respecto al
valor promedio del esmalte de un diente normal (87.5 + 2.26 Gpa), lo que, en

general es una desventaja de los biovidrios.?°

4.4.4, TEMPERATURA DE TRANSICION ViTREA (T4) DEL BIOVIDRIO

La temperatura de transicion vitrea del bioglass 45S5 result6é ser de 448 °C
tal como se muestra en la figura 4.32 que sera discutida en su momento, basta

ahora citar este resultado para comprender el siguiente punto.
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4.4.5. COEFICIENTE DE DILATACION LINEAL (o) DEL BIOVIDRIO

El biovidrio present6 un coeficiente de dilatacion térmica lineal, o, de 11.34
x 10° 1/°C. Se sabe que o en un material semicristalino depende del porcentaje
de la fase cristalina, asi como del tipo de microestructura. Se sabe también que la
composicién quimica y agentes nucleantes (como el P,Os) en un vidrio afectan de
manera importante el valor de a, ya que cambian las caracteristicas estructurales
de los bioceramicos.* En este caso, después del proceso de manufactura, el
biovidrio 45S5 presenta caracteristicas Unicas, tales que, no s6lo se encuentran
cristales de P,0Os-Na,0O-CaO-SiO; , sino también se obtienen cristales de al menos
dos tipos de fosfatos de calcio, cuya composiciéon quimica les hace ser diferentes.
Para la determinacion de a se usd una muestra de caras paralelas, la superficie
lisa ha permitido que la transferencia de calor por conduccion sea eficiente, sin
embargo, la muestra tiene un porcentaje de la regiébn amorfa, asi como poros en la
estructura que le hace tener un caracter heterogéneo. Por lo que el valor de o del
biovidrio esta en funciéon del mecanismo de aglomeracion de los polvos que dan
origen a la muestra. Dicho mecanismo se produjo primero al sedimentar los polvos
en la suspension acuosa de los productos de la molienda del biovidrio. Se sabe
gue durante este proceso las diversas particulas de P,Os-Na,O-CaO-SiO, fueron
floculando (agregandose unas a otras), quedando adsorbidas entre ellas
moléculas de agua y metanol. El proceso de adsorcion se vincula a las fuerzas de
Van der Waals las cuales son las responsables de iniciar el proceso de
segregacion, dichas fuerzas persisten aun en condiciones de sequedad. El agua y
metanol adsorbidos forman parte del mecanismo de generacion de fuerzas
cohesivas entre las particulas. Las microparticulas formadas por aglomerados,
tienen propiedades térmicas que dependen de las propiedades de cada
subparticula.
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Este andlisis fue hecho en un intervalo de temperatura de 3 °C a 400 °C. El
valor de a no es igual en todo el intervalo de temperatura en estudio. Es necesario
destacar que cuando la temperatura de trabajo es menor a la T4 de biovidrio, 448
°C, el valor de a es diferente al que se encuentra cuando la temperatura es mayor
a la Ty de la muestra. En este estudio o no es relevante si el intervalo de
temperatura es mayor a la Ty, ya que a esas temperaturas seguramente las
particulas han perdido sus propiedades mecanicas. En este sentido, el intervalo
en el cual se determina o debe estar por abajo del valor de la T4 y en un rango
entre 4 °C y 60 °C. En la tabla 4.7 se muestra el valor de a para el P,Os-Na,O-
CaO-SiO; (biovidrio 45S5).

Tabla 4.7 Valores de o para diferentes vitroceramicos, entre ellos el

biovidrio 45S5.
Material ax 107 °ct Intervalo de temperatura de prueba en °C.
bioglass 45S5 1.34 (4-60)
Li,0-ZnO-Al,05-SiO,(a) | 36.7-123.8 (20-200)
Li,0-ZnO-Al,0 (a) 123-171 (20-460)
Leucita (17.6% V en el 1.249 (25-400)
Silicato) (b)
Zn-Aluminio-Silicato (b) 1.06 (100-400)

a.  [31], b.[32]

En la tabla 4.7 también se muestran otros resultados de o reportados en la
literatura. El valor de o reportado se presenta para un intervalo de temperatura en
el cudl tiene validez. El valor de o en el biovidrio 45S5 es un valor pequefio en
relacién a otros materiales, pero también dicho valor es valido en un intervalo de
temperatura menor al de los otros materiales, ademas de estar dentro de un

intervalo de temperatura menor a su T,
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4.4.6. ANALISIS DE ESTRUCTURA POR RAYOS X

La proporcién de Na, P, Siy Ca en 3 diferentes fundiciones del biovidrio se
muestran en la tabla 4.8, en la misma se muestra la mezcla antes de la fundicién,
es posible observar que las proporciones no corresponden a las obtenidas
después de la fundicién, ello se debe a que antes el Ca y el Na se encuentran en
forma de carbonatos, hecho que baja la proporcidon respecto a la indicada por sus
respectivos 6xidos.

Tabla 4.8. Analisis cualitativo del biovidrio por medio de espectrometria de fluorescencia
de rayos X, en un equipo Siemens SRS-303. La unidades del espectro corresponden a

conteos por segundo (cps).

Muestras de Na P Si Ca
biovidrio (cps) (cps) (cps) (cps)
Fundicion 1 1202 10013 43173 153284
Fundicion 2 1342 9060 45970 156517
Fundicion 3 1255 9454 45233 157516

Al irradiar la muestra con un haz de rayos X, emite radiaciones
caracteristicas de los elementos que la componen. La intensidad de la sefial, en
conteos por segundo, cps, corresponde a la energia o longitud de onda de las
radiaciones. Se puede observar que las tres fundiciones del biovidrio 45S5
muestran cps similares para cada elemento, lo que implica la misma composicion

porcentual.

El espectro de rayos X del biovidrio 45S5, figura 4.20, muestra un pico
ancho caracteristico de un material amorfo, es decir, es una evidencia de la
estructura amorfa de las particulas obtenidas a través de un enfriamiento répido,

como se ha explicado anteriormente. EI fundente al enfriarse rapidamente en
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agua, inhibié la formacion de cristales. Posiblemente el biovidrio tenga regiones

cristalinas en pequefia porcion.

Figura 4.20. Espectro por rayos X del biovidrio que muestra una estructura

semicristalina
4.4.7. MOLIENDA Y TAMIZADO DEL BIOVIDRIO

Durante la obtencion del biovidrio se presentd una reaccion de
descarbonatacion (pérdida de CO,), en la masa fundente, debido a esta pérdida
de masa se obtiene en promedio un rendimiento del 94.2 %. Las particulas se
fueron reduciendo de tamafio en un molino con esferas de O6xido de zirconio en
presencia de agua, hasta llegar a diametros menores a los 100 nanémetros, como
se muestra a continuaciébn por estudios por microscopia electronica de
transmision, MET. Al término de la molienda se dejaron sedimentar las particulas
y, por decantacion, se separaron de las esferas de éxido de zirconio. Al evaporar
el agua se formé una masa de biovidrio, la cual se pulverizé en un mortero con
pistilo de &gata. Los analisis por MET, y MFA, que adelante se comentan,

muestran que en realidad se trata de aglomerados de particulas.
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El analisis de las particulas de biovidrio, después de ser molidas en himedo
y posteriormente sinterizadas muestra evidencia de que hay posibilidades de una
descomposicién idnica de las particulas durante la molienda, iones que al emigrar
a la superficie o bien sedimentarse sobre ella da lugar a la formacién de nuevos

compuestos.
4.4.8. ANALISIS MORFOLOGICO DE LAS PARTICULAS DE BIOVIDRIO
4.4.8.1. POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

La figura 4.21 muestra (obtenida por medio de Microscopia Electronica de
Transmision, MET), que una particula de biovidrio tiene un diametro cercano a los
20 umy se forma por aglomeracién de nanoparticulas cuyo diametro promedio es
menor a los 100 nm. El agua para evaporarse debe emigrar primero del seno de la
nanoparticula a la superficie de la misma. El proceso implica también la migracion
de iones hacia la superficie de la particula. Al llegar a la superficie, los iones
tienden a formar nuevos compuestos, los cuales, juegan la importante funcién de
enlazar a las particulas obtenidas por sinterizaciéon. En la figura 4.22, se muestra

un esquema de formacion de particulas compuestas al menos por dos fases.

() (b)
Figura 4.21. Microfotografias TEM que muestran aglomerados de particulas a dos

amplificaciones: (a) linea de escala de 2 ymy (b) 500 nm.
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Liberacién de iones Particulos unidas por fuerzas Aglomerado de particulos
electrostaticas

Figura 4.22, Esquema de formacion de aglomerados de particulas en medio

acuoso.

Algunos estudios que muestran que las bioceramicas porosas, como el
biovidrio 45S5, al estar en contacto con un medio fisioldgico 0 agua, presentan la
habilidad de liberar iones en la superficie del cristal para formar una fase de
fosfato de calcio (Ca-P), o de fosfato octacalcico (OCP), e incluso de fosfato
dicélcico deshidratado (DCPD), estas fases se han logrado identificar con TEM.
La figura 4.23(a) muestra una particula que proviene de la molienda en humedo.
La figura 4.23.b muestra el patron de difraccion simple de la particula cuyos
parametros de red son B[112], y que corresponden a un cristal de fosfato
octacélcico.?* En base a estos resultados, se infiere que las particulas de carga no
sb6lo estan compuestas por particulas porosas de biovidrio 45S5, ya sean
amorfas o cristalinas, sino también por cristales de Ca-P o OCP. La parte cristalina
de la carga en realidad es un policristal.
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(a) (b)
Figura 4.23. Microfotografias obtenidas por TEM. (a) Particula que muestra
regiones de exfoliacién debido al proceso de fractura durante la molienda. (b)
Patrén de difracciéon de la particula.

4.4.8.2. POR MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (MFA)

Por medio de MFA se complementd la informacion proporcionada por MET
ya que revel6 el tamafio y las caracteristicas de la superficie. Las particulas tienen
una forma irregular y su diametro equivalente oscila entre 50 nm y 20 um. En la
figura 4.23, se muestra la imagen MFA de una particula, se observa que tiene una
geometria irregular con un didmetro equivalente cercano a los 100 nm. Se puede
observar también una exfoliacion (division en laminas paralelas a las caras
cristalogréficas que tienen ciertos materiales), que posiblemente se produjo
durante la molienda. La imagen revela la presencia de cristales (figura 4.23.b), es
decir, que la particula es policristalina, lo cual fue corroborado por los andlisis de
rayos X.
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Figura 4.24 Imagen EFM de una particula de biovidrio con dimensiones
del1.43x1.16x1.27 um.

Analizando ahora la superficie de las particulas se observa que es irregular

con poros o valles distribuidos al azar, sin orientacién preferida.®

En realidad, las particulas de biovidrio estan formadas por varias particulas
mas pequefias unidas por una delgada lamina de biovidrio formada al evaporarse
el agua ocasionando que los iones, antes sueltos ahora se unan a través de
interacciones fisicas a dos o mas cristales dando origen a aglomerados de
particulas (figura 4.25.a), el diametro promedio de estos cristales es de 1-2 um
(figura 4.25.b). Estos cristales pudieron crecer durante el proceso de enfriamiento
después de la fundicién, por lo que es necesario aclarar el origen de los
aglomerados. Regresando al analisis de la superficie, se observa que los poros
presentan un didmetro promedio entre 1 y 2 um, la distribucién de los huecos es
también al azar. Al observar uno de estos aparentes cristales dentro de la particula
se encuentra que también esta formado por cristales mas pequefios cuyos
diametros estan en el orden de los 500 nm (figura 4.25.b) y a su vez cada una de
estas particulas se conforma de diversos cristales mas pequefios (figura 4.25.c),
un rasgo importante entre estos Ultimos sectores de particulas es que el diametro

es mayor a 300 nmy menor a 2 um, las particulas muestran cortes que al parecer
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resultaron por fracturas generadas durante el proceso de molienda (figura 4.25. b
y c¢). El anadlisis de la superficie indica que la rugosidad media es de

aproximadamente 1.5 nm (figura 4.25.c).

La microscopia de fuerza atbmica muestra que el proceso para obtener
particulas de biovidrio a través de un proceso de molienda en humedo no es el
mas adecuado para obtener particulas de menor tamafio. Posiblemente con un
proceso de molienda en seco se pueda lograr esta meta. A continuacion se
muestran las imagenes de las superficies en las particulas de biovidrio 45S5
obtenidas por molienda en humedo y descritas en parrafos anteriores.

(a) (b)
(c)
Figura 4.25. Caracteristicas superficiales de las particulas de biovidrio observadas
por MFA.
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4.5. SILANIZACION DE LAS PARTICULAS DE BIOVIDRIO
4.5.1. ANALISIS POR FTIR DEL BIOVIDRIO

De los cuatro métodos para llevar a cabo la reaccion de silanizacion de las
particulas, los métodos A y el B propuestos en la seccién 3.6.1 para silanizar las
particulas no mostraron resultados satisfactorios, probablemente debido a la falta
de enlaces Si-H en la superficie del vidrio (que permitiera posteriormente la
reaccion de silanizacion, reaccion que depende entre otras variables del pH del
medio). La reaccion de silanizacion mas eficiente se obtuvo a una concentracion
del y-MPS de 0.4 % w/w en la solucion metanol/agua desonizada (Método C). Sin
embargo, la reaccion de hidrdlisis del y-MPS es paso fundamental previo a la
silanizacién por lo que los mejores resultados se obtuvieron con el método D. El
espectro de transmitancia FTIR del biovidrio silanizado por el método D se

compara con el de una muestra sin silanizar.
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Figura 4.26. Espectros de transmitancia FTIR del biovidrio antes y después de

500

silanizar con y-MPS.
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Tomando en cuenta que ambas muestras tienen la misma composicion
guimica, Los espectros muestran diferencias en los resultados de la silanizacién

de la superficie del biovidrio.

Antes y después de silanizar el biovidrio, sus respectivos espectros
muestran enlaces —Si-O-Si-, cuya vibracién emite una sefial ancha e intensa que
se ubica en los 1050 y 1090 cm™ respectivamente (sefial €). En ambas muestras
se observa la presencia de los enlaces Si-OH a 3400 cm™(sefial h). Estas sefiales
muestran una superficie en donde los enlaces —Si-O-Si- propios de la estructura
del vidrio predominan en la superficie y cuando se exponen al agua se generan los
enlaces Si-OH que cubren buena parte de la superficie del biovidrio. (Figura 4.26).
En el vidrio silanizado destaca la sefial ancha e intensa a 1090 cm™ (sefial e),
propia de los grupos -Si-O-Si-, la que esta aumentada por los enlaces siloxanos (-
Si-O-Si- ) generados por la union quimica del y-MPS a la superficie del 6xido, esta
evidencia es reforzada por una nueva sefial a 1580 cm® que también esta
relacionada a la presencia de estos enlaces. La sefial a 920 cm™ (sefial f), en el
vidrio sin silanizar se atribuyen a vibraciones de los enlaces SiH, SiH,, SiHs,
mientras que la sefial a 800 cm™ (sefial g), en el biovidrio silanizado muestra

enlaces Si-OH.

Se puede observar que el vidrio no silanizado presenta sefiales a 1410 cm™
(sefal d), que corresponden a las vibraciones del enlace P-CH,-, mientras que las
de 1490 cm™ (sefial c), obedecen a las del enlace P-O-CHs. En estos enlaces, de
nuevo se pone de manifiesto que el biovidrio contiene 6xidos de fésforo a los
cuales se unen grupos CHs- provenientes del metanol. Se observa que la sefal a
1490 cm™ (P-O-CHs) que se muestra en el vidrio sin silabizar ya no se encuentra
en el vidrio silanizado. Este cambio es una evidencia de que el y-MPS no solo se
une a los grupos Si-O-Si, sino también a los grupos —P-O- como se muestra en el

esquema de reaccion de la figura 4.27.3°3°
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Figura 4.27. Reaccién de silanizacion de los 6xidos de fosfatos.

Después de la silanizacién, la sefial a 1410 cm™ (sefial d), que corresponde
a las vibraciones del enlace P-O-CH3; se hace mas intensa, la presencia de esta

sefal hace pensar que la silanizacién no es total.

En la superficie silanizada hay evidencia de enlaces Si-CHs, sefal a 800
cm?, estos enlaces se generan a través de la presencia del CHs-OH en la

solucién, producto de la reaccion mostrada en la figura 4.28.
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Figura 4.28. Formacién de los enlaces O-CHsen la superficie del biovidrio durante
la silanizacién.

Dado que el acido acético se usdé como catalizador de la reaccién, es
necesario retirarlo de la masa de biovidrio, para ello, fue necesario lavar la masa
de biovidrio al menos tres veces con etanol o acetona, de esta forma también se
eliminé el agua.®

La proporcién entre el nimero de grupos silanoles en la superficie de una
particula de biovidrio y la masa de la particula depende del tamafio de la particula
debido a que el area superficial aumenta conforme disminuye el tamafio de la
particula. También debe tomarse en cuenta que hay una gran variedad de 6xidos
de silicio que difieren en la densidad de grupos —Si-O-Si- con capacidad de formar
grupos Si-OH en la superficie.?’

La silanizacion del biovidrio con una molécula trifuncional como el y-MPS no
es del todo eficiente, ya que el nimero de moléculas injertadas esta influenciada
por los impedimentos estéricos entre los grupos activos del y-MPS y los de la

superficie del biovidrio.*® Previo a la silanizacién se requiere hidrolizar la superficie
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del biovidrio, si bien la hidrdlisis es altamente eficiente, la reaccion de silanizacién
con el y-MPS no lo es dado que hay una competencia entre los tres grupos
siloxanos del y-MPS por un mismo grupo silanol, luego entonces en la
policondensacion quedan grupos sin reaccionar, haciendo pobre el injerto de

moléculas de y-MPS en la superficie del biovidrio, figura 4.29.%
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Figura 4.29. Reacciones quimicas en la superficie de las particulas de biovidrio

durante el proceso de silanizacion con y-MPS.

4.5.2. ANALISIS POR RAYOS X DEL BIOVIDRIO SILANIZADO
Los resultados del analisis por TEM, muestran que el biovidrio 45S5 al

molerse en presencia de agua, hay una liberacion de iones en la superficie de las

particulas, las cuales dan origen a cristales que contienen Ca y P y cristales de
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fosfatos octocalcico (OCP). Sin embargo, son los estudios por rayos-X en polvos

lo que aportan mas informacion sobre la naturaleza de los cristales.

Durante la fundicion, se mezclan y reaccionan los 6xidos que dan origen al
biovidrio 45S5, este material en realidad estd compuesto por varios 0xidos cuyas
moléculas cristalizan formando el silicato cacico de sodio (NasCas (SigO1g)), Y que
corresponde al 50 % de la masa, también se forma la terminatrita monohidratada
Na,CO3:H,0, y que constituye el 31.25 % de la masa del biovidrio, la pirssonita
Na,Ca(COs3)2:2H,0 constituye el 14.58 % w/w. Unl 4.17% w/w lo conforman otros

oxidos de silicio fosfatados (figura 4.30).

Cuando las particulas del biovidrio 45S5 estan en contacto con agua hay
migracion de iones del interior de las particulas a la superficie de las mismas
formando otros cristales de silicio fosfatados. Este proceso se facilita cuando se

eleva la temperatura.
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Figura 4.30. Patrones de difraccidn del biovidrio con y sin silanizar. a: silicato

calcico de sodio, b: terminatrita, c: pirssonita, d: monetita, e: fosfato hidrogenado

de calcio hidratado.
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En estas condiciones la superficie de las particulas contiene en su mayor
parte cristales de un fosfato acido de calcio llamado monetita, CaHPO,, que ocupa
el 75% del total, un 10 % corresponde al fosfato hidrogenado de calcio
monohidratado Ca(H2PO4)2(H20) y el 15 % restante lo ocupan otras estructuras
cristalinas de 6xidos de calcio y sodio.

4.5.3. ANALISIS POR ?°Si NMR DEL BIOVIDRIO

En la figura 4.31, se muestran los espectros de *°Si NMR del biovidrio antes

y después de la silanizacion con y-MPS.

--=-=--- 0

Biovidrio sin y-MPS

e=--- O
———---- o

B

Biovidrio con y-MPS

ppm 100 0 -100

Figura 4.31. Espectros de °Si NMR para el biovidrio con y sin silanizar.

Este analisis se realizé en una muestra de polvos porosos con una porcion
amorfa y otra cristalina. La parte cristalina es Na,sCas(SigO1g), la cual se formé
después de que la muestra entr6 en contacto con la solucidon para silanizar

(mezcla de metanol/ agua /y-MPS). El mecanismo de formacion también se debe a
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la migracion de iones desde las particulas a la solucion, los cuales posteriormente
forman una capa de fosfato de calcio bioactivo (BCP), el cual predominantemente
es fosfato octacalcico (OCP), considerado como una fase intermedia que se

transforma en apatita.*’

La muestra de biovidrio no silanizado presenta dos sefales como se
muestra en la figura 4.31. La primera sefal, b, corresponde a un atomo de silicio
con dos posibles estructuras, la primera es Cay(OHy)(SiO3), con un
desplazamiento quimico, 8, de -86.3 ppm y la segunda es Ca4(OH,)[Si3O¢] con un
d = -86.5 ppm. La segunda sefial, c, también corresponde a un atomo de silicio
con dos posibles estructuras quimicas del biovidrio, la primera es -Si*(OCHj3),- con
un & = -93.4 ppm y la segunda que corresponde a un (HO),Si*(OSi=), que

presenta un desplazamiento 6=-90.6 ppm.

La técnica ?°Si NMR permite estudiar la superficie de una silica tan solo
algunos atomos por abajo de la superficie de la muestra, la profundidad del
analisis es funcién del tiempo de experimentacion, por lo que la anterior
discrepancia puede resolverse con andlisis a diferentes tiempos de exposicion.**
Los resultados muestran una superficie en donde basicamente hay silicatos
hidratados.

Después del proceso de silanizacién se observa un desplazamiento de las
sefiales a campos mas altos. Ahora, se encuentran atomos de silicio en diferentes
estructuras, ya que hay tres sefiales espectrales a diferente desplazamiento
guimico, sin embargo se reportan para cada sefial, estructuras diferentes pero
muy similares. Por ejemplo, la primera sefal, a, corresponde a cualquiera de las
siguientes estructuras, la primera de ellas es NaSi*(OSi=), que muestra un
desplazamiento quimico de 6 = -66.4 ppm, la segunda posibilidad es CH3Si*(O-)3
gue se identifica a un 6=-65.70 ppm o bien la tercera es CH3Si*(OSi*(CHs)s3)s que
se reporta a un 6=-65.00 ppm. La segunda sefial, ¢, que por cierto, coincide con la

sefial que presenta el biovidrio antes de la silanizacion, se ha comentado en el
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parrafo anterior. La tercera sefial, d, muestra la presencia de cualquiera de las
siguientes estructuras [(CH3)SiO]4Si* que desplaza a 6=-105.6 ppm, mientras que
la estructura CH30SIi(O-); desplaza a 6=-102.00 ppm. Finalmente la cuarta sefial,
e, muestra la posibilidad de encontrar cinco estructuras diferentes en las cuales
se encuentra el atomo de silicio que emite la sefial, la primera posibilidad es la
estructura Si*(OSi=), que se encuentra a un desplazamiento de 6=-109.3 ppm, la
estructura [CH3)3Si]10(SisO17) nos da una sefial a un 8=-110.30 ppm, mientras que
la estructura [(CH3)3SiOSIi*O30]10 se identifica en el desplazamiento 6=-110.2
ppm, y el SiO, (cuarzo) nos da una sefial a un 6= -110.0 ppm, finalmente la
estructura y-Ca,SiO, da un desplazamiento de &= -108.0 ppm.****** Las sefales
obtenidas *°Si NMR son Gnicas y no dan lugar a proponer mas de una estructura
por sefal, se han sugerido estas estructuras para las sefales mostradas en la
figura 4.31, ya que no se tiene mayor resolucion espectral. Para despejar dudas es
necesario hacer otros andlisis que permitan definir cual de las anteriores
estructuras es la que se encuentra en la superficie de estas particulas antes y

después de ser silanizadas.

4.5.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA DEL BIOVIDRIO CON Y SIN
SILANIZAR.

La estructura del biovidrio, como ya se ha comentado, es heterogénea
desde el punto de vista cristalografico, las diversas estructuras coexisten con
regiones amorfas, aspecto que se ha comentado en este trabajo y que influye en
el resultado de los analisis; por ejemplo, el contenido de fosfatos en la muestra
reduce su punto de fusién (T), asi como su temperatura de transicion vitrea (Tg)*

mientras que la presencia del CaO la incrementa.*®
El biovidrio 45S5 se analiz6 térmicamente por DSC, en un intervalo de
temperatura de 0 °C a 600 °C. El termograma que ilustra la variaciéon de flujo de

calor en la muestra de biovidrio en funcién de la temperatura se muestra en la
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figura 4.32. Se observan dos curvas, la primera corresponde al primer
calentamiento de la muestra y es diferente a la curva del segundo calentamiento.
Las diferencias entre ambos termogramas permiten una mejor interpretacion de
los resultados. En el primer calentamiento hay una sefial a 72 °C que esta
relacionada con el desprendimiento de CH3-OH, mientras que la sefial a 175 °C se

vincula al desprendimiento de agua.*’

Segundo Calentamiento
0.4

\645‘51 °C
0.2+

447.99 °C

Flow (w/g)

0.0
4 \ 136.27 °C - 260.83 °C

_0.6 L] L] v T T T T T T T 1
100 . 200 300 400 500 600
Temperature (°Q)

Figura 4.32, Termograma que muestra el comportamiento del biovidrio sin silano y

la determinacion de su Tg.

Estos resultados confirman que todas las particulas aun en condiciones de
aparente sequedad adsorben humedad. Las particulas estan conformadas por
aglomerados de particulas mas finas, se ha observado que en dichos
aglomerados la dureza esta relacionada con los altos valores de Ty Los
aglomerados de baja dureza se conforman de las particulas mas pequefias, las
gue pueden llegar a formar delgadas placas que se unen muy probablemente
debido a la presencia de enlaces de Van der Walls generados entre las moléculas

superficiales. El proceso de formacion de estas placas de baja dureza se inicia
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cuando el agua condensada en los poros se difunde al exterior de las particulas,
permitiendo que las moléculas que las forman queden expuestas unas a las otras
dando lugar a atracciones eléctricas de la naturaleza ya comentada. La dureza de
los aglomerados se debe a que durante el proceso de sinterizado la estructura de
las muestras se vio sujeta a una transformacion de fase ademas de otras

reacciones quimicas propias del estado soélido.

La magnitud de la temperatura de transicion vitrea esté influenciada por el
estado de segregacion de las particulas, el cual a su vez esta definido por la
cinética en la sinterizacion.* En nuestro caso, las particulas son porosas, por lo
gue son poco densas, la densidad de empaquetamiento esta fuertemente
influenciada por el mecanismo mediante el cual se obtiene un aglomerado de

particulas.”

Observando el termograma anterior, figura 4.32, se aprecia en el primer
ciclo de calentamiento una deflexion de la curva a 260.83 °C y otra a 352 °C. Hay
trabajos que muestran que vidrios del tipo Na,O-CaO-P,Os presentan una
variabilidad de la T4, como funcion de la composicion quimica del biovidrio 45S5,
y que por cierto para esta composicion, se reporta un valor de 260.83 °C. En este
trabajo la temperatura de transicion vitrea del biovidrio es de 261 °C.*®

Sin embargo, en el primer calentamiento, el termograma muestra otra deflexién a
352 °C, valor que también se adjudica a una temperatura de transicion vitrea
presente en el biovidrio, lo mismo puede decirse respecto al material que genera
una deflexion a 448 °C. La explicacion mas légica para justificar la presencia de
tres valores de Ty en la misma muestra de biovidrio, se basa en que la fase
cristalina de Na,Ca,Si3O9 después de someterse al proceso de secado se muele
y en consecuencia decrecen el tamafio promedio de la particula, al mismo tiempo
en la superficie del cristal original se forma al menos una capa cristalina de fosfato
de calcio (apatita), es posible que se tenga mas de una fase cristalina en la nueva
superficie, ademas de ello también se tiene la presencia de una fase amorfa del

mismo material, ésta transicion estad documentada en este trabajo y otros mas.*°
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L. L. Hench y colegas propusieron que esta transferencia de estructura se basa
en un mecanismo de formacion y rupturas de enlaces atdmicos que se presenta
cuando un biovidrio de composicidn quimica similar se coloca en agua o en una

solucién similar a la de un fluido biolégico como lo es la saliva.”

En el segundo ciclo de calentamiento se observa que la muestra sigue
presentando la sefial a 265.5 °C. Como se ha mencionado anteriormente, es
posible que exista la presencia de un biovidrio con alguna otra relacion atomica
diferente a la 45S5, o bien, a una recristalizacion de cualquiera de las fases
cristalinas existentes en el primer calentamiento. Es necesario hacer notar que las
sefiales a 264.5 °C y 448 °C se mantienen. Finalmente quedard un material con

dos estructuras de composicion quimica semejante.

El termograma del primer calentamiento del biovidrio 45S5 silanizado, no
muestra sefial alguna relacionada con la presencia de metanol o agua absorbida,
ya que fue lavada varias veces con agua para eliminar el metanol y acido acético
adsorbido. Es posible que la muestra haya perdido el agua adsorbida durante el
secado, también es posible que en el lavado se hayan eliminaron algunas
moléculas de y-MPS que no reaccionan con la superficie del biovidrio. Después
del lavado con agua bajo agitacibn magnética la muestra se llevd a una
temperatura de 80°C por dos horas, condiciones y tiempo suficiente para eliminar
estas moléculas. En el termograma de la figura 4.33 se hace notar que a 331 °C
se presenta una intensa deflexién relacionada con un proceso de recristalizacion
de alguna fase cristalina con composicion quimica similar a la del biovidrio. Otra
deflexion similar se presenta a 457 °C. Mientras que en el segundo ciclo de
calentamiento se encuentran dos deflexiones en la curva, la primera a 263.56 °C y
la segunda a 449.8 °C. Estos puntos sobre la curva coinciden con los que se

observan en la muestra sin silanizar.

En resumen, con base en esta informacion, se puede decir que el biovidrio
45S5 presenta al menos dos fases cristalograficas ambas de composicion quimica
Na,O-CaO-P,0s. Las particulas aglomeradas pueden presentar una fase amorfa
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con susceptibilidad para adsorber metanol y agua entre las particulas

aglomeradas.

Por otro lado, también es posible que durante el calentamiento hasta los
500 °C el biovidrio silanizado pierda las moléculas de y-MPS. Las moléculas de y-
MPS no influyen en los valores de las Ty observadas debido a que estan
enlazadas en la superficie y es posible que al desbordarse absorban calor que no
fue registrado en el termograma. En las muestras, hay una gran porciéon del
biovidrio silanizado cuya T4 es de 331.17 °C. Mientras que la Tg4 del biovidrio sin
silanizar se establecio en 448 °C por lo que puede adelantarse que en el biovidrio
silanizado hay una pequefia porcion del vidrio de referencia en el que se modifica

la superficie, lo que posiblemente hace que se tenga un valor de Tg mayor.

He:

Primer Calentamiento
1.0

0.0

Figura 4.33. Termograma que muestra el proceso de calentamiento del biovidrio

silanizado y la determinacion de su Ty.
Es posible que durante el calentamiento del biovidrio silanizado pierda

moléculas de y-MPS , ya que se volatiliza a 78-81 °C, como resultado de la

reaccion mostrada en la figura 4.34.
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Biovidrio
Figura 4.34. Rompimiento de los enlaces covalentes entre el oxigeno del y-MPS'y

los &tomos de silicio del biovidrio.

4.55. EFECTO DE LA SILANIZACION EN LA MORFOLOGIA DE LAS
PARTICULAS

a b
Figura 4. 35. Caracteristicas morfoldgicas de las particulas de biovidrio antes y
después de silanizar, obtenidas por microscopia de fuerza atomica (MFA).

Como se observa en la figura 4.35, las particulas de biovidrio 45S5 estan
formadas por aglomerados de otras particulas mas pequefias. Es notorio que la
rugosidad de la superficie es el resultado de la gran cantidad de poros combinados

con las protuberancias de las particulas. También se observa al comparar ambas
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imagenes (a y b) que la morfologia superficial no cambia significativamente por
efecto de la reaccion quimica que ocurre en la superficie de las particulas.

La figura 4.36, muestra un acercamiento a la superficie de una de estas
particulas. Tal como puede observarse en las figuras 4.36 a y b, las particulas
estan formadas por cristales con un didmetro de aproximadamente 100 nm
(4.36.a). También se observa que el proceso de silanizacién y lavado incrementa
la rugosidad, posiblemente por la formacion de fosfato de calcio en la superficie
(figura 4.36.b). Comparando las figuras 4.36 ¢ y d, hay evidencia de que los
cristales del biovidrio silanizado estan unidos por zonas amorfas o de diferente

cristalinidad.

C d
Figura 4.36. Microscopia de fuerza atébmica (MFA) del biovidrio antes y después

de silanizar. Amplificacién en el orden de los nanémetros.
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La presencia de una multicapa de y-MPS, resultado de la reaccion de
silanizacién sobre el biovidrio, no refleja un cambio en la morfologia superficial de

la particula, como se puede observar en las imagenes 4.36 c y d.

4.6. PROPIEDADES DE LOS MATERIALES COMPUESTOS DE USO DENTAL

Se compararon algunas propiedades mecanicas de los compuestos

dentales para establecer las ventajas de la nueva formulaciones.

4.6.1. DUREZA DE MATERIALES COMPUESTOS

En la figura 4.37, se observa que en ausencia de biovidrio la dureza del
polimero poli-[(Bis-GMA)/ITEGDMA] es mayor que la del poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA] por un 55.6 %. Estos resultados se explican entre otras razones,
debido a que la Tq4 del polimero sililado es menor a la del copolimero.

20
18

16
14

[
N
!

Dureza (MHV)
[y
o

8 1 ¢ Poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/Biovidro
6 ® Poli-[Si-(Bis-
4 GMA)/TEGDMA]/Biovidrio
2 n
O T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50%

% w/w Biovidrio

Figura 4.37. Efecto de la sililacion del Bis-GMA en la dureza de los compuestos de
poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] y poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA], que contienen biovidrio

sin silanizar.
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Conforme se agregé biovidrio sin silanizar la dureza de los compuestos
mostré comportamientos opuestos. En el polimero sililado la dureza aumenté
ligeramente al aumentar el porcentaje de biovidrio, en tanto que en el copolimero
disminuyé como se observa en la figura 4.37. Para el polimero sililado este
resultado se explica simplemente por los enlaces que se forman entre los grupos
siloxi y el biovidrio. La dureza de superficie (a medida que se incrementa la
concentracion de biovidrio sin silanizar en el copolimero de BIS-GMA/TEGDMA),
muestra un comportamiento anémalo ya que en un principio deberia aumentar
bajo la premisa que la dureza del biovidrio es mayor a la del copolimero puro. La
razon de éste comportamiento obedece a diversos factores, entre ellos, una
disminucién en la eficiencia de conversion de los dobles enlaces metacrilicos (a
medida que se incrementa la concentracion del biovidrio), sobre todo en aquellas
regiones por abajo de las particulas en donde la radiacién disminuye. ** A medida
gue penetra la luz en el compuesto, la conversion de los dobles enlaces
metacrilicos disminuye. Se ha llegado a profundidades de curado de hasta 2.5 mm
con una dureza superficial de hasta 90 MHV. También el tiempo de aplicacion de
la luz influye; a mayor tiempo de iluminacién mayor conversion.>® >> *® En ambos
casos las condiciones del fotocurado fueron similares por lo que se esperaria que
el grado de conversién de los dobles enlaces metacrilicos y el entrecruzamiento

quimico fuera igual.>* 2

Algunos estudios muestran que la dureza de los MCOD también depende
de la energia del haz de luz usado en el fotocurado, en condiciones adecuadas se
llegan a obtener valores de dureza por arriba de los que presenta la dentina.>
Otro factor es la porosidad de las particulas de biovidrio, la rugosidad de superficie
en el material compuesto provocada por la heterogeneidad en el diametro de las

mismas.
Los resultados también se ven afectados por el tiempo de carga del

identador sobre la muestra asi como por la magnitud de la carga aplicada
(usualmente de 10 a 20 mN). En este trabajo, el tiempo de carga fue de
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solamente 10 s. Este comportamiento se explica con base en el caracter
viscoelastico de estos materiales; el material bajo carga sufre mayor deformacion
conforme aumenta el tiempo de identacion. Se sabe que un polimero con baja

dureza llega a presentar cierta fluidez bajo la accién de una carga.®’

Respecto a las particulas de refuerzo, actualmente hay una tendencia a
reducir su tamafio hasta llegar a tan solo algunas micras (<10 um). En los MCOD
comerciales el tamafio de particula esta por abajo de 1 um. Al disminuir el tamafio
de particula aumenta el area de la superficie de contacto entre el polimero y la
particula y en consecuencia la adhesion. Se han usado particulas de biovidrio
cuyo didmetro promedio es del orden de 100 nm.>® Las particulas usadas en este

trabajo muestran una distribucion de didmetros entre 20 pm y 100 nm.

Por otro lado, a medida que se incrementa la carga en la matriz el material
compuesto deberia incrementarse la dureza de superficie y con ello el modulo
elastico del mismo, sin embargo, aqui disminuye la dureza lo mismo que el modulo
eléstico. Esto es que a mayor carga menor resistencia a la deformacion cuando se
aplica una carga. A medida que aumenta la concentracion de particulas se
incrementa la resistencia del material a esfuerzos compresivos. Por lo que se
puede pensar que existen fallas interfaciales entre la matriz y las particulas, es
posible que sea la falta del agente de acoplamiento lo que provoca que las
particulas mas que incrementar la dureza la disminuyan como se observa en la
figura 4.38.

La dureza también depende de la concentracion de agua presente en el
MCOD, ya que estas moléculas funcionan como plastificante en el polimero.*® La
minima presencia de moléculas de agua en los MCOD que tienen polimeros con
grupos siloxano, aumenta la adhesion entre la matriz y las particulas de biovidrio,

lo que permite aumentar la resistencia al desgaste y a la degradacion.*®
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Las ventajas de usar biovidrio silanizado en la dureza del poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] se muestran en la figura 4.38. Como puede observarse, cuando
el polimero se ha cargado con biovidrio silanizado, la dureza del MCOD aumenta
con la concentracion de biovidrio hasta 22 MHVS en tanto que, como se discutié
anteriormente, en el copolimero cargado con biovidrio sin silanizar la dureza

desciende hasta llegar a 18 MHVS a una concentracion del 40 % de biovidrio.
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Figura 4.38. Efecto del biovidrio silanizado en la dureza del poli-[( Bis-
GMA)/TEGDMA]

Estos resultados muestran que la dureza aumenta debido a que el y-MPS
actia como agente de acoplamiento entre el polimero y el biovidrio. En el MCOD
que contiene biovidrio sin silanizar los enlaces quimicos entre el polimero y la
particula de biovidrio son débiles y no existe un mecanismo eficiente para la

transferencia de esfuerzos desde la matriz a las particulas de biovidrio.

El efecto del biovidrio silanizado sobre la dureza del polimero poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA] en comparacion con el biovidrio sin silanizar se muestra en la

figura 4.39. En ambos casos aumenta la dureza, observandose una ligera mejora
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en el caso del compuesto con biovidrio silanizado: la dureza MHVS alcanza un
valor de 16.3 MHVS cuando el MCOD es reforzado con un 40 % w/w de biovidrio

silanizado. La silanizacién mejora ligeramente los enlaces quimicos. **
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Figura 4.39 Efecto de la silanizacion del biovidrio en el poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA.

Comparando los efectos del biovidrio silanizado en los MCOD se destaca
que la dureza del poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] aumenta hasta los 16 MHVS
cuando es cargado con 40 % w/w de biovidrio silanizado, pero que, este valor
maximo sigue siendo menor al que se obtiene cuando el poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] es cargado con biovidrio silanizado en la misma proporcion. En
este caso la dureza alcanza un valor de 24 MHVS.

Los resultados obtenidos se visualizan mejor en la figura 4.40, a partir de la
cudl se destacan algunos aspectos importantes. Primero, el biovidrio silanizado
mejora la dureza de ambos copolimeros sililados. Segundo, la dureza del MCOD
con matriz a base de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] es mayor a que presenta el
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MCOD con matriz a base de poli-[Si-(Bis-GMA)/ TEGDMA]. Tercero, el poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] no mejora su dureza por arriba del 40% de refuerzo, en tanto que

el poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] podria incrementar la dureza del MCOD con mas
carga.
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Figura 4.40. Dureza de los MCOD al incorporar biovidrio silanizado en los

copolimeros sililados.

Es oportuno decir que no fue posible incrementar la concentracion de
biovidrio mas alla del 40 % w/w debido a la baja solubilidad de las particulas en los
respectivos polimeros, fendmeno que es explicable en funcidén de otras variables,
entre ellas se encuentra la naturaleza hidroféba de las particulas silanizadas
respecto a la matriz orgénica.

No fue posible incrementar la concentracién de biovidrio mas alla del 40 % w/w

debido a la baja solubilidad de las particulas de biovidrio en los respectivos

polimeros, fendbmeno que es explicable en funcion de otras variables, entre ellas,
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la naturaleza eléctrica de la superficie de las particulas frente a la presencia de
dipolos en las cadenas del polimero en la matriz organica. En consecuencia, no se
alcanzan los niveles de dureza esperados en los MCOD trabajados, la alta
viscosidad de la mezcla particulas/ mondémeros impidié un mejor mezclado. Raul
W. Arcis y colaboradores,®® reportaron en sus trabajos MCOD que admiten hasta
un 80 % w/w de refuerzo en forma de particulas. Es posible que una porcion de
mondmeros no haya penetrado en los poros del biovidrio y que ademas no fueron
polimerizados por la falta de luz incidente, en este contexto, se suponen zonas de
baja conversion de monémeros y por lo tanto de baja rigidez, lo que se refleja en
los bajos valores de dureza alcanzados.

El biovidrio constituye un sistema de particulas sin el medio material
suficiente para transmitir esfuerzos de manera contintia. La gran cantidad de fallas
cohesivas convierten al MCOD en un material de baja dureza a altas
concentraciones de biovidrio. Es en la superficie en donde existe mayor
conversion de los dobles enlaces metacrilicos y por lo tanto mayor dureza, el
espesor de la muestra en donde es posible evaluar esta propiedad es de 1 a 2

mm.54,55

En la eficiencia de solubilidad de las particulas en cada una de las matrices
utilizadas influyen otras variables como es el tamafio y forma de las particulas, asi
como la temperatura de la mezcla durante la agitacién, variable que no se analizo,

ya que las pruebas se realizaron a temperatura ambiente.

En la tabla 4.9, se observan datos de la dureza, tanto de las matrices puras
como de los MCOD cuando estan reforzados con un 40 % w/w de biovidrio. El
MCOD que presenta la mayor dureza al ser reforzado por el biovidrio en la
concentracion aqui comentada es el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/ reforzado con
biovidrio silanizado Si-[biovidrio]. EI mismo polimero presenta una dureza, hasta
en un 25 % menor, respecto a la matriz pura cuando es reforzada con biovidrio sin

silanizar. Con base a este resultado, se infiere que las particulas, al no tener una

180


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Resultados y discusion

molécula en su superficie que funcione como un agente de acoplamiento funciona

mas como un centro de falla mecanica que como un refuerzo mecanico.

A pesar de que la matriz con base en poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/
reforzado con biovidrio con y sin silanizar tienen incrementos de dureza en un 60 y
35 % respecto a sus respectivas matrices puras, no se llega a igualar la dureza del
MCOD formado por el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/ reforzado con biovidrio

silanizado.

Tabla 4.9. Dureza Vickers (MHV) de algunos materiales compuestos usados en
obturacion dental.

Polimero Carga Dureza | % w/wde Maxima % de
biovidrio del refuerzo en dureza variacion
Polimero el MHV de la
puro compuesto dureza
Dentina humana? - - - 60 -
En polimeros que (56 £4.4) -
contienen siloxanos®
- - - (87.8 +0.4) -
Hidroxiapatita® 508 +40
Bis-GMA/ TEGDMA | sin 18 40 13.5 -25.00
silanizar
Bis-GMA/ TEGDMA | silanizada 18 40 22.00 +22.20
Si-[Bis-GMA] / sin 10 40 13.5 + 35.00
TEGDMA silanizar
Si-[Bis-GMA] / silanizada 10 40 16.0 + 60.00
TEGDMA
Polimetilmetacrilato®
Vivodent (VIV).
- - - 54+1.71 -
Uretandimetacrilato® SiO,
DRT
- - 34.74+0.11 -
Matrices de resinas - 25 - 25 -
epoxy-polioles
EGE1R6-25°

a:[58]; b:[59]; c:[57]; d:[63]
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Por otro lado, los resultados obtenidos en este trabajo, muestran que
alcanzaron valores de dureza por debajo de otros materiales de uso dental.’*®
Estos resultados deben analizarse a la luz de las diferentes variables que se

manejan en las pruebas de dureza o microdureza.

Sin embargo, esto no necesariamente implica que los MCOD aqui
obtenidos no sean aplicables a la obturacion dental, por el contrario sus
propiedades permitirian su aplicacion en estructuras dentales en donde no
necesariamente se necesite de una resistencia para aplicacion en molares, ya que
existen zonas en donde la dureza exigida es menor y mayor su resistencia a la

absorcion de agua.

El hecho de que nuestros resultados muestren una dureza menor a la que
presenta la dentina de un diente humano, y mucho menor a la de la hidroxiapatita,
principal componente de la estructura dental, o simplemente respecto a otros
compuestos ya comerciales, hacen pensar que nuestros MCOD necesariamente
deben ser analizados a la luz de la dureza del reforzante. Pero es muy claro que la
intencion de este trabajo es mostrar dichos valores de dureza usando
precisamente un vidrio en su mayor proporcién amorfo y en consecuencia de baja

dureza.

Los bajos resultados en la dureza de los MCOD también estan en funcion
de la densidad de potencia recibida por la resina compuesta al interior del MCOD,
asi como del disefio de la lampara y diametro del haz de luz, transparencia de las
placas de MCOD, ya que la opacidad vy difraccion de la luz produce una baja
potencia al final del haz, reduciendo el nimero de fotones que llegan a medida
gue se incrementa la profundidad. El nimero de fotones tiene un decaimiento
exponencial con la profundidad. Se ha recomendado que una potencia de 300 a
400 mW/cm? es adecuada para polimerizar a una profundidad de 1.5 a 2 mm
durante 40 segundos.®® lo que contrasta con la lampara aqui usada cuya potencia
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es de 200 mW/cm?, lo que la sittia por abajo del nivel inferior Gtil, a pesar de que el
tiempo de polimerizacion super6 los 40 segundos sugeridos.

No es el caso, pero hay reportes, en donde los mismos compuestos basicos
de un MCOD cuando son polimerizadas sus matrices organicas con fuentes de luz
de diferente naturaleza dan resultados diferentes, por ejemplo, el uso de una
fuente de luz convencional QTH frente a una fuente con laser de iones de Argén.>*
Otro factor que contribuye a la baja dureza de los MCOD se relaciona con la
microestructura del biovidrio, ya que los parametros microestructurales, el
porcentaje de porosidad y las dimensiones de los poros impactan a la dureza. La
porosidad del biovidrio debe disminuir conforme se incremente la temperatura para
obtener el biovidrio o bien la temperatura de recocido. Durante el proceso de
enfriamiento del biovidrio esta implicada la rapidez con que ello ocurre, ya que a
baja rapidez de enfriamiento mayor es el volumen con fases cristalinas, en forma
proporcional, se incrementa la dureza. En este caso, se evitdé un biovidrio con
estas caracteristicas y se propuso un biovidrio con alta porosidad, en

consecuencia de baja dureza.®

En la tabla 4.9, se puede observar que la dureza de las matrices aqui
utilizadas es menor al menos respecto a una matriz a base de resinas epoxy-
polioles. Por otro lado, la dureza de los respectivos MCOD aqui obtenidos es
mucho menor a la de la dentina humana, inclusive a la de la propia hidroxiapatita.
Sin embargo, la dureza aqui obtenida es muy cercana a MCOD comerciales con
base a matrices acrilicas. Est4 observacion permite abrir nuevas investigaciones

para incrementar la dureza de estos productos si asi se desea.

4.6.2. DETERMINACION DEL MODULO ELASTICO LONGITUDINAL (E) POR
PA

En la figura 4.41, se analiza la variacion del modulo eléstico longitudinal (E)
en los dos MCOD aqui estudiados. Ambos polimeros muestran diferentes valores
en el modulo elastico, 8 GPa para el poli-[(Bis-GMA)/I TEGDMA] y 4.8 GPa para el
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poli-[Si-(Bis-GMA)/ TEGDMA]. Se observa que ambos valores de E se incrementan
al cargar la matriz con biovidrio sin silanizar, llegando a alcanzar valores de 12y 7
GPa respectivamente cuando ambos polimeros son reforzados con un 40 % w/w

de biovidrio.

El hecho de que el polimero poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] tenga el mddulo
elastico mas grande respecto poli-[Si-(Bis-GMA)/ TEGDMA], es adjudicado,
inicialmente, a las modificaciones estructurales introducidas por el
Dimetilisopropilsiloxi (DMIPS) en la cadena del Bis-GMA. Se ha observado que
ambos polimeros presentan un comportamiento viscoelastico, debido a que sus
respectivas cadenas entrecruzadas se deslizan unas respecto a las otras y al
mismo tiempo se estiran, si es que estan enrolladas cuando se aplica un esfuerzo.
Las propiedades viscoelasticas de ambos polimeros disminuyen cuando las
matrices son reforzadas con particulas de biovidrio. La adicidén de particulas a la
matriz provoca la disminucién de la viscosidad de la mezcla en la medida en que
se incrementa la concentracion del biovidrio. Por otro lado, las particulas sin
silanizar presentan una superficie con menor posibilidad para reaccionar
quimicamente con la resina a través de los atomos como el oxigeno, a dicho
proceso se le conoce como humectacién, por lo que se considera que las
particulas sin silabizar carecen de esta propiedad con respecto a aquellas
particulas que cuentan con una superficie silanizada. Los MCOD con refuerzos sin
silanizar son menos homogéneos y contienen mas defectos estructurales que
aquellos que contienen particulas silanizadas.®® Las moléculas del polimero
penetran en los poros y/o espacios que dejan las particulas en su propia
superficie. Cuando se aplica una carga en el MCOD el esfuerzo se transmite a
través de la matriz hasta la interfase entre el polimero y la particula en donde se
presenta una disipacion de los mismos, son las particulas quienes absorben dicha
energia. En la medida en que la concentracion de particulas de biovidrio aumenta,
la distancia entre particulas disminuye y consecuentemente disminuye el efecto
viscoelastico es menor. Las moléculas en la cadena del polimero presentan un

menor desplazamiento a menor deformacion de las mismas debido al esfuerzo
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aplicado. Por otro lado, dado que el médulo elastico del biovidrio es mayor al de
las matrices, se observa un incremento en el modulo elastico del MCOD a medida

gue aumenta la concentracion del biovidrio.

14

12 A

10 A

Mddulo elastico longitudinal
(o]

4 -
+ Poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/Biovidrio
2 a
m Poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Biovidrio
0
0 10 20 30 40 50

% wi/w Biovidrio

Figura 4.41. Mddulo elastico longitudinal E en funcion de la concentracion de

biovidrio sin silanizar en ambas matrices organicas.

Como se ha visto anteriormente, el E del biovidrio presenta un valor de
52.65 GPa, que resulta ser 6 veces mayor al del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] y mas
de 10 veces al del poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]. En este sentido, es explicable
que el MCOD formado por el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/biovidrio tenga un E
mayor al del MCOD formado por poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/biovidrio en todo el

intervalo de concentraciones usada.

Como ya se comenté anteriormente, se ha minimizado el impacto en los
resultados de varias de las fuentes de error experimental al elaborar muestras de
MCOD con 0,5 cm de espesor. Entre ellas, esta la presencia de burbujas de aire
atrapadas en el seno del polimero o bien en la interfase polimero-matriz del
MCOD, dichas burbujas se evitaron colocando la mezcla de mondmeros-particulas
a vacio previo a la polimerizacion, de esta forma, cada una de las capas en el

MCOD es libre de burbujas de aire. Con esta técnica de preparacién de muestras
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también se evitd que regiones con profundidades mayores a 1 mm quedaran
parcialmente polimerizadas y en consecuencia se tuviera una fuerte disminucion

de las propiedades mecénicas.

La eficiencia de polimerizacion en el volumen interno del MCOD depende
de la profundidad a la que la luz penetra, de la concentracion, forma y tamafio de
las particulas de biovidrio. La conversion de los dobles enlaces metacrilicos en los
mondémeros de la matriz inicialmente es minima a cierta profundidad en el MCOD
y maxima en la superficie. Cuando se obtiene una muestra de MCOD en un paso
de fotopolimerizacion, la diferencia en la eficiencia de conversién entre la
superficie y el volumen interno se incrementa en la medida en que aumenta la

concentraciéon de biovidrio en el MCOD.

El incremento en el modulo eléstico de cada uno de los MCOD estudiados
es el resultado de la influencia combinada de cada uno de estos factores, y
I6gicamente los valores de E deben resultar con una tendencia diferente a la que
se presenta en la figura 4.41. Sin embargo, la tendencia en los valores de E, se
mantuvo gracias al uso de la técnica de polimerizacion por capas, con lo que se
garantizé que la incidencia de luz azul llegara a todo el espesor de cada una de
las capas y asi polimerizar todas las regiones de baja incidencia de luz. También
es necesario sefialar que los valores de E se incrementan a medida que las
particulas se dispersan mejor en la mezcla de monémeros. La dispersion depende
del tamafio de las particulas, asi como de las propiedades de superficie. La
presente experiencia permite observar que la dispersion se incrementa
disminuyendo el tamafio de la particula reforzante e incrementando la temperatura

de trabajo.

En la figura 4.42, se muestra la variacion del modulo elastico longitudinal, E,
en funcidon de la concentracion del biovidrio empleando los mismos polimeros
como fase continla, pero ahora, reforzados con biovidrio silanizado. Se observa
gue el médulo elastico de ambos MCOD se incrementa con la concentracion de

biovidrio en la matriz. EI MCOD que tiene como matriz al poli-[(Bis-
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GMA)/TEGDMA] presenta un E mayor respecto al que tiene el poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA] como matriz, en el intervalo de concentracion polimero-matriz
estudiado. EI MCOD que contiene al poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] incrementa su E
de 8 GPa a 0% w/w de biovidrio hasta 10.5 GPa cuando el polimero se carga con
un 40 % de biovidrio, lo que representa un incremento del 31.25 % en el valor de
E. El mdédulo elastico del MCOD que tiene como matriz al  poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA], varia desde un valor de 4.9 GPa cuando la matriz no contiene
carga alguna hasta un valor de 6,8 GPa cuando la matriz es cargada con un 40 %
w/w de biovidrio, esto representa un incremento del 38.77 % w/w en el médulo

eléstico.

El médulo elastico del MCOD que usa como matriz al poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA], siempre es mayor al que presenta el MCOD que usa como
matriz al poli-[Si-(Bis-GMA)/ITEGDMA], esto es, en todo el intervalo de
concentraciones de matriz-particula en estudio. Los resultados hacen pensar en
qgue hay un efecto minimo provocado por el DMIPS como agente de acoplamiento
entre las particulas de vidrio y la matriz organica. Por otro lado, la tendencia de E
se explica con los mismos argumentos con los que se explico la figura 4,41, solo
que ahora se parte de la hipotesis de que la molécula de acoplamiento, y-MPS,
gue une quimicamente a la matriz y la particula de refuerzo incrementa la energia
interfacial definida entre las cadenas del polimero y la superficie de las particulas
de biovidrio, lo que en consecuencia produce una mayor resistencia a la
deformacion cuando se aplican esfuerzos longitudinales. Para romper los enlaces
interfaciales polimero-particula se necesita mayor energia, no asi en donde solo
participan uniones mecanicas. También suponemos que las particulas absorben
mejor los esfuerzos cuando el MCOD contiene moléculas que actdan como
agentes de acoplamiento como lo es el y-MPS y en consecuencia existe menor

deformacion con la aplicacion de dichos esfuerzos.
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Los resultados finales muestran de nuevo una competencia entre diversos
factores, en este caso se imponen aquellos que mejoran el médulo elastico de los
MCOD.
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Figura 4.42. Mddulo elastico longitudinal en funcion de la concentracion de

biovidrio silanizado en ambas matrices organicas.

En la figura 4.42, se observa el MCOD que tiene como matriz organica al
poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] inicialmente presenta un mdédulo elastico longitudinal
de 8 GPa cuando no contiene refuerzo alguno, dicho valor se incrementa hasta un
valor de 10.4 GPa cuando es reforzado con un 40 % w/w de biovidrio silanizado,
lo que representa un incremento de 2.4 GPa, equivalente a un incremento del 30

% respecto a la matriz pura.

Mientras que el MCOD que usa poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] como matriz
inicialmente presenta un E de 4.9 GPa, y alcanza un valor de 6,2 GPa cuando la
matriz se refuerza con un 40 % w/w de biovidrio silanizado, en este caso hay un
aumento de 1.3 GPa, lo que representa un incremento del 26,53 % respecto a la
matriz pura. La explicacion a este comportamiento es igual a la que se dio en la
figura 4.41, la diferencia radica en la presencia de moléculas de y-MPS como

agentes de acoplamiento.
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En la figura 4.43, se muestra la variacion del modulo elastico longitudinal en
funcién de la concentraciéon del biovidrio. En éste caso, los MCOD que se
comparan tienen en comun la matriz constituida por el polimero poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA], la diferencia radica en que un MCOD se prepara con biovidrio
silanizado y el otro con biovidrio no silanizado. Puede observarse que, hasta una
concentracion del 20 % w/w de biovidrio, silanizado o no, no hay diferencia en los
resultados de ambos MCOD. Después de una concentraciéon del 20 % w/w la
diferencia es minima, siendo E mayor para el MCOD que usa biovidrio sin
silanizar. Es claro que, el uso de una molécula de y-MPS usada como agente de
acoplamiento entre el biovidrio y la matriz no genera un incremento en el modulo
elastico del MCOD como se esperaba. El MCOD que utiliza biovidrio sin silanizar
presenta un médulo elastico longitudinal de 7.0 GPa cuando esta cargado con un
40 % w/w de biovidrio, mientras que el MCOD a la misma concentracion de
biovidrio silanizado presenta un E igual a 6.8 GPa, esto es un incremento de 1
GPa. Es decir que el hecho de usar biovidrio silanizado en la matriz poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA] a un 40 % w/w de concentracién disminuye el E en un 3 %

aproximadamente.

Estos resultados contradicen lo obtenido por Sideridou,®* su resultados
muestran que el uso de esta molécula como agentes de acoplamiento entre la
matriz organica y las particulas reforzantes (él uso particulas de silica Aerosil OX
50), incrementan el mddulo del MCOD resultante. La diferencia entre los
resultados radica aparentemente en la concentracion de la molécula de y-MPS en
el vidrio. De acuerdo a este trabajo el E del MCOD esta influenciado por la
concentracion de esta molécula en la superficie del vidrio del refuerzo asi como
también por la orientacion con la que se enlaza a dicha superficie, Si la
concentracion de y-MPS esté por arriba del 2.5 % w/w respecto a la masa del
vidrio, entonces es posible que las moléculas se enlacen en un solo extremo al
vidrio, creando con ello una zona con propiedades elasticas. Las moléculas de v-
MPS tiene grupos siloxanos que son relativamente flexibles y contribuyen a la
disminucion del médulo elastico longitudinal en el MCOD que tiene biovidrio
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silanizado. Es posible que este efecto sea mas notoria a concentraciones sde
refuerzo por arriba del 20 % w/w en el MCOD.

8

o Poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Biovidrio

B Poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-
[Biovidrio]
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% w/w Biovidrio

Médulo elastico longitudinal (GPa)

Figura 4.43. Efecto de la silanizacion del biovidrio en los materiales

compuestos con matriz sililada.

En la figura 4.44, se muestra la variacion del modulo elastico longitudinal en
dos MCOD que utilizan en comun la matriz de poli-[(Bis-GMA)/I TEGDMA], la
diferencia entre ambos MCOD radica en el uso de biovidrio silanizado y no

silanizado, cuya concentracién varia de 0 a 40 % w/w.

La matriz pura presenta un médulo elastico longitudinal de 8 GPa y cuando
se refuerza con biovidrio sin silanizar en un 40 % w/w el modulo alcanza un valor
de 12.5 GPa, mientras que si la misma matriz se refuerza con biovidrio sinlanizado
el modulo tan solo alcanza una magnitud de 10.4 GPa. Esto implica que la
silanizacion del biovidrio disminuy6é el modulo eldstico en 2.1 GPa equivalente a
un 20.2 % cuando la matriz es cargada con un 40 % de biovidrio. La disminucién
en el valor de E, en las condiciones aqui discutidas se debe a la presencia de
moléculas de y-MPS en el biovidrio silanizado. Tal y como se dijo anteriormente, Si
esta molécula tiene enlaces siloxanos altamente flexibles en su cadena principal,

no importa que tenga uniones quimicas en sus extremos tanto con el polimero
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como con la particula de biovidrio. La flexibilidad de la molécula produce una
disminucion del modulo eldstico longitudinal en el MCOD que contiene biovidrio
silanizado, es decir, que ante la presencia de un esfuerzo, el binomio polimero-y-
MPS es mas eléstico por lo que E no se incrementa de igual forma cuando se usa

biovidrio sin silanizar.

Es importante sefalar que en los cuatro MCOD los valores de E tienden a
incrementarse con la concentracion del biovidrio, por lo que es necesario explorar
técnicas que permitan obtener MCOD con mayor concentracion de biovidrio. D.F.
Taylor y colaboradores,®® han mostrado claramente como a mayor didmetro de
particulas, la concentracion de las mismas en la matriz es menor y en funcién de
esta relacién es la viscosidad de la mezcla a polimerizar. En nuestro caso,
efectivamente el tamafio de particula impidi6 mayor humectacion por parte de la
matriz y quizas también ésta sea una razon por la cual se tienen bajas

propiedades mecanicas de los MCOD resultantes.
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Figura 4.44. Efecto de la silanizacion del biovidrio en los materiales compuestos

con matriz sin sililacién.
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Es necesario destacar los resultados mas importantes, por lo que en la
tabla 4.10 se muestran los valores de E para los cuatro MCOD aqui analizados.
Estos resultados son tomados de las ultimas cuatro graficas cuando la
concentracion del biovidrio en la matriz es del 40 % w/w. El modulo elastico
longitudinal evaluado por PA depende de un gran nimero de variables, algunas de
ellas ya se han comentado en esta seccién, sin embargo es necesario hacer las

siguientes reflexiones.

Producir muestras con un espesor de 0.,5 cm implicé el desarrollo de una
fotopolimerizacion por capas, debido a que entre capa y capa hay una delgada
pelicula que es impactada por la presencia del oxigeno atmosférico. Dicha zona,
es considerada como una region de baja conversion de grupos metracrilicos y por
lo tanto es una zona de bajos valores de E. En la muestra hay cuatro peliculas con
las mismas caracteristicas. La presencia de microburbujas o incluso nanoburbujas
de aire atrapadas durante la polimerizacién en el seno de cada capa de la muestra
hace que los valores de E de la muestra tenga cierta variabilidad, cuya magnitud
influya en el resultado final, de ahi la necesidad de hacer un analisis estadistico
de los valores de E en las muestras. En este caso, se han tomado cinco muestras
para cada concentracion matriz/particula, y se ha determinado que la variabilidad
es menor al 5 % respecto a la magnitud promedio de E, por lo que las barras de

incertidumbre no se han colocado en las gréficas de resultados experimentales.

La incertidumbre experimental en los resultados también depende de la
naturaleza quimica y estructural de las particulas reforzantes, tamafio, geometria,
concentracion, etc., asi como de la estructura molecular de cada uno de los
polimeros, la técnica de polimerizacion, caracteristicas de la lampara para inducir
la polimerizacion, etc. Otras fuentes de incertidumbre experimental, que se reflejan
en la magnitud de los resultados, son introducidas durante la medicién del E por la
técnica PA aqui usada. Por ejemplo, la generada por la forma en que es colocada
la muestra respecto al haz incidente. Los resultados finales estan influenciados por

todas estas variables, aun cuando muchas de ellas se minimizaron. En la tabla
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4.10 se muestran los resultados obtenidos y se comparan con otros materiales de
referencia. La tabla permite comparar los valores de los polimeros aqui trabajados
con respecto a otro muy usual en odontologia como lo es el HA/PMMA o bien con
respecto a los distintos materiales naturales que conforman la estructura de un
diente. Sin embargo los valores de E de los MCOD aqui obtenidos son mucho
menores a los que presentan materiales tales como la Hidroxiapatita (97 GPa), el
esmalte de dientes humanos (86 GPa), y muy proximos a los que se reportan para
la dentina (16,7 GPa), por lo que debe hacerse trabajo experimental para llegar a
estos valores, logrando con ello incrementar campo de aplicacién de estos MCOD.

A manera de resumen, se observa que el modulo elastico longitudinal
alcanza un maximo cuando la matriz organica es reforzada con un 40 % w/w de
biovidrio. En esta tabla puede observarse en los primeros cuatro renglones como
hay un notorio incremento en el E cuando el polimero se carga con un 40 % de
biovidrio este 0 no silanizado. También debe destacarse que el mayor incremento
en E es cuando el biovidrio no esta silanizado. A manera de ejemplo el MCOD
poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/biovidrio sin silanizar presenta un mdédulo elastico
longitudinal de12.5 GPa, pero dicho valor se incrementa en un 56.25 % cuando se
carga con el biovidrio sin silabizar. Mientras que el MCOD poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA] /biovidrio no silanizado presenta un incremento del 36.73% en el
E cuando se carga con biovidrio silanizado. Es importante destacar ante estas
diferencias encontradas que hay trabajos que muestran que el uso de agentes de
acoplamiento en los MCOD no implica grandes diferencias entre los valores de
E.56

En la misma tabla se puede observar que algunos valores de E de los
polimeros cargados estan muy proximos al valor de E que presenta la pulpa
dental, por lo que como material de obturacion dental puede suplir al menos a esta
seccién del sistema dental.
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Tabla 4.10. Médulo eléstico longitudinal de los materiales compuestos

E (GPa) E % de
_ Carga del Maximo | variacion
Material biovidrio material | (GPa) en de E
el MCOD
Bis-GMA/ TEGDMA Sin silanizar 8 125 +56.25
Bis-GMA/ TEGDMA Silanizada 8 10.2 +27.5
Si-[Bis-GMA] / TEGDMA Sin Silanizar 4.9 7.2 + 46.93
Si-[Bis-GMA] / TEGDMA Silanizada 4.9 6.7 + 36.73
HA? - 97+4.4 - -
HA/PMMA? - - 31+4.8 -
Bioglass 45S5" - 35 - -
Esmalte humano® - 86.9+ 7.3 - -
Fused Silica® - 70.6 +4.6 - -
Dentina® - 16.7 - -
Hueso® - 14.7 - -
pulpa’ - 12 - -

a: [56], b: [66], c: [67], d: [68]

Es claro que el valor de E esta influenciado por la silanizacion del biovidrio.
Sin embargo, se esperaba con base a otros trabajos® que el valor de E se
incrementara cuando el biovidrio que se agrega esta silanizado. La razén para
espera este incremento se da en el sentido en que hay un enlace quimico entre el
el Si del biovidrio y la molécula y-MPS y en el otro extremo también hay un enlace
guimico con los grupos metacrilicos de las moléculas que componen el
copolimero. De esta forma, las fuerzas aplicadas al MCOD causaran menor
deformacion en el material incrementando con ello el moédulo Elastico Longitudinal
E. Las razones por las cuales E disminuye, considerando que es eficiente la
reaccion de silanizacién del biovidrio, es porque ocurra una perdida de enlace en
la interfaz particula-silano, sobre todo que este rompimiento se presenta cuando
hay absorcién de agua.’® Los enlaces Si-O-Si en la interfaz entre el y-MPS y el Si
del biovidrio es una seccidn elastica y flexible, lo mismo ocurre con los enlaces Si-

O-Si existentes en los grupos DMIPS laterales a la cadena del Bis-GMA, ello
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provoca un deslizamiento entre las cadenas que hace que el material presente
menor resistencia a la deformacién lineal cuando se le aplica una fuerza,
disminuyendo con ello el valor de E. de estd manera estos efectos pudieran influir
en la rigidez del MCOD y con ello en el médulo elastico longitudinal.*

Los resultados muestran un incremento en el E por efectos de la
concentracion del biovidrio, lo cual es razonable considerando que el biovidrio
presenta mayores valores de E que los polimeros. Sin embargo, no se alcanzan
los valores en el valor de E deseados, es posible que en ello tenga influencia el
tamafio de las particulas, ya que el biovidrio contiene particulas con diametro
promedio en el orden de 100 um hasta particulas de tan solo 70 nm (considerado
por ello como un refuerzo hibrido). El hecho de tener particulas de mayor diametro
implica que se tenga en promedio menor superficie activa con capacidad de lograr
interaccion quimica con los grupos metacrilicos del agente de acoplamiento (y-
MPS). Lo que resulta opuesto a cuando predominan particulas con menor
diametro. El uso de un amplio espectro en el tamafio de particulas permite que las
particulas porosas de biovidrio de gran tamafio en el MCOD modifiqguen la
densidad del mismo, ya que en dicho volumen de la muestra es en donde se hace
el andlisis dinAmico del médulo elastico longitudinal. Si esta fuente de error es
importante, entonces, se puede presentar mayor incertidumbre experimental en

los resultados para cada MCOD.

Los bajos valores de E en los MCOD también es posible se deban a que el
E en el biovidrio 45S5 poroso es menor respecto al E de un biovidrio denso y
compacto. Los valores de E estan en funcion del grado de porosidad, ya que es
claro que dichos valores son mucho menores respecto a los valores del biovidrio

45S5 no poroso que es de 35 GPa.

4.6.3. PRUEBAS TERMICAS

46.3.1. T, DE MATERIALES COMPUESTOS EN FUNCION DE LA
CONCENTRACION DEL REFUERZO
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A continuacion se muestran los resultados de la temperatura de transicion
vitrea, Ty, obtenidos por calorimetria diferencial de barrido, DSC, de los MCOD.
Como ya se mencioné en la parte experimental, la T4 reportada proviene del
segundo ciclo de calentamiento de las muestras. Por DSC, el material presenta
mejor respuesta a cambios estructurales cuando se aplica energia térmica a la
muestra debido a que la rapidez de calentamiento, por esta técnica, es menor
respecto a la obtenida por analisis termomecanico, TMA. Por ésta razon los

valores de la Tq4 obtenidos por DSC y por TMA suelen ser diferentes.

En la figura 4.45, se muestran los resultados de la variacion de T4 en la
matriz de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] en funcion del refuerzo de biovidrio silanizado

y no silanizado.
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® Poli-[Bis-GMA/TEGDMA]/Biovidrio B Poli-[Bis-GMA/TEGDMA]/Si-[Biovidrio]

Figura 4.45. Efecto de la silanizacion del biovidrio en la T4 del MCOD cuya matriz
es el poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA].

Del analisis del efecto que tiene la silanizacién del biovidrio en el MCOD
con matriz de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] es perceptible un leve incremento en los
valores de las T4y de ambos MCOD cuando la matriz se refuerza con biovidrio

silanizado y no silanizado hasta una concentracion del 40 % wi/w.
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La T4 de la matriz pura es de 66 °C y cuando se refuerza con biovidrio no
silanizado en un 40 % w/w alcanza un valor de 74 °C. Cuando la misma matriz se
carga con la misma concentracion de biovidrio silanizado, la T4 es de 78 °C,
encontrandose una diferencia de 4°C en los valores de la T4 por efecto de la
silanizacion del biovidrio. El efecto que introducen las moléculas de y-MPS en el
MCOD es minimo y solo es perceptible a concentraciones de biovidrio mayores al
30 % w/w . La figura 4.46, muestra los resultados de la variacion de la T4 en la
matriz de poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] en funcién de la concentracion de biovidrio

silanizado y no silanizado.
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Figura 4.46. Efecto de la silanizacion del biovidrio en la T4 del material
compuesto de matriz poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA].

La Ty del poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] se ha reportado igual a 58°C. En la
figura 4.46, se observa claramente que silanizar el biovidrio y cargarlo al 40 % w/w
en esta matriz da como resultado un minimo incremento en el valor de la Tg, valor

gue va desde los 58 °C para la matriz pura hasta 62 °C para la maxima
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concentracion de biovidrio en la matriz. Estos resultados se comparan con los
obtenidos cuando la misma matriz se carga con biovidrio sin silanizar,
obteniéndose un valor maximo de 76 °C. La diferencia entre ambos valores a
concentraciones de refuerzo del 40 % w/w es de 14 °C. En este punto se hace
evidente que los grupos siloxanos del DMIPS tienen influencia en la reduccion de
la Ty en el poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio], lo cual es posible ya que
dichos grupos presentan capacidad para rotar y como consecuencia se modifican
los angulos de enlace intramolecular y con ello se favorece la fluidez de unas
moléculas sobre otras, propiedad necesaria para disminuir la T4 del polimero,’
pero también del segmento molecular que une el polimero con la particula de
biovidrio. Esta propiedad no existe en el MCOD formado por poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA]/biovidrio.

En la figura 4.47, se analiza el efecto de la sililacion del Bis-GMA en la Ty
del MCOD. En este caso, la matriz organica esta formada por los polimeros poli-
[(Bis-GMA)/ITEGDMA] y poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]. El biovidrio utilizado no

esta silanizado.
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Figura 4.47. Efecto de la sililacion del Bis-GMA en la Ty de los MCOD cuando
usan como refuerzo el biovidrio no silanizado.
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La Ty del MCOD que tiene como matriz al poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] se
incrementa desde los 66 °C (matriz pura), hasta los 78 °C cuando es cargado con
un 40 % w/w de biovidrio sin silanizar. Se puede observar que la Ty de la matriz de
poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] es de 58 °C y cuando se refuerza con biovidrio sin
silanizar cargado en un 40 %w/w se obtiene una T4 también de 78 °C. Las
razones de esta semejanza a altas concentraciones de biovidrio se explica a
continuacion. Los grupos DMIPS ligados a las cadenas laterales en la molécula de
[Si-(Bis-GMA)] tienen influencia en los bajos valores de la Ty de la matriz pura, asi
como de los MCOD con bajas concentraciones de biovidrio. Por otro lado, los
hidrogenos de los grupos OH™ en la molécula de Bis-GMA dan lugar a la formacién
de enlaces puentes de hidrégeno con otros grupos OH™ del mismo polimero o bien
con los hidrogenos de los grupos metracrilicos sin reaccionar presentes en el
polimero, por tal razon, la Ty de la matriz de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] es mayor a
la de la matriz de poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]. Las moléculas de DMIPS son
altamente flexibles por lo que se comportan como plastificantes en el polimero, en
consecuencia a bajas concentraciones de biovidrio, los valores de la Ty de su
respectivo MCOD son menores respecto a los valores de T4 que presenta la
matriz que contiene poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]. El efecto plastificante de los
grupos DMIPS en el poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA], el cual es causante de los
bajos valores de la T4, es minimizado, en la medida en que se incrementa la
concentracion de biovidrio no silanizado, hasta que los valores de la Tg en ambos

MCOD son iguales a concentraciones de biovidrio mayores a 35 % w/w.

La Tq en ambos MCOD tiende a incrementarse con el aumento de la
concentracion de biovidrio (261 °C). Esta T4 es mayor a la de cada uno de los
polimeros. Por otro lado, a medida que se incrementa la concentracion de refuerzo
inorganico la distancia particula-particula es menor, por lo tanto, la longitud
promedio de las cadenas (ramificadas y entrecruzadas), entre particulas
disminuye. Por otro lado, cuando se entrega energia térmica al MCOD, esta se
propaga a través del sistema matriz-particula disminuyendo la relajacion molecular

en el polimero. Entonces, al aplicar calor al MCOD parte de la energia térmica
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dosificada ser& absorbida por el polimero, el resto por el biovidrio. En esté sentido,
al incrementarse la concentracion de biovidrio en el MCOD la energia dosificada al
MCOD sera absorbida en mayor proporcion por las particulas reforzantes, dando
como resultado que la Tgdel MCOD aumente.

A continuacion se analiza la T4 como resultado del efecto combinado que
tiene el proceso de sililacién del Bis-GMA y el proceso de silanizacion de las
particulas de biovidrio, asi como la concentracién del biovidrio silanizado en el
MCOD. Los grupos DMIPS en el Bis-GMA sililado son altamente flexibles, y
permiten cierta movilidad entre las moléculas tanto del Si-[Bis-GMA] como del
TEGDMA en la matriz del polimero. Este efecto aunado a los enlaces —Si-O-Si-
generados entre y-MPS y las particulas de biovidrio durante el proceso de

silanizacién va a incrementar la flexibilidad de las cadenas del polimero unidas a la

matriz orgénica.
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Figura 4.48. Efecto de la sililacion del BIS-GMA en la T4 del MCOD cuando se usa

como material de refuerzo el biovidrio silanizado.
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En la figura 4.48, se observa que el MCOD que contiene al poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio], presenta valores de T4 por abajo de los del MCOD
gue contiene al poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio], la diferencia entre los
valores de T, se mantiene casi constante a lo largo de todo el intervalo de
concentracion de refuerzo usado (12 °C), Por otro lado, el efecto combinado de los
enlaces siloxanos tanto del DMIPS como de los del agente de acoplamiento y-
MPS incrementan la plastificacion del polimero, sobre todo cuando hay de por
medio una energia térmica adicional agregada durante la prueba térmica. Se
considera que los valores mas altos de la T4 en el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-
[biovidrio] estan influenciados por la presencia de los enlaces generados entre el
hidrégeno de las moléculas del grupo OH y los oxigenos de los grupos

metacrilatos que permanecen sin reaccionar.

La matriz de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] presenta una T4 de 66 °C, frente a
una Tq4 igual a 58 °C del poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA], si ambas matrices se
cargan con un 40 % w/w de biovidrio silanizado, las Ty de sus respectivos MCOD
son 80 °C y 62 °C respectivamente. En el primer MCOD hay un incremento en la
T4 de 14 °C, mientras que en el segundo es de 4 °C (figura 4.48).

Esto es explicable en cuanto que las cadenas del poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA] son méas rigidas que las de poli-[Si-(Bis-GMA)/ITEGDMA], vy
penetran escasamente en los poros de las particulas, la difusibn se ve mas
favorecida si la superficie del biovidrio tiene moléculas y-MPS que permitan un
enlace quimico con los extremos del polimero, reduciendo con ello la posibilidad
de un movimiento entre las cadenas del polimero. Esta es una razén por la cuél se
incrementa la T en MCOD en la medida en que se incrementa la concentracion

del refuerzo silanizado.

Las moléculas de poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA], dada su propiedad para
deslizarse unas respecto a las otras, penetran con mayor facilidad en los poros de
las particulas de biovidrio, mas aun si la superficie del biovidrio esta silanizada,

como en este caso. Una vez que se ha fijado quimicamente un extremo de la
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cadena del polimero al biovidrio, la movilidad de la molécula orgéanica debe
disminuir. A pesar de ello, los valores de T4 en el MCOD son menores a los que se
obtienen en el MCOD con una matriz de poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA]. Estos
resultados hacen pensar que se ha obtenido un MCOD que tiene un T4 muy
cercana a la temperatura maxima que puede estar en contacto con el MCOD lo

gue le convierte en un factor de riesgo.

Con la finalidad de comparar resultados de las T4 obtenidas en los MCOD
aqui trabajados, en la tabla 4.11, se muestran estos valores y al mismo tiempo el

de otros compuestos comerciales o de referencia.

Tabla 4.11.Temperatura de Transicion Vitrea, T4, de los materiales compuestos.

Carga biovidrio Ty (°C), Ty max. % de
Polimero Polimero (°C)enel ATy
puro MCOD (°C)
Bis-GMA/ TEGDMA Sin silanizar 66 78 +12
Bis-GMA/ TEGDMA Silanizada 66 80 + 20
Si-[Bis-GMA]/TEGDMA Sin Silanizar 58 76 +18
Si-[Bis-GMA]/TEGDMA Silanizada 58 62 +4
Bis-GMA/TEGDMA® 105 +2.8
Z-(100):Bis-GMA/TEGDMA | Silica/Zirconia 180.8 +1.9
(50/50 Y%w/w)" cargado en un 60
Yow/w
Z250:Bis- Silica/Zirconia 135.1+2.5
GMA/BISEMAG/UEDMA/ cargado en un 60
TEGDMA % wiw
25/34.5/34.5/6 % wiw®
Bis-GMA/PEGDMA (1/3)° 58
Bis-GMA/TEGDMA 83 °C
49.3/49.7 % wiw*
DMD: DiamonLite PEX Cargado en un 78- 111.3+£3.6
Mondmeros que contienen | 84 %w/w de un
grupos fenol y epoxi. vidrio Borosilicato
de Bario
GND: Grandio 149.443.3
Bis-GMA, UDMA y
TEGDMA
ATG: Artglass compuesto | Cargado con 68 % 126+4.4
de metacrilatos w/w de silicatos de
multifunctionales Ba-Al/ SiO,

a. [70], b.[71],c.[72], d. [73], e. [74]

202



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Resultados y discusion

Durante el fotocurado, se generan regiones en la matriz en donde una
porcibn de monémeros quedan encapsulados por una envolvente de polimero
entrecruzado. Cuando el MCOD se analiza para determinar su Tg, en el primer
calentamiento obtenemos un valor de T4 (260.83 °C), menor al valor obtenido en el
segundo calentamiento (265.51 °C), debido a que la aplicacién de calor en el
primero permite que las porciones de mondémeros encapsulados adquieran
movilidad y puedan reaccionar con aquellos extremos del polimero que quedaron
activos, por tal razon, la T4 obtenida en el segundo calentamiento es mayor, ello
implica que la conversidn sea casi total, razén por la cudl este valor es la mas
representativa no solo del polimero si no del mismo MCOD, Este comportamiento
no es exclusivo de los polimeros con iniciadores quimicos, también se encuentran

en polimeros fotocurables.””?%"

4.6.3.2. COEFICIENTE DE DILATACION TERMICO LINEAL (a) DE LOS
MATERIALES COMPUESTOS.

A continuacién se presenta la variacion del coeficiente de dilatacién térmica
(o), obtenido por TMA. Se ha observado que la T4 de estos materiales compuestos
(MCOD), tiende a incrementarse cuando se aumenta el biovidrio. A partir de los
resultados que se muestran en las siguientes figuras, se puede observar que los
resultados obtenidos en los MCOD no tienen el mismo comportamiento térmico en
el intervalo de temperatura de prueba (4 °C a 60 °C). Por otro lado, se observo
que en dicho intervalo de temperatura se encuentra la T4 en todos los MCOD
estudiados. Los resultados también muestran que o presenta valores diferentes

antes y después de la Tg.

La linea experimental sobre la cual se determina o (Figura 4.49), presenta
una pendiente menor a la que se tiene después de la T4. Después de la Ty, la
pendiente es variable, para muestras con la misma composicion, por lo cuél se
considera que el coeficiente de dilatacién lineal debe tener una incertidumbre, tal
gue no es posible definir con seguridad el valor de o. Todas las muestras

presentan un patron similar, la aqui mostrada es la representacion tipica de todos
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los casos. La determinacion de estos valores permite evaluar su uso como MCOD
en funcién de la temperatura, ya que las variaciones térmicas conducen a la
generacion de esfuerzos de tension en la interfase entre la estructura dental y el
MCOD, lo que provocaria un rompimiento interfacial, dando lugar a una falla por
donde puede iniciarse la microfiltracion de alimentos y en consecuencia caries
secundaria. Este efecto no es el Unico que se tiene cuando los materiales
presentan un coeficiente de dilatacion lineal muy diferente al de la dentina o el

esmalte. Adelante se comentan estas observaciones con base en los resultados
obtenidos.

Al absorber calor durante el calentamiento, los grupos metacrilicos que no
reaccionaron durante la polimerizacién pueden reaccionar. Este efecto, que se

presenta durante el primer calentamiento de las muestras, conduce a cambios de
volumen.

Los resultados que aqui se presentan solamente consideran el valor de o

antes de la Tq, ya que su determinacion a temperaturas mayores a su T4 no seria
de gran utilidad.
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Figura 4. 49. Dilatacion de un MCOD en funcién de la temperatura mostrando el

cambio de pendiente en la Ty.
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Como se ha comentado anteriormente la Ty varia en funcion de la
naturaleza quimica de la matriz organica, la presencia de agentes de acoplamiento

y la concentracion de particulas de refuerzo, entre otros factores.”

En la figura 4.50, se muestra la variacion de o en funcion de la
concentracion de biovidrio no silanizado en los MCOD formados por poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA]/biovidrio 'y poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/biovidrio, como es
observable, o es mayor en el MCOD de matriz sillada. En ambos MCOD los
valores de o tienden a disminuir al aumentar la concentracion del refuerzo. En este
sentido el poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] tiene un coeficiente de dilatacion lineal
igual a 124 x10°/°C, (también se cita como 124 ppm/°C, donde ppm se refiere al
término partes por millén) valor que decae hasta 96 ppm/°C cuando el polimero es
cargado con un 40 % w/w de biovidrio sin silanizar, esto representa una
disminucién de 28 ppm/°C, es decir un decremento del 29 %. Por otro lado, el poli-
[(Bis-GMA)/ITEGDMA] presenta un coeficiente de dilatacién lineal igual a 70
ppm/°C el cual disminuye hasta los 58 ppm/°C cuando es cargado con biovidrio sin
silanizar, en el proceso hay una disminucion de 13 ppm/°C, lo que representa un
decremento del 22.4 %.

Los bajos valores de o del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/biovidrio lo
convierten en un material cuyos cambios dimensiGnales por variaciones térmicas
seran menores respecto a los que presenta el poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA]/biovidrio. Su estabilidad dimensional permitiria que durante su
implante en cavidades dentales no se generen grandes pérdidas de adhesion en

la interfase MCOD/estructura dental.
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Figura 4.50. Efecto de la concentracion del biovidrio en la dilatacion lineal de los

materiales compuestos sin silanizar.

En la figura 4.51, se presentan los resultados de o correspondientes a dos
MCOD reforzados con biovidrio silanizado. El efecto de la sililacién del Bis-GMA
permite explicar por que los valores de o del MCOD formado por poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio] presenta valores mas bajos (en promedio 40
ppm/°C) que los correspondientes al MCOD formado por poli-[Si-(Bis-
GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio]. Por otro lado el poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-
[biovidrio] disminuye en su valor de o desde los 124 ppm/°C para la matriz pura
hasta 100 ppm/°C para cuando el polimero es cargado con un 40 % w/w de
biovidrio silanizado, esto es que disminuye 24 ppm/°C lo que representan un
decremento del 24 %. Estos valores cuando se comparan frente al MCOD formado
por poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio] cuyos valores van desde un o igual a
70 ppm/°C para el polimero puro, hasta los 62 pm/°C para la matriz cargada con
un 40 % w/w de biovidrio silanizado, esto representa una disminucion de 8
ppm/°C, es decir un decremento del 13 %. El poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA]/Si-

[biovidrio], presenta valores de a que lo hacen preferible ya que responde a
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menores incrementos de volumen por variacion de temperatura. Los valores mas
altos de a del poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio] estan influenciados por
la presencia de los grupos siloxanos tanto en el DMIPS como en el y-MPS usado

como agente de acoplamiento entre la matriz organica y las particulas de biovidrio.
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Figura 4.51. Efecto de la concentracion de biovidrio en la dilatacién lineal en los

materiales compuestos que usan biovidrio silanizado.

En la figura 4.52, se muestra que el efecto de la silanizacion del biovidrio en
o €s minimo cuando se usa poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]. Puede observarse que los
valores de o practicamente no cambian uno respecto al otro, apareciendo una
diferencia mayor en cuanto mas se incrementa la concentracion de particulas
reforzantes. Un factor comun es que o disminuye a medida que se incrementa la
carga de biovidrio en la matriz, alcanzando un minimo cuando se tiene una
concentracion del 40 % w/w de biovidrio. En este sentido, el poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA]/biovidrio, presenta una disminucién de 12 ppm/°C en los valores
de a, esto es un decremento de 20.6 %. Estos valores se comparan frente a los
valores de o del poli-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio], que presenta una
disminucién desde los 70 ppm/°C para la matriz pura hasta los 62 ppm/°C para la

matriz cargada con un 40 % w/w de biovidrio silanizado, en el MCOD hay un
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disminucién de 8 ppm/°C, es decir un 13 % menos que el polimero puro. Estos
resultados hablan de la influencia que han introducido los grupos siloxanos del
agente de acoplamiento y-MPS en el biovidrio, caracterizados por su alta
flexibilidad intramolecular y por tanto susceptibles a un incremento en su volumen

molar por efectos térmicos.

80
70 l

60 -

50 A
40 +
30 A
20 A

Coeficiente de dilatacion lineal
térmico (ppm/°C)

10

o T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

% w/w Biovidrio

® Bis-GMA/TEGDMA/Biovidrio ® Bis-GMA/TEGDMA/Si-[Biovidrio]
Figura 4.52. Efecto de la silanizacion de biovidrio en el coeficiente de dilatacion
lineal en materiales compuestos con matriz organica de Bis-GMA/TEGDMA.

Finalmente corresponde analizar el efecto de la silanizacidon del biovidrio en
MCOD que usan como matriz organica al poli-[Si-(Bis-GMA)/ITEGDMA]. La
disminucion de o presenta la misma tendencia en ambos MCOD, a mayores
concentraciones de refuerzo se hace mas evidente que el agente de acoplamiento
v-MPS introduce un efecto debido a los mismos enlaces siloxanos cuyo efecto se
ha comentado anteriormente. El poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] puro, presenta un
valor de o igual a 124 ppm/°C, valor que disminuye cuando se carga con un 40 %
w/w de biovidrio sin silanizar hasta los 96 ppm/°C, el proceso genera una
disminucion de 28 ppm/°C, es decir decrece a en un 29.7 %. Por otro lado, cuando
el poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] puro, es cargado con un 40% w/w de biovidrio
silanizado el valor de o es igual a 100 ppm/°C, es decir que hay una disminucién

de 24 ppm/°C, lo que representa un decremento del 24 %, respecto a la matriz
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pura. Estos resultados vuelven a corroborar que los siloxanos tanto del polimero
como los del agente de acoplamiento son los causantes de que los valores de o

tiendan a ser mayores en el MCOD que tienen al biovidrio silanizado.
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Figura 4.53. Efecto de la silanizacion en la dilatacién lineal en materiales
compuestos con matriz organica sigilada en funcién de la concentracion de

biovidrio.

En términos generales, o disminuye conforme se incrementa la
concentracion de biovidrio, ya sea que esté silanizado o que no lo esté, por lo que
se considera que nuestro material esta cumpliendo con uno de los objetivos de
este trabajo, el cual es disminuir el coeficiente de dilatacion lineal térmico mientras

aumenta el refuerzo inorganico en el material compuesto de obturacién dental.

Es notorio que los grupos DMIPS en el poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA],
incrementan el valor de o respecto al que presenta el poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA].
Los grupos Si-(Bis-GMA) han eliminado la posibilidad de formar enlaces de
hidrogeno intramolecular que se generan entre el hidrogeno de los grupos OH" del
Bis-GMA y los atomos de oxigeno de otros grupos similares o bien con el oxigeno
gue se encuentra en los grupos dimetracrilatos de los monémeros que no han

reaccionado, incluso con aquellos oxigenos intramoleculares de los distintos
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mondémeros. Al no existir la posibilidad para la formacion de enlaces que impidan
tanto la movilidad molecular como la expansién térmica, entonces se obtiene un
MCOD con mayor posibilidad de incrementar su volumen con el aumento de
temperatura, como es el caso del poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio].

A continuacion se muestra la tabla 4.12, en donde se observan los valores
del coeficiente de dilatacion lineal, tanto para los polimeros puros como para los
materiales compuestos que se han estudiado en este trabajo. Dichos valores son

comparados con los de otros materiales compuestos de caracter comercial.

Tabla 4.12. Coeficiente de dilatacion lineal (o)), de materiales compuestos.

o (x10°°C™) | o (x10 °°C™) % de
Carga del Polimero en el MCOD | variacién en
Material biovidrio puro ela
Bis-GMA/ TEGDMA Sin silanizar 70+2.4 58+2.4 -12
Bis-GMA/ TEGDMA Silanizada 70+2.4 62+2.4 -8
Si-[Bis-GMA] / Sin 124+2.4 96+2.4 -28
TEGDMA Silanizar
Si-[Bis-GMA] / Silanizada 12442 .4 100+2.4 -24
TEGDMA
Z-1002 - - 22.5+1.4 -
P-502 - - 23.5+1.4 -
Herculite XR? - - 32.6+1.6 -
APH? - - 34.1+1.8 -
Conquest? - - 35.4+1.4 -
Silux Plus® - - 41.6+1.5 -
Heliomolar® - - 44.7+1.2 -
MCOD - - 20-80
Comerciales(con
matriz de Bis-
GMA/TEGDMA)®
Esmalte® - - 17 -
Dentina® - - 11 -
CER® - - 11.54+1.95 -
MTA-Angelus® - - 10.90+2.90 -
a. [76], b.[77], c.[78],d.[79]
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Los resultados obtenidos de los diferentes MCOD que aqui se trabajan,
se comparan con los valores de a reportados en otros trabajos y referidos a otros
MCOD.

En primer lugar, es necesario sefalar que los valores de o indicados para la
mayoria de los MCOD comerciales se encuentran muy por arriba de los valores de
o que presenta la dentina y el esmalte. De entrada esta es la razén por la cual
sigue persistiendo el problema de rompimiento de la interfase diente/MCOD al ser
sometido a variaciones de temperatura entre 10 y 60 °C. En cuanto mayor sea la

diferencia entre los valores de a mayor es la posibilidad de un rompimiento.

Para comprender mejor lo que esta ocurriendo, es necesario conocer cuales
son las propiedades de los MCOD utilizados como referencia y las diferencias en
composicion respecto a los MCOD aqui estudiados. Se hace notar que los MCOD
citados son materiales comerciales con una matriz polimérica diferente a la que
hemos utilizado en este trabajo, hay otras variables que hace que sean diferentes
los resultados que se comparan, tal es el caso de la naturaleza quimica de la fase
discontinua o reforzante, la concentraciéon etc. La comparaciéon de resultados esta
centrada en el valor del coeficiente de dilatacion lineal del producto final, dado este
argumento. Dado este argumento cabe sefialar que nuestros resultados tienen
mayor magnitud respecto al valor de o de los productos comerciales, por lo que
estos tendran mayores cambios de volumen por cada grado Celcius que aumente
la temperatura del medio, dichos valores estan por arriba de los que presenta el
esmalte o la dentina, por lo que se recomienda hacer mayor investigacion al

respecto para disminuir dichos valores.

Los valores de o que aqui se encontraron son valores que se encuentran por
arriba de los admitidos para materiales compuestos comerciales, asi por ejemplo
el poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/Si-[biovidrio] presenta un o de 100 x 10° °c*
valor que esta muy por arriba para el admitido para el esmalte dental 17 x 10° °C™.

Estos resultados hacen pensar que los MCOD aqui analizados se van a dilatar
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mas facilmente a bajos incrementos de temperatura lo que induciria un

rompimiento interfacial por dilatacion térmica en la cavidad dental a obturar.

Por otro lado, el poli-(Bis-GMA)/TEGDMA]/[biovidrio], es el que presenta el
valor de o de menor magnitud, lo que le convierte en el material mas viable para
su uso como MCOD. Comparando los valores de o de los MCOD comerciales, se
observa que éstos oscilan en un promedio de 33 x 10° °C™, valor aceptado por
Hashinger’’ y colaboradores como un valor de o viable en obturaciones dentales.
Cabe sefalar que en la actualidad se estan obteniendo MCOD con valores de a
aun mas cercanos a los valores de o que presenta la estructura dental, es el caso
de el CER y MTA-Angelus.”®®°

Como ya se ha comentado, las diferencias en los valores de a se
encuentran en diversas fuentes, para complementar las ya citadas, debo decir que
también es importante la naturaleza quimica de las particulas reforzantes, asi
como su forma, geometria y tamafo. Se sabe que una matriz polimérica presenta
valores mas altos de o que un refuerzo a base de vidrio o ceramica (su dilatacion
térmica es menor que en un polimero). Es necesario mencionar que la
concentracion de biovidrio admitida por la matriz estd4 relacionada con otros
factores como lo es el tamafio promedio de la particula, asi como el grado de
humectacién de la mezcla de mondémeros con las particulas, en cuanto mas
pequefas sean las particulas, mayor sera la superficie de contacto con la mezcla
de mondmeros y tedricamente la matriz admitira mayor concentraciéon de las

mismas y en consecuencia el valor de a disminuira.
4.6.4. MORFOLOGIA DE LOS MATERIALES COMPUESTOS
4.6.4.1. INHOMOGENEIDADES EN EL MATERIAL COMPUESTO

Se observaron en la figura 4. 54 muestras de MCOD con 0.5 cm de espesor
formadas por capas de 1 mm de espesor cada una, se muestra la superficie de la
cuarta capa después de fotopolimerizar,. Se aprecia una distribucion homogénea
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de particulas de biovidrio de geometria irregular y de diferentes diametros, asi
como la ausencia de burbujas. Las caracteristicas de las particulas de biovidrio en
cada uno de los MCOD tienen repercusiones en las propiedades fisicas y
mecénicas, por ejemplo, en el médulo elastico, el cual es sensible a la presencia
de burbujas de aire 0 a microporos ya sean en las particulas reforzantes o en la

misma matriz.

Figura 4.54. Superficie de la cuarta capa en el compuesto formado por Bis-
GMA/TEGDMA/biovidrio silanizado, a un aumento de 20 X.

4.6.4.2 ANALISIS DE FRACTURAS EN LOS MATERIALES COMPUESTOS

Los resultados comentados en este trabajo, se comprenden mejor al
analizar los MCOD a través de AFM. Se han identificado dos tipos de fractura; la
primera, es una ruptura cuya linea de separacion pasa a través de la matriz y
particulas, la segunda es aquella en la cual la linea de separacion pasa a través
de la matriz pero se va delineando el contorno de las particulas. A través de estas
observaciones se pretende obtener una justificacion de la eficiencia del uso de
moléculas como las del agente de acoplamiento que une a la matriz con la
particula. Para este estudio se eligi6 un MCOD cuya concentracion de particulas
de biovidrio con y sin silanizar a una concentracion a un 40 % w/w del biovidrio en

la matriz.
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Se puede observar en las imagenes a, b, y ¢, figura 4.55, que hay una serie
de fracturas que se propagan en ambas fases, matriz y particulas, lo que
demuestra que la adhesion matriz/particula es altamente eficiente, ya sea que se
deban a enlaces mecénicos o a la presencia de moléculas de y-MPS que
desarrollaron enlaces quimicos entre las particulas y la matriz organica, lo que
sugiere que la energia de enlace particula/y-MPS y y-MPS/matriz es mayor a la
energia intramolecular de la matriz. Cabe recordar que los monémeros penetran
en los micro y nanoporos del biovidrio antes de polimerizar, lo que conduce a
anclajes mecanicos después de la polimerizacién, que limitan que la fractura se
propague a través de la particula. Para entender este tipo de fracturas, es
necesario recordar que las particulas de biovidrio estan formadas por aglomerados
de particulas de menor diametro, después de la aplicaciébn de un esfuerzo las
subparticulas pueden quedar al descubierto. La nueva superficie muestra
subparticulas que provienen de una ruptura interna, es decir de la separaciéon

entre particulas pequefias aglomeradas.

El segundo mecanismo de ruptura se aprecia en la imagen d, de la figura
4.55. Aqui se observa gue la fractura no se propaga a través de las particulas,
pero corre en la matriz organica. Se presume sea una muestra que incluye un
biovidrio no silanizado, en donde energia interfacial matriz-particula es menor a la
gue existe en cualquier otra parte del compuesto. Cabe sefalar que
practicamente todas las propiedades fisicomecanicas de estos materiales estan
relacionadas con este comportamiento. Sin embargo, hay que recordar que el
material fue polimerizado por capas, lo que asegura una alta conversion de los
enlaces metacrilicos de los monémeros. El problema esta ligado a la ruptura de
las particulas aglomeradas o la carencia de agentes de acoplamiento silano y-MPS

integrados al biovidrio.

En la figura 4.55, se muestran las imagenes de particulas de biovidrio
fracturadas, dichas imagenes obtenidas por AFM detallan las caracteristicas ya
descritas en parrafos anteriores. El poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA/biovidrio sin silanizar

se indica como Al, la misma matriz pero reforzada con biovidrio silanizado se
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indica como A2. Mientras que el MCOD que usa como matriz organica al polimero
de poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA ] reforzado con biovidrio sin silanizar se indica
como B1, mientras que el MCOD con la misma matriz pero reforzado con biovidrio

silanizado se indica como B2.

2.00 um

2.00 um

5.00 um .
2.00 um

c d
Figura 4.55. Microfotografia por AFM de los MCOD. Las imagenes son 4.55. a. Al
muestra con dimensiones de 8.25 x 8.25 um, 455.b . Bl se muestra con
dimensiones de 6.25 x 6.25 um, 4.55.c . A2 se muestra con dimensiones de 10x10

umy 4.55.d . B2 se muestra con dimensiones de 10x10 um.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Se logré sintetizar y caracterizar a los materiales compuestos de
obturacion dental (MCOD), con base en un copolimero hidrofilo, poli-[(Bis-
GMA)/TEGDMA], y otro hidrofobo, poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA], reforzados con

un biovidrio en polvo, tipo Bioglass 45S5.

PROPIEDADES DE LOS MONOMEROS: Bis-GMA y Si-[Bis-GMA]

Los resultados obtenidos por FTIR, 'H-RMN, *C-RMN y %Si-RMN
muestran que efectivamente se ha obtenido el monémero de Si-[Bis-GMA]. Lo
cual se confirma con las pruebas de viscosidad, resultando de 1200 Pa.s para el
Bis-GMA y de 2.29 Pa.s para el Si-[Bis-GMA]. La baja viscosidad del segundo
mondémero permite que éste fluya con mayor facilidad al interior de poros o
tubulos de la estructura dental. La mezcla de monémeros debe mojar
completamente la superficie de la cavidad dentaria para asegurar una adhesion
duradera.

Se comprueba que la absorcion de agua en los mondémeros esta
relacionada con el porcentaje de oxigeno en peso (WPO), 18.0 para el Si-[Bis-
GMA] y 33.5 para el Bis-GMA. Lo que a su vez esta relacionado con la
concentracion de grupos OH™ existentes en el Bis-GMA y ausentes en el Si-[Bis-
GMA].

PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS
La absorcién de agua es mayor en el poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA] (Ds= 0.8
x 10® cm?s™) respecto al poli-[Si-(Bis-GMA)] (Ds= 0.2 x10® cm?s™). La desorcién

de agua también es similar en amos MCOD, e igual a Dy =0.2 x10® cm?s™ para
ambos polimeros. Estos polimeros resultaron menos absorbentes de agua que los

225


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Conclusiones

MCOD comerciales de referencia. Es también importante mencionar que en el
poli-[Si-(Bis-GMA)] hay mayor disolucién de mondémeros en agua respecto al que
presenta el poli-[(Bis-GMA)/ITEGDMA], debido a la ausencia de una molécula
entrecruzante como el TEGDMA.

Por otro lado, la superficie de poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] es menos
hidrofobica (6 = 80°) que la superficie de poli-[Si-(Bis-GMA)] (6a = 95°). El 64 en
ambos polimeros disminuye hasta 70° y 55° respectivamente, con el tiempo de
inmersion de la muestra en agua. En el valor de 6, no influye la rugosidad de
superficie ya que ésta es menor a 0.0560 um, lo que constituye una superficie

cuya rugosidad es despreciable.

La temperatura de T4 del monémero Si-[Bis-GMA] (-44.0 °C) es mayor a
la de la mezcla de monémeros Bis-GMA/TEGDMA (-46 °C). Mientras que la de
sus respectivos polimeros son muy semejantes (65.0 °C y 65.75 °C). Debido a que
el agua absorbida induce un efecto plastificante en ambos polimeros la Ty no es
muy alta. Dichos valores de T4 son de un orden de magnitud semejante al de

algunos polimeros comerciales.

La evolucion del médulo elastico lineal en ambos polimeros muestra
inicialmente un incremento en la viscosidad de la mezcla, hasta llegar a una
consistencia de gel y posteriormente consolidarse como un sélido cuyo E se
incrementa en la medida en que los dobles enlaces metacrilicos de los
mondmeros reaccionan. En todo momento el proceso fue seguido por
espectroscopia de FTIR para evaluar la conversioén de los grupos reactivos. Cabe
sefialar que con esta experiencia se confirma que la fase organica debe
polimerizar de manera eficiente para solidificar en tiempos cortos (menor a 3

minutos) evitando dejar residuos de reactivos.
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PROPIEDADES DEL BIOVIDRIO

El biovidrio obtenido (Bioglass 45S5) presenta una dureza de 619 + 15.42
HVS, una densidad de 0.7346 + 0.1243 g/mL. El modulo elastico longitudinal (E)
para el biovidrio es de 56.65 + 0.52 GPa y un modulo de corte de 19.3 + 0.38 GPa,
La dureza de estos materiales son menores a los del esmalte en dientes (87.5 +
2.27) VHS. El coeficiente de dilatacion lineal (o), del biovidrio es de 11.34 x 10°
°C?y una T4 de 448 °C. Cabe sefalar que el a citado es el que se obtiene antes
del valor de la T4 del vidrio mismo. El valor de o fue medido entre 4 °C y 60 °C y

resulté menor al que presentan otros cerdmicos usados como MCOD.

El analisis por rayos X nos muestra un solido amorfo para el Biovidrio
45S5. Si dicho material se somete a un proceso de sinterizado, entonces se
genera regiones cristalinas como lo muestran los estudios por TEM. El analisis por
AFM de estas particulas muestra aglomerados de diversas particulas de menor

tamafio cuyo origen es la molienda del biovidrio en humedo.

El proceso de molienda en himedo no es el método méas adecuado para
obtener estas particulas, ya que genera la disolucién del biovidrio en la superficie y
cuando el sistema se lleva a un secador, entonces se generan cristales de
composicién diferente a la del Biovidrio 45S5, dichos cristales quedan depositados
en la superficie amorfa de la particula, tal como lo muestra el andlisis por rayos X.

Respecto al proceso de silanizacion del biovidrio, éste depende del pH de
la solucidn reactiva. Los resultados obtenidos por FTIR muestran que la superficie
del biovidrio efectivamente presenté un cambio quimico debido a la reaccion de
moléculas de silano provenientes del y-MPS, utilizado como agente de
acoplamiento. La presencia de dichas moléculas en la superficie de la particula se

corroboré por #Si-RMN.
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Se analiz6 el efecto de las moléculas de y-MPS en los valores
obteniéndose la Ty del biovidrio (261 °C) sin encontrarse variacion alguna, sin
embargo, hay otras temperaturas (352 °C y 448 °C) que corresponden a otros
valores de Tg4 , estos resultados son propios de otros cristales formados a partir
del biovidrio 45S5.

Los resultados por AFM muestran que en la molienda en humedo es
posible obtener particulas del orden de las 10 um de didmetro, sin embargo, estas
particulas son el resultado de la union de varias particulas de menor tamafo. De
acuerdo al tamafio promedio de la particula, el refuerzo es considerado un
macrorrelleno. El proceso de silanizacién tampoco cambia la morfologia superficial

del biovidrio.

PROPIEDADES DE LOS MCOD

En relacién a las propiedades mecénicas de los MCOD aqui obtenidos se
observa que la dureza del poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA] (18 MHVS) es mayor a la del
poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] (10 MHVS). Una vez cargado cada uno de estos
polimeros con biovidrio no silanizado es el poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]/biovidrio
el que incrementa su dureza hasta 13 MHVS, mientras que el otro MCOD
disminuye hasta 14 MHVS.

Sin embargo, la dureza del poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] cargado con
biovidrio silanizado aument6 de 18 a 23 MHVS. El biovidrio silanizado incrementa
en mayor proporcion la dureza respecto al no silanizado en la matriz de poli-[-Si-
(Bis-GMA)/TEGDMA]. Un detalle relevante es que debido al tamafo promedio de
las particulas (aproximadamente de 100 nm) no fue posible cargar las matrices

poliméricas con mayor concentracion a la de 40 % wi/w.

El modulo eléstico longitudinal (E), para el poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA]
(4.4 GPa) es menor que el del poli-[(Bis-GMA)/ TEGDMA] (8 GPa). Ambos valores
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se incrementan cuando dichas matrices se cargan con biovidrio sin silanizar, (7.4
GPa y 12 GPa respectivamente). El E también se incrementa si el biovidrio esta
silanizado, pero en menor grado. En estos resultados también influye la forma en
gue se induce la fotopolimerizacion, aqui se opt6é por hacerlo en capas de 1 mm
de espesor superpuestas todas ellas. El E de estos MCOD es préximo al de la
pulpa dental (12 GPa) y cercano al del hueso (14.7 GPa) y al de la dentina (16.7
GPa), por lo que solamente el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] cargado con biovidrio no
silanizado alcanza estos valores de forma aproximada (12.5 GPa), los otros
MCODS son mas elasticos dado su menor valor de E.

La Tq4 en el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA] cargado con biovidrio sin silanizar
es de 75 °C, siendo ligeramente mayor si el biovidrio esta silanizado (78 °C). En
el caso del poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] la mayor T4 es cuando el biovidrio no
esta silanizado (76 °C). Los resultados de la T4 para los cuatro MCOD resultaron
por arriba de los 60 °C, lo que los convierte en materiales de uso dental confiables
en relacion a esta variable, ya esta por encima de la temperatura permisible en la
boca al tomar alimentos, con ello se asegura que el material no perderd

propiedades mecanicas al ingerir alimentos calientes.

El coeficiente de dilatacion lineal (o)) del poli-[-Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] es
de 124 x10° °C™, es mucho mayor al que presenta el poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]
(70x10° °C?). Ambos valores decaen hasta 96x10° °C' y 59x10° °C™?
respectivamente cuando los polimeros se cargan con biovidrio sin silanizar y por
otro lado, dichos valores llegan hasta 100x10° °C™* y 70 x10° °C™* respectivamente
cuando se usa biovidrio silanizado. Dichos valores de o estan por arriba del valor

encontrado en algunos materiales comerciales (aproximadamente 30 x10°°C™).
El andlisis de fractura en los MCOD muestra que hay una fuerte adhesiéon

en la interfase matriz / particula que impide que a través de ella ocurran rupturas

de origen mecanico. Se observa que éstas se presentan al interior de las
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particulas, ello ocurre, dada la naturaleza porosa de las mismas y la forma en que

se adsorbieron cristales durante la molienda en humedo.

Ya que los MCOD después de solidificar en la cavidad dentaria deben resistir
cambios bruscos de temperatura, la matriz organica debe tener suficiente fuerza
de adhesion con el refuerzo inorganico y con la estructura dentaria, los resultados
de MFA muestran que es mas probable que se presente una ruptura al interior de
la misma particula de biovidrio que fuera de ella, por lo que se infiere que los
MCOD resisten cargas mecanicas moderadas. Por otro lado, dados los valores de
o, los MCOD presentan baja dilatacion térmica por lo que también hacen estable
desde el punto de vista mecanico al MCOD durante la contraccién térmica de los

mismos.

El monémero Si-[Bis-GMA] de baja viscosidad necesita de un agente de
entrecruzamiento quimico como lo es el TEGDMA. De los dos copolimeros aqui
trabajados es el Poli-[Si-(Bis-GMA)/TEGDMA] el mas hidréfobo, por lo que deberia
absorber menos agua, ello le deberia dar ventajas respecto a su contraparte el
poli-[(Bis-GMA)/TEGDMA]. Sin embargo ambos presentan una capacidad muy
proxima para absorber agua.

El biovidrio resulté ser un material amorfo con presencia de regiones
policristalinas formadas después del proceso de molienda en himedo. La Tq4 del
biovidrio (448 °C) permite formar MCOD con una T4 por arriba de los 60 °C, lo que
les convierte en materiales para ser usados en obturacion dental. Sin embargo,
presentan un coeficiente de dilatacién lineal por arriba de los 60x10°°C™, lo que se
interpreta como un material que presentan grandes variaciones de volumen en
funcién de la temperatura. Los MCOD presentan baja dureza respecto a los
comerciales, sin embargo, por sus valores del médulo elastico entre 7.4 y 12.0
GPa, les convierte en materiales con posibilidades de sustituir regiones cercanas a
la zona pulpar del diente.
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Conclusiones

Debido a los bajos valores en las propiedades mecanicas y térmicas de los
MCOD hay limitaciones. El biovidrio por su naturaleza porosa también presenta
bajas propiedades mecanicas, por lo que se sugiere cambiar el método de

molienda e inducir la sinterizacién del mismo, si fuera el caso.
Desde el punto de vista de las propiedades aqui estudiadas el Poli-[Si-

(Bis-GMA)/TEGDMA] reforzado con biovidrio 45S5 forma un MCOD con

posibilidades de ser usado en restauracién dental.
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ABSTRACT: Bis-GMA (2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methacry-
loxypropoxy)phenyl]propane) is a viscous hygroscopic
monomer which is used with triethyleneglycol-dimethacry-
late (TEGDMA) for dental restorations. Bis-GMA was sily-
lated with dimethyl-isopropyl-siloxane and further poly-
merized in order to increase water resistance and viscosity.
The viscosity of the silylated monomer, Sil-Bis-GMA, was
50 times lower than that of the parent monomer. After 1
month in water, poly(Bis-GMA/TEGDMA) absorbed 2.6%
water and the silylated polymer, poly(Sil-Bis-GMA), only
0.56%. During this process water extracted residual mono-
mer from each polymer. The behavior of water sorption
and desorption as a function of time in poly(Sil-Bis-GMA)
was completely different from that shown by poly(Bis-
GMA /TEGDMA). The difference is discussed in terms of
diffusion coefficients. Initially, water advancing contact

angles (Bapy) were 75° and 95°, respectively. After 1
month in water both polymers showed a reduction of
about 20° in 6spy. In poly(Bis-GMA/TEGDMA), the
reduction in Oapy obey to water absorption and bulk plas-
ticization; it showed a reduction of 15°C in glass transition
temperature, T,. In contrast, the reduction in Oopy in poly
(Sil-Bis-GMA) obeyed to water adsorption and reorienta-
tion of the molecules at the surface in contact with the
water phase; it only showed a change of 2°C in T,. Contact
angle hysteresis provided further evidence about plastici-
zation. According to our results poly(Sil-Bis-GMA) is more
stable in water than poly(Bis-GMA/TEGDMA). © 2007
Wiley Periodicals, Inc. ] Appl Polym Sci 107: 1169-1178, 2008

Key words: dental polymers; functionalization of poly-
mers; diffusion; hydrophilic polymers; surfaces

INTRODUCTION

Modern development in dental resins focuses mainly
on increasing the permanence of the initial proper-
ties of the implant as well as on its application sim-
plicity during teeth restorations. Resin based materi-
als are used mainly in adult anterior teeth due to the
high levels of stress that posterior teeth suffer during
mastication compared with anterior teeth. In chil-
dren, having lower level of stresses may be used in
posterior teeth.

Bis-GMA, 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloxyprop-
oxy)phenyl]propane, or a Bis-<GMA analogue, such as
ethoxylated Bis-GMA or urethane dimethacrylate is
the main organic component of most dental resins,
such as composites and compomers.'™ These dental
resins also contain a cross-linking dimethacrylate
agent, inorganic fillers, made of glass and/or ce-
ramic, the same as a photo-initiator system. These
resins are cured (polymerized) by following methac-
rylate chemistry through irradiation with UV-light.

Correspondence to: Ricardo Vera Graziano (grazlano@
servidor.unam.mx).
Contract grant sponsors: DGEP, UNAM, CONACYT.

Journal of Applied Polymer Science, Vol. 107, 1169-1178 (2008)
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Generally a dimethacrylate agent such as triethyle-
neglycol-dimethacrylate, TEGDMA, or urethane
diethyleneglycol methacrylate, UDEMA, is added
with a double purpose: to reduce the initial viscosity
of the resin and to cross-link the polymer. The
reduced viscosity facilitates wetting during resin
application and chemical cross-linking improves
physical properties such as modulus of elasticity,
mechanical strength, hardness, and solvent resist-
ance. The usual concentration of TEGDMA ranges
between 15 and 30% w/w, otherwise water absorp-
tion and other properties of the resin fall below
proper limits.®® Interfacial physical-chemical inter-
actions play an important role when the implanted
material is in contact with water or saliva.

It has been observed that these Bis-GMA based
materials show better physical properties with
respect to glass ionomer cements.” After polymeriza-
tion these materials initially show good physical
properties and resistance to water, common liquids,
and food."’ However, they still have drawbacks dur-
ing and after implantation, mainly related to water
absorption and the development of interfacial
stresses. Dentists face two critical aspects during res-
toration, in addition to repairing teeth under dry
conditions: to ensure complete wetting of the tooth
surface under treatment by the resin is one and the


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

1170

other is to apply the resin in thin layers in order to
reduce the stresses at the tooth/resin interfaces
caused by polymerization shrinkage.'"'*

Wetting is complicated because of the paste consis-
tency of the resin which must be forced to make
complete and intimate contact with the treated tooth
zone before curing. Imperfect wetting leaves defects
(interstices) at the tooth/resin interface. These defects
are dangerous because, after restoration, they act as
points of stress concentration during mastication
that, in turn, promote microcracks where saliva and
other liquids diffuse, i.e., microleakage. The shrink-
age stresses arise due to the establishment of adhe-
sion at the gel point (stage of the curing reaction
where the resin becomes solid). Hence, further curing
produces a shrinkage which generates stresses at the
tooth/resin interfaces (the resin, unable to flow, can-
not release these stresses). These shrinkage stresses
during mastication could lead to an adhesive failure,
also promoting microleakage."”” Dental restorations
are also exposed to cyclic stresses, due to daily masti-
cation and temperature changes, caused by beverages
and food, which produce thermomechanical fatigue,
in particular at the tooth/resin interface.'"* Therefore
properties of dental restorations decay before it is
expected.

Poor resin wetting, shrinkage stresses, and fatigue
usually promote cracking and eventually caries."”
Absorbed water also reduces the glass transition
temperature, T,, therefore the dimensional stability
of the material. It is then considered that the dura-
bility of restorations is a most critical point in den-
tistry. Interfacial cracking being the most critical as-
pect of restorations with dental resins, it is highly
recommended to improve the permanence of the
adhesive joint between the tooth and the dental
resin.

Other related aspects that must be considered in
improving long-term permanence of dental restora-
tions is the curing reaction efficiency (degree of con-
version into polymer) and resin water absorption
after curing. In general, properties increase with con-
version, including water resistance.'®"”

Absorbed water could deteriorate the performance
of these dental materials. Because Bis-GMA and
TEGDMA are relatively hydrophilic, there is a grow-
ing need to replace them by other less hydrophilic
monomers that exhibit lower water up-take, as is the
case of the silylated Bis-GMA monomer."

Kalachandra et al. studied a silylated Bis-GMA
in which Bis-GMA hydroxyl groups were substi-
tuted by dimethyl-isopropyl-siloxy groups in order
to reduce both viscosity and water absorption.'®
Here, the effects of water up-take on the properties
of both a silylated Bis-GMA and the resultant
polymer in comparison with those of Bis-GMA are
discussed.

RIVERA-TORRES AND VERA-GRAZIANO

MATERIALS AND METHODS
Materials

All materials used in this work were reactive grade:
2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloxypropoxy)phenyl]
ropane (Polysciences), TEGDMA, [6]-ditert-butyl-p-
cresol (DTBPC) 4-dimethyl-amine-pirydine (DAMP),
Benzene, hydrochloric acid, (1s)-(+) camphorqui-
none (CQ) as photo-initiator, N,N,3,5-tetramethyl-an-
iline as promoter (Sigma), triethyl-amine (TEA),
chloro-dimethyl-isopropil silane (ClI-DMIPS) (Aldrich)
sodium chloride, magnesium sulfate, anhydrous (J.T.
Baker), and deionized water (resistivity 18 MQ/cm).

Synthesis of sylilated Bis-GMA

The synthetic route for silylating Bis-GMA with Cl-
DMIPS (Fig. 1) was carefully studied and the reac-
tion conditions were optimized. The silylated mono-
mer, Sil-Bis-GMA, was purified by chromatography
in silica gel packed columns using a mixture of hex-
ane/ethyl acetate (90/10%, v/v) as eluent. The struc-
ture of the obtained monomer was determined by
'H-, 13C-, and ?°Si-NMR (Bruker Advance 400 MHz).
The monomer was dissolved in acetone-ds using
TMS as reference for the 'H and '°C spectra.'’

One mole of Bis-GMA, used as received, was
mixed in the reactor vessel with 100 ppm/mol of
DTBPC as inhibitor, and then 1 mole of DAMP was
added with 80 mL of benzene. After stirring the mix-
ture, 1 mole of TEA, was injected with a syringe
through a septum. After 5 min, 2 moles of CI-DMIPS
per mol of Bis-=GMA were also injected. The reacting
mixture was heated to 80°C and kept under stirring
in dry N, flow for 12 h.

13
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Figure 1 Silylation reaction scheme of Bis-GMA.
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To ensure a high degree of conversion during the
polymerization of Sil-Bis-GMA it was purified as fol-
lows: First, the side products of the reaction were
eliminated by diluting the polymer solution in ben-
zene and promoting precipitation of residual DAMP
and TEA with concentrated NaCl solution and HCl
1.5M, under strong stirring. The aqueous phase con-
taining the chlorohydrated amine salts was then sep-
arated from the organic phase containing the mono-
mer. The procedure was repeated three times to
eliminate the amine salts. The residual water in the
organic phase was eliminated with anhydrous
MgSO, and the solids were filtered. The Sil-Bis-GMA
dissolved in the benzene was recovered by distilla-
tion at reduced pressure. The monomer was redis-
solved in a hexane/ethyl acetate mixture, 90/10% v/v
under stirring. The solid impurities found were pre-
cipitated from the solution and separated by filtra-
tion. The clear solution was injected into a chromato-
graphic separation column, packed with silica using
the same eluent. The DTBPC came out first from the
column, and then the Sil-Bis-GMA mixed with traces
of Bis-GMA; this process was monitored by thin
layer chromatography. Finally, the monomer solution
was distillated under vacuum to recover the purified
Sil-Bis-GMA. After purification, the monomer was
kept in the dark at 4°C for its subsequent use.

Polymerization

Sil-Bis-GMA was mixed with the photo-initiator CQ
(0.2%, w/w) and the promoter TMA (0.3%, w/w) at
room temperature and the reacting mixture was
degassed.

For comparison, a Bis-GMA/TEGDMA monomer
mixture was also prepared. The Bis-GMA monomer
was mixed with CQ (0.2%, w/w) in a vessel. In
another vessel, TEGDMA, washed previously in
NaOH solution and dried over anhydrous CaSO,,
was mixed with TMA (0.3%, w/w). Afterward the
so prepared comonomers were mixed in 70/30% w/
w proportion and degassed.

The polymerization procedure for both monomer
systems was the same: The chemical reaction was
photo-activated by irradiating with monochromatic
light, 468-480 nm for 60 s (using a Starlux plus,
Corix Medical Systems dental lamp equipped with
an optical fiber). The output flux was 200 mW/ cm?.
The real output intensity and the dissipated heat
were monitored with a radiometer (Heat/Glare Ra-
diometer, model 200, Demetron Research Co.).

For the polymer tests, the reacting mixture was
poured in open circular molds, 15 mm in diameter
and 2 mm thick. The two open faces of the molds
were covered with transparent Mylar and glass
slides. The photo-polymerization was initiated by
irradiating seven evenly distributed zones of the
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upper face of the mold, considering the diameter of
the beam (4.6 mm). After a post-curing time of 24 h
the polymer samples were degassed under —50 kPa
vacuum for 2 h. At least five polymer discs were
prepared for each test.

Water tests

The solubility of the monomer in water was meas-
ured as follows: the monomer was mixed with water
(1/1 w/w) and stirred, after 72 h in rest at 37°C the
excess water was removed. The water absorbed by
the monomer, (M¢'),, at time ¢, was calculated using
the following equation:

(M), = w 100 €]

where M; is the monomer mass after a time ¢ in
water and M, is the monomer mass at time zero
(dry sample).

The solubility of residual monomer in the poly-
mers was also measured. A polymer disc was placed
in a vial after measuring its weight and dimensions.
Subsequently, water was added to the sample and
kept closed at 37°C. The change of weight at differ-
ent times was determined after taking the sample
out from the water and removing the liquid. After-
ward the sample was placed in a desiccator with
CaSO, at 37°C and the change of weight was moni-
tored at different times up to constant weight.

The sorption in the polymer per unit volume,
(Mg)t, at time t, was calculated according to eq. (2)10:

M; - M
R @

where M; is the polymer mass after a time f in
water, M, is the polymer mass at time zero (dry
sample), and V is the initial volume of the sample.

The water sorption percent, %WS, at the equilib-
rium time can be expressed as follows:

M — M,

(%WS) ==

100 3)

where M: is the mass at equilibrium time after
sorption.

The following expression was devised to calculate
the extracted monomer and obeys to the kinetic
behavior observed for the sorption/desorption tests
as shown below in Figure 2.

DS
My Mocl

(%MS) = =5 -

00 (4)

As shown below in the Results and Discussion
section, poly(Sil-Bis-GMA) lost weight during the
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Figure 2 Mass as a function of time during water sorp-
tion and desorption on poly(Sil-Bis-GMA) and poly(Bis-
GMA/TEGDMA) at 37°C.

sorption tests. To determine the net absorption of
water, desorption tests were made. In this case, the
adsorbed water was calculated using the following
equation:

M; — ME®

©)
where MD® is the mass of the sample after total
water absorption and desorption test up to constant
weight (2160 h).

For this case (%WS) can be expressed:

:7°“100 6
— ©®)

The residual monomer percent, (%MS), extracted
with water was calculated as follows:

My — M

(%MS) ===

100 (7)

Considering a polymer disc as a plane sheet
bounded by two parallel planes, the diffusion coeffi-
cient, D, could be estimated by Fick’s Second Law
assuming diffusion in one dimension. This approxi-
mation is valid only at the early stages of sorption
or desorption, and liquid concentration distributions
cannot be obtained.

In general, the equation of mass transfer (diffu-
sion) is expressed as follows™:

ac _p[ oc o | ac
oF Tart

Assuming diffusion in one dimension (x direction)
the linear flow of liquid mass in the solid is:

oC D[8C}

)

o~ Ploe ©
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Equation (9) is solved for the region —1 < x > +1
at zero initial water concentration and constant con-
centration at the surfaces for t > 0.

The rates of sorption and desorption were deter-
mined by using the conventional solution of Fick’s
Second Law for a plane sheet™”:

—m2Dt(2n + 1)
) Z 42

(2n+ 1
(10)

Classical diffusion theory predicts linearity during
the early stages of sorption, usually when M;/M., <
0.5%12%;

M Dty /2
=2 {W] (11)

where M; is the mass absorbed (or lost) at time, t,
M.. is the mass at equilibrium, and 2I is the thickness
of the sample. By plotting M,/M., vs. t* a straight
line should be obtained at the early stages of diffu-
sion [eq. (12)] and D is calculated directly from the
slope, m, [eq. (13)]."****

M D 1/2 tl/Z
vtz T 12
TC
D=’ () (13)

The chemical potential of pure water being greater
than that of saline water or saliva, the diffusion coef-
ficient D, of the former should also be greater.24

Glass transition temperature

The effect of absorbed water on the T, of each poly-
mer was determined by thermal analysis (DSC,
Dupont, model 910) at a ramp of 10°C/min. The T,s
of [Bis-GMA] and [TEGDMA] homopolymers were
also obtained as references.

Contact angles and surface roughness

Polymer samples 22 X 22 X 1 mm® were also pre-
pared as described above. The dynamic advancing
(6apv) and receding (Brec) contact angles of water
were determined by the Wilhelmy method (KSV,
model Sigma 70 Wilhelmy balance) at 37°C.

The contact angle hysteresis, 0y, was used to esti-
mate roughness and surface homogeneity according
to the following equation:

0y = Oapv — OreC (14)

The polymer surfaces were studied with the aid
of an atomic force microscope (Jeol scanning probe
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microscope, model JSPM-4210). Images of the dry
surfaces were obtained in air on different disc
regions.

The mean roughness can de expressed as
follows™:

n N\ 2 1/2
Z Z,— 72
Rims = M (15)

where Z,, is the height in a zone, Z is the mean
height, and 7 is the number of zones.

RESULTS AND DISCUSSION
Chemical structure

The chemical structure of Sil-Bis-GMA monomer
was solved by H-, 3C-, and ?Si-NMR. The signals
are shown below. The first number corresponds to
the carbon atom of the structure (see Fig. 1) and the
second number to the chemical shift in ppm:

"H NMR signals: (1-t: 6.16), (1-c: 5.59), (2: 1.97), (5
4.37), (6: 4.27), (7: 3.95), (9: 7.15), (10: 6.84), (13: 1.65),
(14: 1.426), (15: 0.401), (16: 1.404).

13C NMR signals: (1: 18.34), (2: 126.26), (3: 135.74),
(4: 167.28), (5: 68.69), (6: 68.29), (7: 65.58), (8: 156.40),
(9: 114.00), (10: 127.99), (11: 143.91), (12: 41.89), (13:
31.21), (14: 14.27), (15: 14.63), (16: 17.05).

*Si NMR signals: (6: —39.26), (14: 8.68), (15: 76.5),
(15: —64). The chemical shift at —39.26 ppm corre-
sponds to the Si atom attached to carbon 6 through
the oxygen.”® These signals evidence the silylation
reaction of Bis-GMA depicted in Figure 1.

The chemical structure of Bis-GMA was also
solved by 'H- and ">C-NMR and matched well with
those reported elsewhere':

'"H NMR signals: (1-t: 6.19), (1-c: 5.62), (2: 1.97),
(5: 4.36), (6: 4.28), (7: 4.04), (9: 7.17), (10: 6.84), (13:
1.65).

1>C NMR signals: (1: 183.4), (2: 126.26), (3: 135.74),
(4: 167.28), (5: 68.69), (6: 68.29), (7: 65.58), (8: 156.01),
(9: 114.10), (10: 127.93), (11: 143.59), (12: 41.93), (13:
31.24).

Polymerization

Bis-GMA, TEGDMA, and Sil-Bis-GMA were poly-
merized by a chain reaction mechanism initiated by
free radicals. Upon UV irradiation the reaction rate
was very fast, photo-polymerization occurred
between 5 and 10 min. These conditions are usually
needed in dental restorations.”””* Optimum reaction
conditions such as photo-activation time, light inten-
sity, effective depth of photo-activation, and previ-
ously absorbed water were described above in the
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TABLE I
Absorbed Water, M¥', and Weight Percent Oxygen (WPO)
of Monomers

Absorbed water

Monomer ME (%, w/w) WPO (%)
TEGDMA 5.20 33.5
Bis-GMA 1.55 25.0
Bis-GMA /TEGDMA

(70/30%, w/w) 3.40 28.0
Sil-Bis-GMA 1.05 18.0

experimental section. According to the sorption/de-
sorption results, discussed below, residual monomer
concentrations were below 2.5%, suggesting that
conversions were well above 90%. Conversions of
75% have been reported for typical polymeric dental
resins. However, it has also been reported that the
acrylic groups of residual monomer may react
slowly after the polymerization period ends (post-
curing).’>!

Water absorption and diffusion coefficients

The studied monomers are hygroscopic and dissolve
partially in water. Thus, when water is in contact
with the polymers, residual monomer tend to diffuse
to the water phase as shown below.'?

Monomer water absorption and the weight per-
cent of oxygen (WPO) bound chemically to the mole-
cule are shown in Table 1.'%%

The absorbed water, MY, for the first three mono-
mers shown in Table I agrees well with data
reported elsewhere.’> As expected, absorbed water
increased with the WPO. Among the studied mono-
mers TEGDMA shows the greatest values of M{' and
WPO.

Affinity to water has been related to the oxygen
atoms able to form hydrogen bonds in the case of
TEGDMA.'"** In the Bis-GMA/TEGDMA mixture,
the absorbed water and the WPO are almost propor-
tional to the content of TEGDMA. In contrast,
Sil-Bis-GMA shows the lowest values of absorbed
water because of its lowest WPO. The chemical com-
position, temperature, and exposure time are impor-
tant factors on the water sorption process. Water
absorption is important because water makes it diffi-
cult for the photo-polymerization reactions of Bis-
GMA monomers, including cross-linking.>**

The polymers show a partial hydrophilic character
because both have groups susceptible to hydrolysis,
such as ester and ether linkages, and hydroxyl groups
in Bis-GMA.>> However, according to our results pol-
y(Sil-Bis-GMA) has a hydrophobic character.

Sorption data are shown in Figure 2 as the change
of mass with immersion time in water for both poly-
mers together with desorption. As it has been
reported elsewhere, water extracts residual monomer
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Figure 3 Relative weight change of poly(Bis-GMA/
TEGDMA) during immersion time in water, at 37°C (A)
and during desorption (@).

out of the poly(Bis-GMA/TEGDMA).>®> It can
be noticed that the behavior during the water sorp-
tion and desorption tests in poly(Sil-Bis-GMA) is
completely different from that in poly(Bis-GMA/
TEGDMA).

The water absorbed by poly(Bis-GMA /TEGDMA)
up to equilibrium time (2160 h) at 37°C was 2.6%
w/w (equivalent to 0.0336 pg/ mm®), while the
extracted residual monomer was much lower: 0.14%
w/w (0.0017 pg/mm’). As expected, this polymer
absorbed 77% w/w less water than the respective
monomer mixture. It could be inferred that the abil-
ity of the monomer to absorb water is reduced in the
copolymer by both interactions between hydroxyl
and carbonyl groups and cross-linking.

As seen in Figure 2, poly(Sil-Bis-GMA) lost weight
during the water sorption test. After the desorption
test, the weight of the polymer (MD%) was lower
than the initial weight (M,). The difference (ML° —
M) corresponds the amount of extracted monomer
by water.

The mass of water absorbed by poly(Sil-Bis-GMA),
0.576% w/w, (equivalent to 0.0070 pg/mm?) is much
lower than the mass of extracted residual monomer,
2.3023% w/w, (0.0282 pg/mm’). As expected, this
polymer absorbed 55% w/w less water than the re-
spective monomer. These results show that poly
(Sil-Bis-GMA) is almost nonpermeable to water. As
shown below, water is mainly adsorbed at the sur-
face region of the polymer and it is more hydropho-
bic than poly(Bis-GMA/TEGDMA).

As reported elsewhere, water may produce delete-
rious effects on the structure of the polymeric mate-
rial (swelling, plasticization and softening, and chem-
ical changes such as oxidation and hydrolysis).>”

The fact that poly(Bis-GMA/TEGDMA) absorbed
45 times more water than poly(Sil-Bis-GMA) is

RIVERA-TORRES AND VERA-GRAZIANO

explained by the hydrophilic ester and ether linkages
present in both TEGDMA and Bis-GMA and also by
the hydroxyl groups in Bis-GMA. Poly(Sil-Bis-GMA)
is more hydrophobic because it has neither
TEGDMA nor hydroxyl groups. Water up-take
depends mainly on the potential for hydrogen bond-
ing and polar interactions and can be related to the
solubility parameter in water.”> Thus, the solubility
parameter of poly(Bis-GMA/TEGDMA) should be
greater than that of poly(Sil-Bis-GMA).

The plots of relative change of mass as a function
of time, M;/M.., Figures 3 and 4, adjust to Fick’s Sec-
ond Law in one dimension, eq. (13), for values of
M;/M.,. < 0.5. Above this point the linearity is
lost.>*?> From these results the diffusion coefficients
of sorption and desorption were obtained. For poly
(Bis-GMA /TEGDMA), Figure 3, the diffusion coeffi-
cient for sorption, Dy = 0.7854 X 10™% cm?/s, is four
times greater than for desorption, D; = 0.1964
X 107® cm?/s. These results also indicate that the dif-
fusion rates for sorption and desorption are different.

In contrast, for the silylated polymer, Figure 4, the
rates for sorption and desorption are similar: diffu-
sion coefficients are D, = 0.1964 X 10~ ® ecm?/s and
Dy = 0.1590 X 10~° cm?®/s, respectively, Table II. In
this case linearity extends to M,/M.. < 0.8.*

The diffusion coefficient of sorption of poly(Bis-
GMA/TEGDMA) is greater than that of poly(Sil-Bis-
GMA) because of its greater water affinity. As
shown below, water absorption promotes plasticiza-
tion of the copolymer.*®

It can be observed in Figure 4 that the sorption
and desorption curves for poly(Sil-Bis-GMA) are
quite similar, suggesting that desorbed monomer
rate is higher than absorbed water rate because the
amount of extracted monomer is much higher than
the absorbed water.
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Figure 4 Relative weight change of poly(Si-Bis-GMA)
during immersion time in water at 37°C () and during
desorption (H).
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TABLE II
Diffusion Coefficients for Water Sorption and Desorption of Polymers

Diffusion coefficient,

2
Sorption at (cm’/s)
Temperature Curing equilibrium Sorption Desorption

Polymer resins °Q) time (s) (%, w/w) (1078) (1078)
TEGDMA®? 37 1.86 1.14 1.14
Bis-GMA™? 37 2.8 0.617 0.563
Bis-GMA /TEGDMA

(70/30%, w/w) 37 30 2.32 0.8 = 0.05 0.2 £ 0.01
Sil-Bis-GMA 37 30 —2.6 0.2 = 0.01 0.16 = 0.01

3 Ref. 2.

b Ref. 32.

Water sorption has been related to the WPO and
the presence of groups susceptible of hydrolysis.*
The WPO of the repeating unit of the polymers is as
follows: poly(Bis-GMA) > poly(Bis-GMA/TEGDMA)
> poly(TEGDMA) > poly(Sil-Bis-GMA). However,
the diffusion coefficient for sorption, D;, decreases as
follows: poly(TEGDMA) > poly(Bis-GMA /TEGDMA)
> poly(Bis-=GMA) > poly(Sil-Bis-GMA). The diffusion
coefficient is therefore more reliable than the WPO to
explain water absorption.

Monomer viscosities

The viscosities of Sil-Bis-GMA and Bis-GMA mono-
mers, measured by rehometry, were 2.7 Pa s and 1200
Pa s, respectively, at 37°C. Such significant difference
indicates that there is no need to add TEGDMA to
Sil-Bis-GMA in order to reduce the viscosity of the
resin as in Bis-GMA. Apparently, silylation increased
internal rotation by a reduction in hydrogen bonding
yielding a much more flexible molecule.'®

Polymer surfaces

The character of the polymer surfaces was deter-
mined by the contact angle of water as a function of
time, Figure 5. For poly(Bis-GMA/TEGDMA) the
advancing contact angle, Oopy, was initially 75°,
indicating that its surface is hydrophobic. However,
0apv decayed with immersion time in water. During
the first 60 h the 0,py decayed slowly then it
dropped at a higher rate to 65°, due to plasticization,
but after 170 h it decreased slowly to 55°.

For poly(Sil-Bis-GMA) the initial advancing contact
angle was 95°, indicating that the virgin surface was
highly hydrophobic. Again, Ospy also decayed as
the immersion time in water increased to 75°. As dis-
cussed above, poly(Sil-Bis-GMA) practically did not
absorb water, suggesting that the decay in contact
angle obeys to molecular reorientation of the hydro-
philic groups of the polymer at the surface region,
hence reducing its hydrophobic character.

In general, the advancing contact angle of water is
highly reproducible on hydrophobic surfaces (low
energy surfaces).”” Our results suggest that the initial
decay in Opy is the result of water adsorption at
the surface region. The interchange between residual
monomer and water at the interface is a secondary
process. Both being amorphous polymers, the spaces
between polymer segments (free volume) facilitate
molecular diffusion.'” An additional evidence for the
interchange of water with residual monomer is pro-
vided by thermal analysis, as shown below 3738

It is known that above a mean roughness of 0.5
pum differences contact angle hysteresis is observed,
eq. (14). Chemical heterogeneity at the surface also
leads to hysteresis because each chemical species has
a different specific surface energy.””*’

Roughness and surface homogeneity were ana-
lyzed by atomic force microscopy. In both polymers
the surfaces appeared to be homogenous and the
mean roughness was below 0.05 um, providing evi-
dence that the surfaces of both polymers are smooth,
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Figure 5 Advancing contact angle as a function of
immersion time in water on poly(Bis-GMA/TEGDMA)
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Figure 6 Surface image of poly(Bis-GMA/TEGDMA).
Area 5.3 (um)> [Color figure can be viewed in the online
issue, which is available at www.interscience.wiley.com.]

but also chemically homogeneous as determined pre-
viously by NMR and FTIR."”¥ Figure 6 shows an
image of the poly[(Bis-GMA/TEGDMA)] surface.
The maximum roughness (difference between peaks
and depths) is below 0.09 pm and the mean rough-
ness was 0.05 um.

According to our measurements both polymer sur-
faces showed significant contact angle hysteresis, 0y,
Figure 7. This effect is attributed here to reorienta-
tion of the hydrophilic groups in contact with water
because in both polymers the surfaces are homoge-
neous and smooth, as shown above. The observed
initial hysteresis shows that the polymer surfaces in
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Figure 7 Contact angle hysteresis as a function of immer-

sion time in water for poly(Bis-GMA/TEGDMA) and poly
(Sil-Bis-GMA) at 37°C.
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TABLE III
Glass Transition Temperatures of Monomers and
Polymers
T, (°C)

Material Monomer Polymer
TEGDMA -81.7° 65.0°
Bis-GMA —6.6° 67.0°
Bis-GMA /TEGDMA —46.0 £ 2 66.0 = 2
Sil-Bis-GMA —44.0 £ 2 65.0 = 2

@ Ref. 5.
® Ref. 33.

contact with water are far from equilibrium. How-
ever, it can be observed that 0y decreases with
immersion time in both cases.

Furthermore, for poly(Bis-GMA/TEGDMA) 0y
approximates to zero after 650 h, in this case there is
molecular relaxation at the surface but also in the
bulk because of plasticization (as shown below),
therefore, the system approximates to the equilib-
rium. However, in poly(Sil-Bis-GMA) molecular
relaxation occurs only at the solid-liquid interface
(adsorption) but not in the bulk, thus, the surface is
far from equilibrium.

Thermal properties

The DSC thermograms show the presence of glass
transition temperature, T, in both polymers, but not
melting points revealing they are completely amor-
phous. The T, of poly(Bis-GMA/TEGDMA) is, as
expected, very similar to those reported for poly
[TEGDMA] and poly[Bis-GMA], 65 and 67°C, respec-
tively, Table IIL. It can be noticed also that the T, of
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Figure 8 Glass transition temperature (°C) of poly(Sil-Bis-
GMA) and poly(Bis-GMA/TEGDMA) versus immersion
time in water.
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poly(Sil-Bis-GMA) is very similar. This similarity
could be attributed to a plasticizing effect of the re-
sidual monomer but also to different degrees of
polymerization.”****

The effect of absorbed water on the T, as a func-
tion of time is shown in Figure 8. It can be observed
an asymptotic decay in the T, of poly(Bis-GMA/
TEGDMA) of about 15°C. The observed decay in T,
by absorbed water is in the same range as other
acrylic polymers.? As water diffused into the bulk
there was a plasticizing effect in the copolymer. It is
known that this effect reduces the mechanical and
thermal stability.”'**® In poly(Sil-Bis-GMA) T, only
changed to 3°C. Since water did not diffuse into the
bulk there was no bulk plasticization.

Other authors explain this effect by the presence
of structural heterogeneities, multiple thermal transi-
tions, trapped free radicals, and residual monomer
in the final structures.”®*'

CONCLUSIONS

Our results confirm that silylation of the Bis-GMA
monomer reduces the viscosity to about 50 times at
human body temperature. The mixture Bis-GMA/
TEGDMA is three times more hygroscopic than the
Sil-Bis-GMA monomer. After polymerization both
materials absorbed less water than the respective
monomers. The poly(Sil-Bis-GMA) is hydrophobic;
it absorbed 4.5 times less water than the parent
polymer. Water extracted more monomer from
poly(Sil-Bis-GMA)  than from poly(Bis-GMA /
TEGDMA) because of both: First, the concentration
of residual monomer in poly(Bis-GMA/TEGDMA)
is lower than in poly(Sil-Bis-GMA) and second, the
former polymer is less hydrophobic as well as the
parent monomer. Therefore, water sorption and de-
sorption behavior as a function of time is com-
pletely different in poly(Bis-GMA/TEGDMA) form
than that shown by poly(Sil-Bis-GMA). And, the
diffusion coefficient for water sorption of poly(Bis-
GMA/TEGDMA) is greater than that shown by
poly(5il-Bis-GMA).

Water sorption induced bulk plasticization in poly
(Bis-GMA /TEGDMA) thus reducing its T,. In con-
trast, water absorption in poly(Sil-Bis-=GMA) was
very low, therefore, no change in T, was observed.
From this point of view the thermal stability of poly
(Sil-Bis-GMA) is greater. However, although the poly
(Sil-Bis-GMA) surface initially showed a highly
hydrophobic character (6, > 90°), after being in con-
tact with water its surface was relaxed and the con-
tact angle decayed about 20%. Apparently water
adsorption induced surface relaxation and reorienta-
tion of the hydrophilic groups being at the surface
region toward the water phase. According to our
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results, the stability of poly(Sil-Bis-GMA) in water as
a function of time is greater than that shown by the
copolymer poly(Bis-GMA /TEGDMA).

The authors thank Dr. Antonio Martinez-Richa for fruitful
discussions, also Miguel A. Canseco-Martinez and Carlos
Flores-Morales for assistance during thermal and atomic
force microscopy analysis.
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Abstract. A pulsed photoacoustic (PA) technique was implemented to study the evolution of the
longitudinal modulus, C,4, during the polymerisation of a methacrylate co-monomer system, induced by
UV light. A laser pulse was used as a standard source of ultrasound waves to monitor the changes in the
longitudinal velocity of the acoustic signal during the photo-polymerisation (PP) a bis-GMA/TEGDMA
co-monomer system (70/30 %w/w) containing camphorquinone as photo-initiator, and N,N-dimethyl-p-
toluidine as reducing agent. C,; was determined on real time conditions after irradiating the system for
predetermined periods. The kinetics of the PP reaction was also studied by infrared spectroscopy in order
to compare the evolution of C;; with the rate of conversion of the double bounds of the methacrylate
groups. The evolution of Cy; reflects the whole polymerisation process: The technique permits to
determine the transitions of the resin during polymerisation from viscous to viscoelastic state and further
to a glassy polymer.

1. INTRODUCTION

In general, dental composite resins are mostly based on mixtures of dimethacrylate monomers that
cure rapidly by UV light (photo-polymerisation). The monomer of many restorative dental materials
is 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloxypropoxy)phenyl]propane (bis-GMA) because its molecular
structure (aromatic rings) and hydrogen bond formation (with hydroxyl groups) promote sufficient
strength after the material is cured. However, its handling during dental restorations was troublesome
because of its high initial viscosity [1]. In order to increase resin fluidity TEGDMA has been mixed
to the bis-GMA leading also to the formation of a three-dimensional network (by crosslinking) [2].
The PP reaction involves the conversion of the double bonds (C=C) of the methacrylate groups of the
bis-GMA and TEGDMA by a free radical mechanism. The degree of conversion of these C=C ranges
commonly from 50 to 85 %, however only part of them are used in crosslinking, others remain in side
chains, affecting the mechanical response of the dental resin and reducing its hydrolytic resistance
and colour stability.

The kinetics of polymerisation and the morphology of the resulting copolymers have been
studied by different techniques such as: DSC, TMA, ultrasonic wave propagation [3, 4, 5], infrared,
BC-NMR, and Raman spectroscopy [6, 7, 8], plasma light [9], impulsive stimulated thermal
scattering (ISTS) where real-time measurements of elastic properties during polymer processing are
possible with laser acoustic techniques [10], and others [11]. From these studies, it has been
suggested that network formation proceeds in two steps. The first step is characterized by formation
of microgels and the second step by connection among microgels, resulting in inhomogeneous
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network morphologies. It has also been suggested that depending on the molecular weight and
flexibility, microgellation can be preceded by cyclization of oligomers. Generally, cyclization is more
effective during the first stage of cure while excluded volume effects operate in the second stage.

We studied the PP process of a typical bis-GMA/TEGDMA system, induced by UV irradiation, by
pulsed PA and infrared techniques, on real time conditions, in order to analyze the evolution of the
longitudinal modulus, Cy;. The results were compared with those of conversion, as obtained by FTIR
spectroscopy under similar real time conditions. We found that the evolution of the longitudinal
modulus is closely related to both the conversion and the transitions of the resin from viscous to a
viscoelastic state and further to the glassy state.

2. EXPERIMENTAL

The TEGDMA monomer, the camphorquinone (CQ) used as photo-initiator, the N, N,3,5-tetramethyl
aniline (TMA) used as promoter (Sigma), and the bis-GMA monomer (Polysciences) were used as
received. The CQ (0.2 % w/w) was dissolved in the bis-GMA and the TMA promoter (0.3% w/w) in
the TEGDMA. The two parts were mixed at 70/30 %w/w proportion to form a homogeneous reacting
mixture. A Q-switched Nd:YAG laser (Continuum) at 532 nm, 10 Hz, 7 ns duration, and pulse energy
about 400 pJ, was used for generating the ultrasound waves. The diameter of the irradiated spot was
about 1 mm. The PA signals were recorded from the beginning to the end of each reaction. The
reacting mixture was poured into thin glass moulds (22x15x2 mm?®). The open face of the mould with
the sample inside was aligned perpendicular to the optical line. The filled mould was prepared to
receive the laser pulses by placing an Al foil on the resin surface. A piezoelectric sensor (PS, 5 MHz)
attached a digital oscilloscope was placed into opposite face of the mould. The PP was induced with
468-480 nm UV light by using a dental lamp (Delux, 75 mW). An optical fibre (® = 8 mm) was used
to direct the UV light through the glass mold.

A typical measurement was done as follows: The sample is irradiated for one second with the
UV light, and then the PA signals are registered until they no longer change, this procedure is repeated
until the sample is completely cured. The changes in the time of flight were acquired from the PA
signals and both the longitudinal velocity and Cy; were determined as a function of reaction time.

The pulsed PA technique has been widely used to investigate the chemical and physical
properties of many types of samples [12], in particular, the longitudinal velocity, V|, in the PA mode,
is defined as the ratio between the sample thickness, d and the time of flight, t, of the ultrasonic wave
through the sample. When the sample surface is set perpendicular to the direction of propagation of
the acoustic waves, the wave propagation is regulated by the longitudinal modulus, which is related to
the compressibility (K) and shear (G) module by C,; = K+(4/3)G. For low damping solids, where the
attenuation of the waves across the material may be neglected, C4; can be obtained from longitudinal
velocity, V, and density p of the sample by the following approximation: Cy; = pV,% In this case, Cy;
corresponds to the stiffness of the system. The conversion of the Bis-GMA/TEGDMA system, under
the same irradiation conditions set for the PA experiments, was determined by monitoring the double
bonds as a function of reaction time by FTIR spectroscopy (Nicolet spectrometer, model 510P). The
detailed procedure is reported elsewhere [6]. The experiment was developed on five samples.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1a shows the evolution of the C,4, for a sample subjected to a single one-second UV light shot.
C%, is the initial longitudinal modulus (before UV light irradiation) of the viscous resin. The Cy
profile shows first the transition from viscous to viscoelastic state (in about 3 min) and is
characterized by a dramatic increase in Cy; (up to 3 GPa). Then Cy; increases at a slower rate until a
stationary state is reached (in about 13 min) where Cy; remains almost constant. At this point, a
second transition from viscous to glassy state is observed. The reaction was re-activated by applying
another UV light shot for one second. The rate increased again for about 1 min and Cy; reached a
maximum value (4 GPa).
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To reach maximum conversion it was necessary to irradiate the sample with other five UV light shots
of one second. The evolution of Cy; under these conditions is shown in Figure 1b together with the
conversion of double bonds, obtained by FTIR under similar conditions. It is worth to notice that the
evolution of Cy; and the conversion almost follow the same pattern: an initial dramatic increase in rate
after the first UV light shot, C,, reaches about 75 % of its maximum value while the conversion is near
40%. Then both Cy; and conversion orient to a stationary state. This first stage of the reaction is
characterized by an acceleration followed by a de-acceleration [3]. After 4 UV light shots, in spans of
13 minutes, C,; reached a maximum value when the sample is in the glass state. Apparently, up to this
point polymerisation was completed. However, the reaction progress very slowly up to the point at
which the maximum in conversion is reached in a post-curing stage.
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Figure 1. a) Cy; evolution as a function of time by PA technique for a bis-=GMA/TEGDMA sample 2 mm thick
after a UV light shot of one second. b) Longitudinal modulus and conversion evolution during a whole PP
process.

The details of the different stages shown by a bis-GMA/TEGDMA (70/60 %w/w) system can
be found elsewhere [3]. Our concluding remark is that the PP reaction of a bis-GMA/TEGDMA
system could be properly studied on real time conditions by pulsed PA. This work opens the
possibility to study other PP reactions.
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In-situ photo-polymerization study of Si-(bis-GMA)/ TEGDMA
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Abstract. The photo-polymerization reaction of Si-(bis-GMA)/TEGDMA (a bis-GMA modified with
silyl groups and mixed with TEDGMA) has been studied by pulsed photoacoustic (PA) and FTIR
techniques. The light from a pulsed laser is focused on the surface of the sample for both to activate the
chemical reaction and generate PA signals. The in-situ acquisition of the PA signals, during photo-
polymerization (PP), in consecutive way, permits to follow changes in its physical properties. The
structural changes during polymer formation are recovered by a numerical procedure based on
correlation coefficients r;. This numerical procedure, applied to digitally recorded PA signals, allows the
construction of a PP profile dr; /dT;, and permits to detect the phase transitions during the whole process
including the gel region. The obtained results are in agreement with those obtained from the FTIR
analysis, under similar conditions.

1. INTRODUCTION

Acrylic dental polymer networks are obtained by photo-polymerization, PP, of dimethacrylate
monomers. During PP, two-phase transitions occur: Liquid to viscoelastic and viscoelastic to glass.
2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloxypropoxy)phenyl]propane (bis-GMA) is widely used in dental
composites because of its good mechanical properties [1]. However, its high viscosity makes difficult
resin handling [2]. This problem is overcome by mixing bis-GMA with reactive diluents like
TEGDMA: triethylene glycol dimethacrylate [3]. The resulting copolymer absorbs water after
implantation. However, TEGDMA affects the mechanical properties [4]. To surpass this problem, bis-
GMA has been modified by substituting its hydroxyl groups with silyl groups, (H(CH3)2C(CH3)2Si-),
as described elsewhere [5]. The resulting silylated monomer, Si-(bis-GMA), is used to prepare the
photoactivated dental resin and to be able to study the PP reaction. A procedure to acquire the PA
signals in real time conditions and to process the signals by using correlation coefficients is discussed.
The pulsed PA technique has been used to find out the chemical and physical properties of the
materials [6]. The pulsed laser light is used here for both to activate the chemical reaction and to
follow in-situ the change in physical properties, measured through the variation of the time-of-flight
A from PA signals as the reaction moves forward.

This numerical procedure, programmed in MathLab® and applied to the digitally recorded PA
signals, is used for the construction of a PP profile dr; /dT; and also to visualize in graphic form the
phase transitions during the PP process, including the gel region. Equation 1 relates PA signal with the
optic-thermo-elastic parameters [7]. The laser pulses activate the reaction and the acquired signal is
related to the absorption coefficient of the photo-initiator. The detected PA signal results from the
non-irradiative process that takes place after excitation of the photo-initiator. Dividing the PA signal
by the laser pulse energy E,,

o PA_[_sm)
I KE p(T)Cp(T;)

}(1—10’*) , (1)

0
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where K is the instrumental constant that includes the transducer response, £ is the volume expansion
coefficient, p is the density, Cp is the heat capacity, and the exponent A is the material absorbance. In
our case, these optic-thermo-elastic parameters should be as a function of reaction time T.

The set of normalized time stories X; (z), i =1, 2, 3,..., M, includes all phases developed
during polymer formation. Here M is the number of signals acquired at successive times T; as the
reaction moves forward, until complete polymerization is reached.

To visualize the main transitions during the reaction, it is necessary to apply a numerical
procedure to the digitally recorded PA signals in order to build the reaction profiles r;and dr; /dT;.

The {X; (t), T;} forms M pairs, namely (X, X1), (X1, X2), (X1, X3)..., (X1, Xjy). By holding (X4,
Xy) as the reference or initial condition (r;=1) the serial correlation coefficient between X; and X; is
given by

D K- KX - X)) )

\’Z(xl - )Tl)ZZ(xi -Xi)

X, is the mean of the first X; or initial condition, and X; are the mean of the subsequent signals.

The serial coefficients, {r}, plotted against T; yield a profile of the reaction trends and the
transitions occurring during the reaction. In order to determine the transformation time range it is
usually adequate to evaluate the numerical differentiation from r; profile, dr; /dT;.

r'i:

2. EXPERIMENTAL

Materials: Si-(bis-GMA), TEGDMA, camphorquinone (CQ) as photo-initiator, N,N,3,5-tetramethy!l
aniline (TMA) as promoter. The Si-(bis-GMA) (69.5%) is mixed with the CQ (0.2%) and TEGDMA
(30%) with the TMA (0.3%). The mixture was poured in thin glass moulds.

The pulsed laser (Panther OPO, laser light tunable) features are wavelength 480 nm (UV), 10
Hz, 7 ns pulse width, and 3 mJ per pulse. The laser energy is measured by using a Joule-meter (Laser
Precision). The diameter of the irradiated spot is about 4 mm. The output of a fast photodiode
receiving a part of the laser beam is used to trigger the oscilloscope. The PA signal is detected with a
small piezoelectric transducer at 5 MHz. The signals are recorded by a digital oscilloscope of 500
MHz (Tektronik TDS540D). Typical method: A train of 20 seconds of laser pulses is applied to the
sample and the PA signal is averaged during this time, this procedure is repeated up to the end of the
reaction.

The PP kinetic of Si-(Bis-GMA)/TEGDMA monitor by FTIR spectroscopy (Nicolet 510P-
FTIR) by measuring the dimethacrylate double bonds conversion 7 as a function of T is analyzed. The
sample is placed in the spectrometer and is illuminated with an optical fibre connected to a dental
lamp (Delux, 200mW, A = 468-480 nm). Typical method: After a one second UV-light pulse, the
optical fibre is blocked. Then, a FTIR spectrum is obtained for about 40 s [8]. This procedure is
repeated until the sample is completely polymerized.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The polymerization kinetics is proportional to conversion of double bonds, 7, and the viscoelastic
behaviour can be related to conversion rate: p= d7 /dT;, [9]. The properties of the dynamic system are
then proportional to the parameters 7, p, (from FTIR) and A, r;, dr;/dT; (from PA).

Figure 1 shows the behaviour of 7 and A during the PP, four stages are depicted. In Stage I,
1 raises rapidly because of chain growth. In Stage Il, 7 continues increasing due to chemical
crosslinking and the system turns heterogeneous because of macrogel formation. In Stage Ill, 7
increases slowly as expected because the macrogels bond, forming a homogeneous viscoelastic solid.
In Stage 1V, the material becomes a glassy polymer because of extensive crosslinking. Also, in Stage |
the A increases with viscosity but in the following stages (11-1V) it decreases asymptotically because
the elastic modulus raises as the PP proceeds.
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The normalized profiles, p and dr; /dT;, vs. T are shown in Figure 2. Here, p takes the typical form;
observe that its profile is similar to that of A4 in Figure 1. The profile of dr; /dT; indicates the stage
transitions undergone by the reaction system in each stage (Figure 2).

Observe first the transition from viscous fluid to viscoelastic fluid (minimum in Stage I1);
second, the transition from viscoelastic fluid to viscoelastic solid (end to Stage Il), including the
critical region, p. (gel region); third, the transition from viscoelastic to glass occurring at the end of
Stage |11, from that point dr; /dT; remains constant. Observe also that the time scale of each stage is
the same in both figures.

: [ 1} | 1 ' v
4 do [l
sok 1.3 1.00 - rgg , . Ho.9
o ] '
50F 6 ' '
) 1 1 1
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Figure 1. Variation of time-of-flight 4, and Figure 2. The dr; /dT; from r; profile and evolution of
conversion of double bounds 7 during the PP process. conversion rate of double bonds p during the PP
process.

4. CONCLUDING REMARKS

The photo-polymerization of Si-(bis-GMA)/TEGDMA has been studied by pulsed photoacoustic and
FTIR techniques. The pulsed PA method is useful for studying in situ the PP process of bis-GMA.
The PP of Si-(bis-GMA)/TEGDMA is characterized by two main transitions: Fluid to viscoelastic and
viscoelastic to glass with the corresponding changes in physical properties. The photo-polymerization
profile dr; /dT; permits to visualize the state transitions during the process including the gel region.
These results are in agreement with the kinetic data obtained by FTIR under similar conditions.
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