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1l
RESUMEN

En la actualidad, la elaboracion de bases para dentaduras se hace de manera
tradicional, es decir, con métodos que consumen bastante tiempo y dinero; y que en
ocasiones generan hoyos en la superficie del material después de haber polimerizado.
Problema, entre otros, que causa malestar en pacientes a los que se les ha implantado
una base para dentadura.

Mediante una revision bibliografica de los ultimos 15 afios, se encontrd que uno de
los métodos mas novedosos para el curado de polimeros es el de microondas. En el
presente trabajo se emplea el uso de microondas para el curado de resinas en la
fabricacion de bases para dentaduras, plantedndose los siguientes objetivos:

a) Obtener una polimerizacién mas uniforme, reflejada en la morfologia superficial de
las mezclas.

b) Evaluar la resistencia a la compresion de las mezclas.

c) Evaluar la relacion morfologia-resistencia a la compresidn, con el fin de establecer
los parametros adecuados de potencia y tiempo en el horno de microondas.

d) Evaluar la efectividad de |la energia por microondas como elemento de curadoy su
eficacia como polimerizador.

Para realizar estos objetivos, en el capitulo uno se presenta larevision bibliogréfica
referente a las propiedades fisico-quimicas de los polimeros. En el capitulo dos se
presenta el marco teérico de: 1) las pruebas mecanicas, 2) la energia por microondas y
3) la revisién correspondiente a la microcopia electrénica de barrido. En el capitulotres se
describe el desarrollo experimental efectuado para la preparacion de las muestras por
microondas, su preparacion para la observacion en el microscopio electronico de barrido,
asi como para el sometimiento a la prueba mecanica de compresion. En el capitulo 4 se
analizan y discuten los resultados obtenidos en: el curado de [as resinas por microondas,
su observacién en el microscopio electrénico de barrido, asi como su resistencia a la
prueba mecénica de compresién. Finalmente se plantean las conclusiones sobre los
resultados obtenidos y se citan las referencias utilizadas durante la elaboracion del
presente trabajo.




CAPITULO |

LOS POLIMEROS
Introduccion

En la antigua Grecia se clasificaba todo material como animal, vegetal o mineral. Los
alquimistas dieron mucha importancia a los minerales, mientras que los artesanos
medievales se la daban a los materiales vegetales y animales. Las primeras civilizaciones
americanas como la Azteca utilizaban caucho (Hevea brasifiensis) para fabricar articulos
elasticos o paraimpermeabilizar tejidos. Charles y Nelson Goodyear (1839) transformaron
el caucho de la hevea en caucho vulcanizado, calentandolo con cantidades de azufre
para formar un numero relativamente pequefio de enlaces entre las moléculas.

L.a palabra polimero se deriva del griego poliy meros, que significan mucho y partes,
respectivamente. Algunos cientificos prefieren usar el término macromolécula. Si se
descartan los usos finales, las diferencias entre los polimeros, incluyendo los plasticos, las
fibras y los elastomeros, estan determinadas principalmente por las fuerzas inter e
intramoleculares y por los grupos funcionales presentes.

Los termoplésticos son polimeros que pueden ablandarse con el calor y volver a su
estado inicial al enfriarse, mientras que los fermofijos son polimeros que no pueden
moldearse por calentamiento. Es interesante recalcar que los hermanos Goodyear
convirtieron un elastomero termoplastico en un elastomero termofijo, generando
cantidades pequerias de enlaces cruzados de azufre.

Hace mas de un siglo, Thomas Graham (1805-1869), acufid el término “coloide” para
los agregados de dimensiones entre 10 y 1000 JUm. Desafortunadamente, el tamario de
muchos polimeros se sitia en este intervalo, pero a diferencia de los coloides, los
polimeros son moléculas individuales cuyo tamafio no puede reducirse sin romper los
enlaces covalentes que mantienen los 4tomos unidos en las cadenas.

El premio Nobel Hermann Staudinger establecié las bases de la ciencia moderna de
los polimeros en los afios veinte, cuando demostrdo que los polimeros naturales y
sintéticos no eran agregados como |os coloides, sino moléculas de cadena larga con
grupos terminales caracteristicos. El desarrollo de la tecnologia de los polimeros a partir
de la década de 1940 ha sido extremadamente rapido.

Cabe mencionar el descubrimiento en 1931 del polimero denominado Polimetacrilato
de metilo (PMMA) y de las resinas epéxicas en el afio 1947, dos materiales poliméricos
que han sido la base para |la manufactura de materiales empleados en odontologia.




PROPIEDADES GENERALES DE LOS POLIMEROS

1.1 ESTEREOQUIMICA

El polietileno de alta densidad (HDPE), [H{(CH, CH,),H] puede utilizarse para ilustrar
la estructura de los polimeros. Los atomos de carbono en todos los alcanos, incluido el
HDPE, se unen entre si con angulos de enlace tetraédricos caracteristicos de
aproximadamente 109.5 ® haciendo que las cadenas tengan una forma de zigzag. Las
distancias entre atomos de carbono son de 1.54 A. Por tanto, la longitud de una cadena
extendida con mil unidades de etileno [H(CH,CH,),q00H] seria de 2520 A,

Sin embargo, como se ve en la estructura del HDPE (fig. 1.1), debido a la rotacion de
los enlaces carbono-carbono, estas cadenas rara vez se presentan extendidas a lo largo
de su longitud total de contorno. Normalmente se encuentran presentes de formas
distintas, o conformaciones. El tamafo y los angulos de enlace de los atomos de
hidrégenc tienen menor importancia en las macromoléculas y normalmente no se
representan.

En la quimica organica clasica es costumbre denominar a las moléculas no lineales,
tales como el isobutano, como “cadenas ramificadas”. Sin embargo, el quimico de
polimeros utiliza el término “grupo pendiente” para referirse a cualquier grupo presente en
las unidades de repeticion.
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Figura 1.1 Estructura del polietileno de alta densidad {HDPE).




Asi, el polietileno de baja densidad (LDPE) es un polimero ramificado porque presenta
extensiones de cadena o ramas de secuencias de polietileno en diversos puntos de
ramificacién espaciados irregularmente a lo largo de la cadena principal, como se muestra
enla (fig. 1.2).

El nimero de ramas en las cadenas de los alcanos sencillos como el isobutano,
incrementa el volumen y disminuye la densidad del polimero. La linealidad proporciona
resistencia, mientras que la ramificaciéon suministra tenacidad.
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Figura 1.2 Férmula estructural del polietileno de baja densidad ramificado.

Tanto los polimeros lineales como los ramificados son termoplasticos. Sinembargo, los
polimeros con enlaces cruzados tridimensionales o de red son polimeros termofijos. Como
se muestra en la fig. 1.3, la densidad de enlaces cruzados puede variar desde un valor
bajo (caucho vulcanizado) hasta uno alto (ebonita).




(a) (b) (c)

Figura1.3  Esqueleto estructural de un polimero lineal (a) y polimeros reticulares con densidad (b)
baja y (c) alta de enlaces cruzados.

Giulio Natta (1954) ide6 el término tacticidad para describir las distintas estructuras
posibles. Como se muestra la fig. 1.4, el isdmero que corresponde a la disposicion ddd o
il se llama isotactico, el que corresponde a la ordenacion dfd se llama sindiotactico, y el
de una ordenacion aleatoria ddfdd, etc., se llama atactico. (I, did, etc., representa las
disposiciones de fas estructuras del isémero del polipropileno)

c c c ? ?
—c—¢—c—t—C—C— ~¢—C-C-C-C—C~
isotactico Cc

sindiotactico
¢ ¢ ¢S
|
—c—c—c—c—c—?—c—c—c—c
c
atactico

Figura 1.4 Diferentes tipos de configuracion del polipropileno.

La flexibilidad de un polimero esta relacionada con la facilidad para pasar de una
conformacioén particular a otra; por ejemplo, de la trans ( t ) a la sesgada ( g ) mediante
una rotacion de un enlace carbono-carbono. Para cualquier cambio de configuracion se
toman en cuenta la ausencia de grupos que impidan la transformacidn, asi como de la
temperatura. Por ejemplo, el Poli (metacrilato de metilo} (PMMA)} es duro a temperatura
ambiente a causa de los grupos ésteres polares que limitan |a rotacion.




1.2 INTERACCIONES MOLECULARES

Muchas propiedades fisicas de polimeros dependen de la conformacion (relacionadas
con la rotacién en torno a enlaces sencillos) y de la configuracion (relacionadas con el
enlace quimico de un 4tomo dado}, ya que ambas afectan la proximidad que una cadena
puede tener respecto a ofra.

Las fuerzas que se encuentran en la naturaleza se clasifican habitualmente en fuerzas
primarias (interacciones tipicamente mayores de 50 Kcal/mol) y fuerzas secundarias
(interacciones tipicamente inferiores a 10 Kcal/mol).

Las fuerzas de eniace primarias pueden a su vez clasificarse en:

a) loénicas, caracterizadas por la ausencia de direccionalidad del enlace. Se dan entre
atomos de electronegatividades muy distintas, normalmente ausentes en estructuras
basicas de polimeros.

b} Metélicas, donde el numero de electrones de valencia no son suficientes para
construir una capa exterior completa; existe ausencia de direccionalidad de los
enlaces.

¢) De enlaces covalentes, son los principales medios de unién entre polimeros; son
direccionales.

Las longitudes de los enlaces primarios se hallan normalmente entre 0.90y 2.0 A,
siendo la longitud del enlace carbono-carbono entre 1.5y 1.6 A.

Las fuerzas secundarias, denominadas de Van der Waals, poseen distancias de
interaccion entre los 2.5y 5 A. Se clasifican en: a) fuerzas de dispersién de London, b)
fuerzas inducidas permanentes, y c) fuerzas dipolares {por ejemplo el enlace de
hidrégeno). La fuerza de estas interacciones es inversamente proporcional a alguna
potencia de la distancia entre moléculas interactuantes.

Los atomos de las moléculas individuales de polimeros se hallan unidos entre si
mediante enlaces covalentes relativamente fuertes, con energias de enlace carbono-
carbono de 80 a 90 Kcal/mol. Ademas, las moléculas de polimeros se atraen entre si
(incluso entre segmentos de la misma cadena) mediante fuerzas secundarias
intermoleculares, responsables del incremento del punto de ebullicién.

La energia de la fuerza de dispersién de London se situa en 2 Kcal/mol tanto en
polimeros polares como no polares, siendo esta fuerza independiente de |a temperatura.
Se halla en elastomeros y plasticos biandos.



Es interesante recalcar que el metano, el etano y el etileno son gases; el hexano, e!
octano y el nonano son liquidos (a temperatura ambiente); mientras que el polietileno es
un soélido. Esta tendencia se debe fundamentalmente tanto al aumento de la masa
molecular como al aumento de las fuerzas de London por molécula a medida que se
incrementa la longitud de cadena. Se calcula que la interaccién entre moléculas de
metano es de 2 Kcal/mol, entre moléculas de hexano de 12 Kcal/mol, y para un mol de
cadenas de polietilenc de mil unidades de 4000 Kcal/mol.

Las fuerzas de London son tipicamente mas débiles que las fuerzas dipolo-dipolo. La
interaccion dipolo-dipolo, cuya energia varia entre 2 y 6 Kcal/mol por unidad de repeticion
en la molécula, depende de la temperatura de fabricacion.

Las moléculas altamente polares, como la celulosa, se atraen entre si mediante un
tipo especial de interaccion dipolo-dipolo denominada enlace de hidrégeno. En ella, los
atomos de oxigeno o nitrégeno de una molécula son atraidos hacia los atomos de
hidrégeno de otras moléculas. Estas son las fuerzas intermoleculares mas potentes y
alcanzan energias de hasta 10 Kcal/mol vor unidad de repeticién. Los enlaces de
hidrogeno intermoleculares pueden encontrarse habitualmente enfibras como el algodén,
la lana, la seda, el nylon, los poliacrilicos, los poliésteres y los poliuretanos. Los enlaces
de hidrégeno intramoleculares son responsables de |las configuraciones en hélice, que se
observan en el almidén y en las proteinas.

Ademas de la influencia de las fuerzas intermoleculares, el entrecruzamiento de
cadenas es también un factor determinante de las propiedades fisicas de |os polimeros.
La longitud critica de cadena (z) necesaria para que se produzca entrecruzamiento
depende de la polaridad y la forma del polimero. Asi, el nimero de atomos de la longitud
critica en la cadena del poli (metacrilato de metilo) (PMMA) es de 208.

La viscosidad (n) de un polimero fundido (medida de la resistencia al flujo), es
normalmente proporcional a la potencia 3.4 de la longitud de cadena critica,
independientemente de la estructura del polimero. Se define a partir de

logn = 34logz ll-'I‘ogK

donde la constante K depende de la temperatura. La viscosidad es el resultado del
movimiento entre segmentos de polimero en estado liquido y se encuentra limitada por
el entrecruzamiento de cadena, ias fuerzas intermoleculares y la presencia de agentes de
refuerzo.



La flexibilidad de polimeros amorfos mas alla del estado vitreo aumenta por la
presencia de diversos grupos o atomos de oxigeno entre los grupos rigidizantes de la
cadena, pero disminuye drasticamente cuande su temperatura disminuye por debajo de
la temperatura de ftransicion vitrea (T,). A temperaturas por debajo de T, no hay
movimiento de los segmentos, siendo cualquier cambio dimensional de la cadena del
polimero el resultado de distorsiones temporales de los enlaces de valencia primarios. Los
plasticos amorfos dan mejor resultado por debajo de su T, pero los elastémeros deben
utilizarse por encima de su T,

El punto de fusién (T,,) se conoce como temperatura de transicion de primer orden,
y a la T, se la denomina en algunos casos temperatura de transicion de segundo orden.
Los valores de T,, son normalmente de un 33 a un 100% superiores a los de T,. Los
valores de T, son bajos para los elastomeros y los polimeros flexibles, y relativamente
altos para los plasticos amorfos duros; por ejemplo, para el PMMA de configuracion
atactica la T, es de 105 °C.

La T, disminuye a medida que aumenta el tamario de los grupos éster en los
polimetacrilatos. Puede determinarse observando los cambios en los valores de cualquiera
de las propiedades: volumen especifico (fig. 1.6), rigidez, indice de refraccion,
permeabilidad a los gases, absorcion de rayos X y la capacidad calorifica.

La figura 1.5 muestra una gréfica del volumen especifico V contra la temperatura. La
temperatura de transicidn vitrea, T, representa la discontinuidad en la pendiente de la
curva. Esta define la temperatura por arriba de la cual los segmentos moleculares pueden
deslizarse uno scbre el otro, y por abajo de la cual éstos estan fijos.
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Figura 1.5 Volumen como una funcion de [a temperatura para hule cristalino y amorfo.



Atemperaturas superiores a la de transicidn vitrea, pero inferiores al punto de fusién,
los polimeros cristalinos son fragiles. En este mismo intervalo, las regiones no cristalinas
tienen una gran influencia en el aumento de la resistencia al impacto.

Como se muestra en lafig. 1.6, tanto los valores de T, como de T, se detectan como
transiciones endotérmicas en medidas calorimétricas, tales como el Anélisis Térmico
Diferencial (DTA) o la calorimetria de barrido diferencial (DSC). Es importante resaltar que
los valores determinados de T, dependen del método de ensayo (pueden diferir en unos
pocos grados). Aunque el valor de T, que figura en la bibliografia esta relacionado con el
inicio del movimiento de segmentos en el esqueleto de la cadena principal del polimero,
pueden observarse valores distintos de T,, llamados «, B, ... o secundario, terciario,

correspondientes al inicio del movimiento de grupos pendientes grandes o de ramas de
la cadena de polimero.
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Figura 1.6 Termograma DTA tipico de un polimero.

Aungue no existe movimiento a temperaturas por debajo de la T, excepto los
alargamientos o distorsiones de los enlaces covalentes, el inicio del mov1m|ento de
segmentos da lugar a numerosas conformaciones dlferentes. Asi, la longitud de contorno
total (nl) de una cadena de polimero, se obtiene muitiplicando la longitud de cada

monodmero, o unidad de repeticion (1), por el nimero de unidades de la cadena (n), como
se observaen lafig.1.7.

Figura 1.7  Distancias vectoriales de un extremo al otro {r) de cadenas lineales de polimeros con
el mismo nitmero de unidades, n = 20.




La longitud de contorno total para el HDPE [H{CH,CH,),H], con n igual a 1000y la
longitud de enlace C-C de 1.26 A, es nl =[1.26(2)(1000)] = 2520 A y la distancia media

cuadratica (/F—z )=1J§ =1.264{2(1000) =s¢A (distancia vectorial de punta a punta (r)), es

menur que el 3% de la longitud de contorno total.

Puesto que existen limitaciones en el movimiento de las cadenas de polimeros, deben
realizarse correcciones. Asi, el valor de la distancia media cuadratica aumenta de 56 a 98
A cuando se corrige por efectos de los angulos tetraédricos fijos de la cadena del
polimero.

Se obtiene un valor de 120 A, para la distancia media cuadratica cuando se corrige
la limitacién del movimiento causada por los atomos de hidrégeno; y puesto que los
atomos de hidrégeno del primero y del quintoe carbono [H{CH,CH,), H] se solapan cuando
los grupos metileno adoptan una disposicién especial, debera realizarse una correccion
causada por la llamada interferencia del pentano con lo cual se llega a 180 A.

El numero de conférmeros posibles aumenta con la longitud de cadena; se demuestra
estadisticamente que es igual a 2%". De esta manera, cuando n= 1000 el nimero de
confrmeros posibles del HDPE es 22°® o 10°®.

1.3  CRISTALINIDAD-AMORFOSIDAD

En la actualidad se acepta que los polimeros ordenados pueden formar cristales
laminares con un espesor de 100 a 200 A en los que sus cadenas se pliegan sobre si
mismas para producir cadenas paralelas y perpendiculares a las caras del cristal, como
se muestra en la fig. 1.8.

A R R A S AR SRR R LR SRR

Figura 1.8 Meoedelos de ocupacion de espacio de un cristal laminar de cadena plegada.
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Los polimeros amorfos con grupos voluminosos irregulares son raramente
cristalizables, y a menos que se usen métodos especiales, los polimeros ordenados rara
vez son 100 % cristalinos.

Las cristalitas de los polimeros son pequernas y normalmente se organizan en
estructuras piramidales y de poco espesor llamadas esferulitas, que pueden ser vistas sin
ayuda del microscopio; o bien como estructuras en Cruz de Malta si se utiliza luz
polarizada y prismas cruzados de Nicol, como se ve en la fig. 1.9.

Figu:ra. 1.9 Patrén en Cruz de Malta en un polimero.

Como en la mayoria de los procesos de cristalizacion, si no hay nucleacion existe un
periodo de induccién, durante el que se desenredan las cadenas. Este proceso viene
seguido de un crecimiento cristalinc lento.

Como se indica en |la ecuacion (1), el cociente entre la diferencia entre el volumen
especifico V, y la diferencia entre el volumen especifico inicial V, y el final V;es igual auna
expresion experimental en la que fanto K (una constante cinética) y n (un entero) estan
relacionadas con la velocidad de nucleacién y crecimiento de cristales. El valor de npuede
situarse entre 1 y 4, siendo igual a 4 para el crecimiento de cristales tridimensionales.

V;_Vf

- -Kt" 1
: v, ¢ (1)

Actualmente se cree que los campos cristalino y amorfo pueden representarse
mediante el modelo de centralita que se muestra en la fig. 1.10 o el modelo de micelas
marginadas fig. 1.11.
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Figura.1.10 Representaciones esquematicas bidimensionales de las superficies de pliegue en
laminas de polimeros: (a) pliegues cerrados, (b) modelo de centralita, (c) lazos con
pliegues sueltos, (d) lazos reforzados, y (e} combinacion de las caracteristicas
anteriores.

Figura. 1.11 Representacién esquematica bidimensional de un modelo de micelas modificado, de la
estructura amorfo-cristalina de polimeros incorporando las caracteristicas de la fig.
1.10.

Las zonas cristalinas pueden alterarse mediante métodos de procesado como el
termoformado y la extrusiéon (Estos son procesos para transformar los polimeros).

Ademas de la cristalizacion de la cadena principal de los polimeros, también se puede
producir cristalizacion de grupos voluminosos regularmente espaciados, incluso cuando
se mantiene una estructura amorfa en la cadena principal. En general, el grupo pendiente
debe contener por lo menos 10 atomos de carbono para que se produzca esta
cristalizacion de cadena lateral.
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Para los polimeros que se cristalizan en masa, el resultado final es normalmente la
formacion de esferulitas. Enel caso del polietileno, la estructura que se forma inicialmente
es un cristal sencillo con laminas de cadena plegada como muestra la fig. 1.12a. Esto
conduce rapidamente a 1a formacion de estructuras en forma de haz (fig. 1.12d} que se
llaman axialitas o hedritas.

a) (b)

_ ))(

] Ol —
Vista lateral -

T ) N ==

ramificacién h
Superficig

(d)

(e)

Figura1.12 Etapasenla formacién de una esferulita a partir de la masa.

A medida que se desarrolla el crecimiento, las laminas se desarrollan a los dos lados
de un plano central de referencia. Las laminas continan su expansién ocupando
secciones cada vez mayores mediante la formacién de mas laminas en puntos de
ramificacién apropiados. El resultado es |a formacion de las esferulitas.

Los polimeros amorfos en masa estan constituidos por cadenas dispuestas en forma
poco ordenada. Fisicamente poseen temperaturas de transicion vitrea pero no de fusion,
ademas de no ofrecer un patron de difraccion de rayos X claro. Las cadenas de los
polimeros amorfos podrian compararse con una masa de "espaguetis”, {fig. 1.13) aunque
en realidad 1a verdadera medida del desorden todavia no ha liegado a comprenderse bien.

Para su aplicacién industrial, la temperatura de los polimeros debe situarse por
encima de la T, y su estado normal (no estirado) es amorfo. Cuando el material es
estirado, las cadenas aleatorias se ven obligadas a ocupar posiciones mas ordenadas. Al
cesar la aplicacion de la fuerza, las cadenas tienden a volver a un estado de mayor
desorden (entropia). Esto debido a sus enlaces cruzados, propiedad denominada a
menudo “memoria elastica’.
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Polimero reticulado
con reticula de alta
densidad

Polimero reticulado
con retfcula de baja
densidad

Polimeros lineales

Figura 1.13 Representacion de un polimero amorfo.

Los polimeros pueden clasificarse dentro de categorias debido a la variacion de sus
propiedades, como puede cbservarse en latabla 1.

Aumento Aumento Aumento Aumento de Adicién de Adicién de
dela de los del peso la distribucién unidades grupos
cristalinidad enlaces molecular de pesos principales rigidizadores
cruzados moleculares polares de cadena
principal
Resistencia a + + + - + -
la abrasién
Fragilidad - + + + +
Resistencia + + - - +
quimica
Dureza + + + + + +
T, + + + - + +
Solubilidad - - - 0 - -
Resistencia - M + - + +
a la traccidn
Tenacidad - - + - * -
Rendimiento + + + + + +

+ = aumento de |a propiedad.
0 = efecto nulo o despreciable.

- = disminucién de la propiedad.
M = la propiedad tiene un maximo.
V = resultados variables, dependientes de la temperatura y muestra particular.
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1.4 METODOS DE MANUFACTURA

La clasificacion de los polimeros de acuerdo a su método de produccién cbedece a
dos tipos de reacciones diferentes: polimerizacién por adicion o por condensacion.

La polimerizacién por adicién ocurre cuando uno o mas tipos de mondmeros se
enlazan por sus extremos para formar una cadena. Por ejemplo, la polimerizacion del

etileno, CH, = CH,, para formar polietileno:

H H H H
o| b=t | —> n|—b—b—
L L

Etileno

Los mondmeros con uniones dobles pueden ser bifuncionales; esto significa que, el
doble enlace puede “abrirse” formando asi dos sitios para la unién molecular. Por lo tanto,
la polimerizacion produce cadenas moleculares saturadas entre las cuales no pueden
formarse enlaces primarios. La presencia de radicales relativamente grandes en el
monémero, formando grupos laterales o ramas, también afectan las propiedades

mecanicas.

La polimerizacion por condensacion se produce cuando unidades de mondmeros
forman una cadena molecular y un producto molecular en cada punto de la relacion. La
urea NH,CONH, y el formaldehido CH,O se combinan para formar una molécula lineal y

agua.

H ©9 H H H 06 H H H O H

R L | I [ T T T | I
5| N—¢—N| *+|Cc=0| —» | N—C—N—C—N—C—N +H,0

| [ | 1 | I
H H H H H H

La presencia de unidades de monomeros con enlaces dobles no es necesaria para
efectuar la polimerizacion por condensacion.

En polimeros con una configuracion de cadenas lineales, los atomos en la cadena
estan unidos por enlaces primarios mientras que las cadenas se unen una a otra por
medio de enlaces débiles tipo Van der Waals. Este tipo de polimeros son termoplasticos;
se reblandecen al aumentar la temperatura, pudiendo entonces deformarse facilmente.
Al enfriarse recuperan sus propiedades originales, y ia forma en que fueron moldeados.
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Cuando las cadenas moleculares estan unidas por enlaces cruzados covalentes o de
puente de hidrégeno, la deformacion plastica no se facilita al aumentar la temperatura.
Este tipo de polimeros se denominan termofijos; conservan su resistencia hasta
descomponerse quimicamente.

Las primeras explicaciones sobre |la naturaleza cristalina-amorfa de los polimeros
estan basadas en las determinaciones de rayos X, que indican tamarnios de cristales del
orden de 100 A. El arreglo de “micela de borde”, en el cual una cadena molecular
individual puede estar agrupada con otras similares en una mice/a cristalina, separadade
otras micelas semejantes por regiones amorfas, permite representar el desarrollo de
cristalinidad en polimeros durante su alargamiento en tension.

En los polimeros estirados, las moléculas pueden tener una orientacién debida al

esfuerzo mecanico. En estas condiciones, existen regiones localizadas que se acercan
una a la otra, formando regiones cristalinas semejantes a las micelas de borde.
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CAPITULO I
Propiedades Mecanicas de los Polimeros

introduccién

La aceptacién de los polimeros por parte del publico esta asociada con la garantia de
calidad, basada en resultados positivos de ensayos confiables. La American Society for
Testing and Materials (ASTM), a través de sus comisiones de pintura D-1 y de plasticos
D-20, ha desarrollado numerosos ensayos normalizados a los que deberan referirse todos
los fabricantes y usuarios de materiales poliméricos. Existen también otras asociaciones
técnicas: el American National Standards Institute (ANSI) y la international Standards
Organization (ISO).

Los ensayos no destructivos son aquellos en las cuales el material no cambia de
estructura quimica; incluyen la determinacién de propiedades mecanicas, eléctricas, el
analisis de los espectros infrarrojo o uitravioleta, determinaciones del color y la densidad.
En los ensayos destructivos si se produce un cambio en Ia estructura quimica; por
ejemplo, las determinaciones de propiedades de inflamabilidad , los ensayos de resistencia
quimica, etc. Ademas de la estructura molecular, también se ven afectados: el grado de
cristalinidad, la ramificacién y la magnitud de las uniones cruzadas.

Las propiedades mecanicas de los polimeros organicos (como el médulo elastico, la
deformacién bajo esfuerzo, resistencia a la tension, limite de cedencia y comportamiento
bajo cargas de impacto), dependen de la estructura molecular determinada por los

métodos de manufactura empleados.

En este capitulo se presentan Ia teoria necesaria y se sefalan las técnicas que se
emplearan en el estudio de las mezclas poliméricas ya mencionadas.

2.1 COMPORTAMIENTO MECANICO-TERMICO

El cambio radical que se produce en el comportamiento de polimeros sometidos a
esfuerzos en el intervalo de temperatura desde valores bajo cero hasta 200 °C, tiene un
gran significado practico y proporciona una idea bastante clara del efecto sobre estructura
a la accién de un esfuerzo mecanico.

La figura 2.1 muestra la variacién tipica del médulo elastico (E) respecto a la
temperatura para polimeros en general.
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Figura 21 Variacién tipica del médulo E contra temperatura para un polimero.

En los polimeros no cristalinos, la transicibn del comportamiento vitreo al
comportamiento semejante al hule se presenta en un intervalo de 10 a 20 °C, de la curva

de Médulo contra Temperatura.

La reacciéon de un polimerc a la aplicacion de un esfuerzo, en un intervalo de
temperatura, puede representarse por una analogia mecanica de resortes y
amortiguadores en serie y en paralelo (fig 2.2). Los resortes representan reacciones
elasticas recuperables y los amortiguadores representan elementos en la estructura que

dan origen a un arrastre viscoso.

En la regidn eldstica, el polimero es duro y fragil y al someterlo a un esfuerzo se
produce una deformacion elastica recuperable. Esta deformacidn tiene su origen en el
alargamiento de los enlaces dentro de las cadenas moleculares y entre éstas.

Seccidén 1,
region elastica
{vitreo) Predominante a
bajas temperatu-
ras

Seccidn 2,
ragidn viscoelas-
tica (correosa y
con semejanza
al caucho)

=] Predominan-

te a bajas
temperatu-
ras

Predominante a
temperaturas
altas

Seccidn 3, regién Eg=s
de flijo viscoso
(liquido)

Figura 2.2 Analogia mecanica del comportamiento viscoelastico de un polimero.
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En la region viscoelastica, a medida que la temperatura aumenta por arribade la T,
los segmentos moleculares se deslizan en forma reversible uno sobre otro y tienden a
enderezarse.

En las regiones de flujo viscoso predomina el deslizamiento permanente de las
moléculas; es decir a medida que aumenta la temperatura disminuye ia viscosidad y el
mddulo.

El analisis cuantitativo de la deformacién en funcién de la reaccién viscoelastica es
limitado, ya que los materiales rara vez se comportan como en el caso del modelo ideal
(un resorte ideal unido a un amortiguador ideal). Sin embargo, puede representarse su
comportamiento por un mayor nimero de resortes y amortiguadores.

Si los resortes obedecen [a ley de Hooke y los amortiguadores son newtonianos, se
puede utilizar el modelo de Maxwell que permite calcular la fuerza de relajamiento (F)
cuando la deformacién se mantiene constante:

F=F,e®n! 2)

Cuando el tiempo de relajamiento del sistema (t) es igual a n/k, F disminuye a (1/e)F,
La deformacién dependiente deltiempo, 8, producida bajo una fuerza constante, puede
calcularse por el modelo de Voigt:

0 = O [1- et (3)
donde d« significa que el tiempo de relajamiento es grande, es decir tiende a infinito.

Es posible simutar el comportamiento viscoelastico de los materiales usando diferentes
valores de k y Nn. Estos se miden por métodos mecanicos, acusticos, eléctricos o
electromagnéticos y pueden asociarse fisicamente con reacciones como: el alargamiento
de los enlaces primarios, la rotacién de los mismos, el enderezado de las cadenas
moleculares, desplazamiento y entrelazamiento de los segmentos de las cadenas y el
movimiento de grupos laterales.

2.2 RELACION ESFUERZO-DEFORMACION

El cociente del esfuerzo aplicado y la deformacion se denomina médulo de Young
(médulo de elasticidad o médulo de traccién).

Médulo de Young = esfuerzo (Pa) (4)
deformacién (mm/mm)

La mayoria de los polimeros tienen su médulo de Young alrededor de los 700 MPa.
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En la figura 2.3 se representan los diferentes comportamientos mecanicos de los
polimeros ante un esfuerzo aplicado.

Dures ¥ Blandos y tenaces {¢)

Blandos y fragiles (b)

Esfuerze wp

débiles (a)
Deformacien —P
Duros y tenaces (e)

q Elongacién al punto de fluencia
Elongacién
Duros y a rotura

Resistencia final

resistentes {d) Reslstencia
& elssticad

Deformacién =—

Esfuerzo wis

Figura 2.3 Curvas de esfuerzo-deformacién tipicas para polimeros.

La clase (a) incluye polimeros blandos y débiles, entre ellos el poliisobutileno, que
se caracterizan por un bajo médulo de elasticidad, un bajo punto de fluencia y un
moderado alargamiento en funcién del tiempo. El modulo de Poisson, es decir, larelaciéon
de contraccién y alargamiento para polimeros de clase (a) es de 0.5, que es parecido al
de los liquidos.

Por otro lado, el médulo de Poisson de los polimeros duros y fragiles, clase (b), se
caracterizan por un médulo de elasticidad alto, un punto de fluencia poco definido y una
deformacion pequefia antes de la ruptura. Sin embargo, los polimeros de clase (c), como
el PVC plastificado, tienen un bajo médulo de elasticidad, gran alargamiento, un médulo
de Poisson entre 0.5 y 0.6 y un punto de fluencia bien definido.

El PVC rigido es un exponente de los polimeros duros y resistentes de la clase (d).
Estos polimeros tienen un alto médulo de elasticidad y una alta resistencia a la fluencia.
La curva para los polimeros duros y tenaces de clase (e), por ejemplo los copolimeros
ABS, experimentan un alargamiento moderado antes del punto de fluencia seguido de una
deformacién irreversible.

La deformacion reversible antes del punto de fluencia, (intervalo llamado elastico),
es el resultado de la flexion y alargamiento de los enlaces covalentes de la cadena
principal del polimero. Después del punto de fluencia, el mecanismo predominante es el
deslizamiento irreversible de las cadenas de polimero.
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Estas propiedades dependen del tiempo, asi los polimeros de clase (a) pueden
comportarse como los de clase (d) si se aplican los esfuerzos rapidamente, y viceversa.
También dependen de la temperatura; asi, las propiedades de los polimeros de clase (c)
se pareceran a las de los polimeros de clase {b) cuando disminuye la temperatura.

El porcentaje de alargamiento en la curva de esfuerzo (Y vs X) contra deformacion
es atribuido a la existencia de elasticidad. El aumento subito en el esfuerzo requerido para
producir mayor deformacion se debe al agotamiento de la extensién de las moléculas
individuales y al desarrollo de cristalinidad, por ei alineamiento de las cadenas en la
direccién del esfuerzo aplicado. Se ha demostrado por difraccion de rayos X y por
actividad optica (birrefringencia), la formacién de regiones cristalinas orientadas, cuando
la deformacién alcanza un valor elevado.

Las cadenas moleculares en polimeros diferentes a los elastomeros, también se
ordenan linealmente al deformarlos ya que se manifiesta al producirse una disminucion

r

stibita en el valor de cedencia. Este fenémeno se conoce como “estirado en frio” (fig 2.4).

Umits da cadencia

IR i

Deformacitn e —»
Figura 2.4 Curva de esfuerzo-deformacién para el “estirado en frio™.
Se han desarrollado modelos para ilustrar el comportamiento real de los materiales

e identificar los parametros de estructura criticos particulares que determinan las
propiedades fisicas.
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23 ENSAYO MECANICO DE COMPRESION

En la prueba de compresion la fuerza aplicada se distribuye uniformente sobre el
material, debido a la superficie plana de la maquina de ensayos, pero la distribucion real
de fatigas es muy complicada.

Debido al rozamiento entre la superficie de contacto de la probeta y la cabeza compresora

de la maquina, la expansion lateral esta impedida en estas superficies. Consecuencia de
ello, es el tipo de rompimiento que acontece al ensayar a compresion probetas clbicas de
hormigén (fig 2.5). El material de contacto con la maquina resiste, mientras que el de las
caras laterales salta.

Figura 2.5 Probeta clbica de hormigén para ensayo de compresion.

Asi, para obtener la verdadera resistencia a compresién de un material como el
hormigén, debe eliminarse o reducirse al minimo la influencia del rozamiento entre las
superficies de contacto. Para ello, se recubren dichas superficies con parafina. De este
forma se reduce mucho la carga de rompimiento.

Otro método consiste en el empleo de prismas, cuya altura en la direccién de la
compresion es varias veces mayor que las dimensiones laterales'. Asi, la parte central del
prisma esta sometida a compresién uniforme.

Para producir compresion uniforme también son utilizadas probetas cilindrica, en
donde las partes de la maquina estan en contacto con los extremos de la probeta a cierto
angulo (a), aproximadamente igual al de rozamiento, (fig. 2.6) en la figura P representa

la presion. o

Figura 2.6 Probeta cilindrica para ensayo de compresién.
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Los ensayos a compresion con materiales ductiles muestran una dependencia con
las dimensiones de la probeta. A medida que disminuye la dimensién en sentido de la
compresién, el efecto del rozamiento en las cabezas es mas importante.

La comprension viene acompariada de una expansion lateral y el cilindro utilizado toma,
al final, la forma de un disco. La resistencia a la compresion es la fuerza necesaria para
aplastar un material, y se define mediante:

Resistencia a la compresién = fuerza (Newton) (5)
area de la seccién transversal (m’)

Su medicién es de acuerdo a la norma ASTM-D695. Norma Americana que establece
como debe medir la resistencia de los materiales plasticos en general. El material de
ensayo se monta en un instrumento de compresién, como muestra la (figura 2.7).

Direccién de la

fuerza aplicada
(esfuerze)

l "-* b "“\I"L -‘r.. i« #ay

e v

Cabezal mévil

I!"“ ‘llil‘;7 .
lil l"l'\l

Muestra

W 1, '-u‘ ~|

Figura 2.7 Esquema de un aparato de ensayo para la medida de propiedades de compresion.

Uno de los pistones avanza a velocidad constante y el otro permanece fijo. La
resistencia a la compresion maxima es igual a la carga que causa rotura del material,
dividida por la seccion transversal minima. Puesto que hay muchos materiales que no se
rompen en compresién, se registran normalmente las resistencias que causan una
deformacién determinada.
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CAPITULO Ii)

TECNICAS DE ANALISIS
Introduccion

En las secciones anteriores se describid la influencia de la estructura molecular en
el comportamiento mecanico de los polimeros; propiedad que puede modificarse mediante
un sinnumero de técnicas diferentes.

Pueden agregarse plastificadores para separar las cadenas moleculares y asi
facilitar la fabricacién por disminucion de la temperatura de ablandamiento. Estos aditivos
son por lo general materiales miscibles y de baja presion de vapor. La cantidad agregada
depende del uso a que se destine el material y en ocasiones puede ltegar hasta un 35%
en peso. Los plastificadores reducen el médulo y la resistencia, pero debido a la
disminucion que producen en la temperatura de transicién vitrea, mejoran la resistencia
al choque y la ductilidad.

Los materiales de relleno y reforzado son por lo general aditivos inertes. Se fabrican
para reducir el costo, mejorar |a resistencia a la abrasion, y preservar el color.

La radiacién por medio de altos voltajes, rayos X o reactores nucleares, ha sido
empleada en los dltimos afos para aumentar la resistencia de los polimeros a
temperaturas ordinarias y elevadas. El aumento en las uniones cruzadas de algunos
polimeros, se produce por activacién de lugares a lo largo de cadenas adyacentes. Por
ejemplo, el bombardeo de neutrones rompe los enlaces C-H y forma en su lugar C-C; los
rayos X, provocan degradacion al romper los enlaces C-C a lo largo de las cadenas en vez
de promover los C-F que son mas resistentes.

3.1 FUNDAMENTOS TEORICOS DE LAS MICROONDAS

Microondas es un término descriptivo que se utiliza para identificar ondas
electromagnéticas en el espectro de frecuencias comprendido entre 1 y 30 GHz, que
corresponde a longitudes de onda de 1 a 30 cm. Estas ondas presentan caracteristicas
interesantes que no ocurren en otras regiones del espectro electromagnético y que las
hacen particularmente adecuadas para diversas aplicaciones Utiles en comunicaciones,
fisica y medicina.

En un horno de microondas casero, por lo general se manejan frecuencias de 2.45
GHz, lo cual significa que el campo electrostatico generado se invierte y retorna a su
posicién original 2450 millones de veces por segundo, suficientes para propdsitos de
cocimiento. Se elige este nimero de oscilaciones porque es una de las frecuencias de
resonancia de la molécula del agua.
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Los hornos de microondas obedecen al principio del calentamiento dieléctrico. Al igual
que el calor por conduccidn, conveccion o radiacién, el calentamiento por microondas se
puede considerar como otro modo de transferencia de calor, producido directamente en
los sitios de pérdidas dieléctricas. El horno en si no sufre ningun calentamiento a pesar
de la coccidn de los alimentos en su interior, ademas se pueden utilizar materiales que
serian imposibles de usar en un horno convencional, como la madera y el plastico, pero
no se pueden emplear materiales metalicos.

Enmétodos convencionales de calentamiento, el calor se transfiere a la superficie del
material que va a ser calentado mediante conduccidn, conveccién y/o radiacion; y hacia
el interior principalmente por conduccidn térmica. En contraste, en el calentamiento por
microondas, el calor se genera directamente dentro del material. Es posible, por tanto,
obtener una elevacién de temperatura mas rapida que en calentamiento convencional.

En un material expuesto a microondas, ia potencia que se disipa (P,) en cierto
volumen V esta dada por:?

amaj- e"|EVav :[27.8x10"2]f_[ ¢ "|EfdV (6)

14 14
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donde:
f = frecuencia [Hertz]

E = amplitud del campo eléctrico [volt/m]
£, = &, - ¢, , permitividad relativa del material
P4= potencia disipada en watts.

Se representa la permitividad relativa mediante el nimero complejo: ¢, = ¢'-¢",
donde ¢' representa la gananciay ¢" la “pérdida” de la capacitancia.

La potencia disipada en el material determina el aumento de la temperatura en
cualquier punto, segun la relacion:

gE 0239 f“—("Clsec) (7)
C

- 7
donde c es el calor especifico del material [caloria/g] y p |la densidad del material [g/cm?).
La mayoria de los productos alimenticios contienen agua libre y la dispersion bipolar
en el agua se presenta en las frecuencias de las microondas. El valor de £,” aumenta en

virtud de la dispersion bipolar. Para agua a 25 °C, €,” es 0.36 para 10 MHz, pero en el
intervalo de microondas, el valor aumenta.
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La explicacion del aumento de la potencia es de caracter electromagnetico, debido a
la accién de las fuerzas sobre las moléculas que se encuentran polarizadas. En
condiciones normales, las moléculas del agua o de cualquier elemento estan polarizadas
al azar, como se muestra en la (fig. 3.1).
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Figura 3.1 Moléculas polarizadas al azar. Figura 3.2 Moléculas expuestas a un campo
electromagnético.
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Pero si son expuestas a la accién de un campo electromagnético, se alinearan (fig.
3.2).

Si la direccién del campo electrostatico se invierte, la alineaciéon de las moléculas
también se invertira (fig. 3.3). Mas aun, si el campo electrostatico cambia de polaridad
rapidamente, el sucesivo reordenamiento que se induce en las moléculas provocara una
friccién entre ellas que se traducira en calor.
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Figura 3.3 Moléculas expuestas a un campo electromagnético oscilante.

Los materiales poliméricos, tales como la resina y el nylon, al friccionarse adquieren
una carga negativa. Su estructura comprende moléculas enlazadas covalentemente con
largas cadenas unidas entre si por fuerzas de Van der Waals. Sin embargo, todas estas
moléculas tienen grupos laterales que actdan como dipolos electrostaticos.



Ya que los electrones de enlace estan concentrados principaimente a la mitad de la
distancia entre los iones de carbén e hidrdgeno, el idn positivo de hidrégeno representa
una carga positiva desplazada de la carga negativa, con lo que se forma un dipolo. Esto
sucede con otras clases de grupos laterales, de manera que las moléculas de agua, que
son dipolares, se pueden unir por si mismas mediante la formacion de enlaces de
hidrégeno con los grupos laterales. La activacion del trabajo mecanico debido a la friccion
puede ser entonces ionizar el agua, dejando al grupo oxhidrilo cargado negativamente,
unido al extremo de la cadena lateral del polimero obteniéndose una carga superficial
negativa.

Ya que los sitios para la absorcién de carga son atomos o grupos de atomos, es
posible que se acumule una gran densidad de carga superficial. Existen entre 10" y 10"
“enlaces débiles” en un centimetro cuadrado de la superficie de un aislante enlazado
covaientemente.

En términos generales, la polarizabilidad es una medida del numero de particulas
cargadas por unidad cubica y de su desplazamiento medio en la direccién del campo
aplicado. Asi, la polarizabilidad molar es la medida de la polarizabilidad de las moléculas
individuales o la unidad de repeticiéon. La polarizabilidad total, es la suma de las
contribuciones debidas a varios tipos de desplazamiento de carga producidos en el
material, por el campo aplicado.

La polarizacion instantanea tiene lugar cuando se producen transiciones a frecuencias
mayores de 10 GHz para longitudes de onda menores a 1 cm. La polarizacién electrénica
cae dentro de esta categoria y se debe al desplazamiento de cargas dentro de los atomos.
Esta produce con tal rapidez, que no hay efectos observables de la frecuencia en la
constante dieléctrica hasta que se alcanzan frecuencias que corresponden al espectro
visible y ultravioleta. De acuerdo con esto, los valores obtenidos para moléculas pequerias
podran aplicarse apropiadamente a los materiales poliméricos.

La polarizacién electrénica se basa en la posicion de los electrones al centro de un
atomo. Ya que los electrones tienen una masa extremadamente pequefia, tienen poca
inercia y pueden sequir las alteraciones del campo eléctrico hasta frecuencias muy altas.
Se atribuye al movimiento relativo de 4tomos en la molécula, y es elevada en materiales
inorganicos que contienen enlaces conductivos de baja energia, y tiende a cero en los
polimeros organicos no polares.

En la polarizabilidad atomica se requiere que los iones individuales cambien sus

proporciones relativas. Se sabe que estos atomos vibran con la energia térmica y que las
frecuencias de las vibraciones corresponden a las longitudes de onda infrarroja de la luz.
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La polarizabilidad orientacional se refiere a la orientacion fisica de los grupos de iones,
que forman los dipolos. La inercia de estos grupos puede ser considerable y se puede
esperar que !as frecuencias de relajacion ocurran en el espectro de las radiofrecuencias.

En un material aislante real, inevitablemente existe una cantidad de defectos tales
como vacancias de malla, iones de impurezay algunos electrones libres. Bajo fa influencia
de un campo aplicado, emigran a través del material hacia el electrodo de polaridad
apropiada, donde se pueden descargar. El resultado es una corriente de pérdida a través
del dieléctrico, obteniendose un momento dipolar en el dieléctrico, llamado polarizabilidad
interfacial.

En el caso de la polarizabilidad interfacial, se tiene que mover todo un cuerpo de carga
a través de un material resistivo, lo cual puede ser un proceso muy lento. Las frecuencias
de relajacion para este mecanismo pueden llegar a ser tan bajas como fracciones de un
ciclo por segundo.

La permitividad es esencialmente una descripcién macroscopica o promediada de las
propiedades de un dieléctrico. Para comprender exactamente lo que sucede en el material
cuando se aplica un campo eléctrico, se tiene que asociar la permitividad con los
mecanismos atémicos o moleculares que describen los procesos de polarizacion del
material.

Existe una diversidad de métodos para medir la permitividad, que quedan
determinados por la naturaleza de la muestra y el rango de frecuencias de la medicion.
Generalmente se hace la medicién de |a parte real de la permitividad relativa €', midiendo
el cambio de la capacitancia de un condensador, lo que se logra introduciendo el
dieléctrico entre sus electrodos. La parte imaginaria £ se encuentra midiendo tan(d), y
el factor de pérdida resulta de la introduccién del dieléctrico.

Ya que tan(0) = W para un circuito RC en serie, se tiene que tan{d) = WC,R, y, como
R, es fijo, se puede calibrar directamente C,.

Se puede considerar que el momento M es el resultado de la accién aditiva de N
dipolos elementales por voiumen unitario. Asi la polarizacion es:

P=Ny (8)

La respuesta de un polimero a una corriente aplicada puede retrasarse debido a una
serie de factores, que incluyen las interacciones entre las cadenas, la presencia en la
cadena de grupos moleculares determinados y efectos relacionados con las interacciones
dentro de los propios atomos.
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Como medidas de retraso se utilizan una serie de parametros, como el tiempo de
relajacion, el factor de disipacion y el factor de potencia.

El tiempo de relajacién necesario para alcanzar el equilibrio en el movimiento de
cargas de la polarizacion electronica E es extremadamente corto (=1 0% s), y ademas es
funcién del cuadrado del indice de refraccién, n®. El tiempo de relajacion para la
polarizacion atémica A es de alrededor de 10 s.

Resumiendo, cuando se aplica un campo eléctrico, el dipolo se alinea de manera que
su eje es paralelo al campo; si se invierte el campo, el dipolo gira 180° de manera que
nuevamente esté paralelo al campo. Cuando el campo eléctrico es alterno, el dipolo
cambia continuamente su posicion.

Si aumenta la frecuencia del campo, se llega a un punto en que debido a su inercia,
los dipolos no pueden mantenerse al corriente con €l y la alteracion de la polarizacién se
retrasa respecto del campo. Con ello se tiene una reduccion en la polarizabilidad aparente,
medida como reduccién en la permitividad del material.

Finalmente, conforme aumenta la frecuencia del campo, los dipolos apenas habran
comenzado a moverse, antes que se invierta el campo, y entonces trataran de moverse
en sentido contrario. En esta etapa, el campo virtualmente no produce polarizacion en el
dieléctrico. Generalmente se ilama relajacién a este proceso, y a la frecuencia mas alla
de la cual la polarizacién no sigue al campo, se llama frecuencia de relajacion.

Los polimeros no polares dependen casi exclusivamente de los dipolos inducidos para
el almacenamiento de energia eléctrica. Asi, cuando se colocan polimeros polares en un
campo eléctrico se produce polarizacion de orientacién ademas de la polarizacién
inducida.

Como se muestra en la ecuacion Clausius-Mosette:®

e-l)ﬂ
e+2" p

P=( (9)

la polarizacién P de un polimerc en un campo eléctrico es funcion de la constante
dieléctrica €, el peso molecular M y la densidad p.

A bajas frecuencias, los momentos dipolares de los polimeros pueden mantenerse en
fase con las variaciones de un campo eléctrico fuerte, por lo que las pérdidas de potencia
son pequefias. Sin embargo, a medida que aumenta la frecuencia, la orientacidn del
momento dipolar puede no ser o suficientemente rapido como para mantener el dipoloen
fase con el campo eléctrico.
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El factor de potencia es la energia necesaria para la rotacion de los dipolos de un
polimero en un campo electrostatico aplicado de frecuencia creciente. Estos valores, que
normalmente van de 1.5 x 10* a 5 x 10 watts, aumentan cuando se alcanza la T, debido
a la mayor movilidad de cadena.

Larigidez dieléctrica (DS), es decir, el voltaje necesario para que se produzcafallo del
material, esta inversamente relacionada, con el espesor ¢ del material, conforme a (ec.
10).

DS o« [0 (10)

Siendo elevada para muchos polimeros, llegando hasta 10°MeV/m.

La relajacion se deriva de la inercia del sistema de cargas. En muchas ocasiones
también hay una fuerza de restauracion que actua sobre las cargas, que se opone a la
fuerza debida al campo eléctrico aplicado. Por ejemplo, en la polarizacion electrénica, la
atraccion entre los electrones exteriores y el centro idnico interior del atomo resiste todo
intento de jalar al electrén mas lejos del centro. En consecuencia, se combinan las fuerzas
de inercia y de restauracidn y en cualquier sistema mecanico en que sucede, es posible
la resonancia.

En los mecanismos electrénico y atdmico, generalmente la amortiguacion es pequefa
y se observa la resonancia en vez de la relajacién a las frecuencias caracteristicas.

La resistencia da lugar a un aumento en los desplazamientos de las cargas. De manera
que al principio la polarizacién eleva su valor, al igual que la permitividad. Conforme
aumenta la frecuencia del campo aplicado, por encima de la frecuencia de resonancia,
pasa por una situaciéon de antifase, en que se opone a las variaciones de las cargas, con
lo que la polarizacion cae a un valor muy bajo. Finalmente, al elevar todavia mas la
frecuencia, ocurre |a relajacién completa y la polarizacidén toma un valor constante en que
el mecanismo especifico ya no sigue operando.

3.2 FUENTE DE MICROONDAS

Para explicar el cambio de polaridad de las moléculas a una frecuencia tan alta, es
necesario recordar el principio de operacidon de dos componentes electrénicos estaticos,
la bobina y el capacitor, asi como el efecto de ambos elementos en conjunto.

Un voltaje alterno se puede generar mediante un “alternador’, cuya construccién
consiste en un estator fijo y un rotor giratorio (fig. 3.4).

En el estator fijo se tienen imanes y en el rotor giratorio, bobinas. Al momento de

empezar a girar el rotor, el campo magnético variable en su interior genera a la salida de
la bobina una senal de CA, cuya frecuencia esta dada por la velocidad de giro del rotor.
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La frecuencia maxima que se puede obtener con este tipo de arreglos es muy baja
(apenas de unos cuantos kilohertz, en el mejor de los casos).
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Figura 3.4 Esquema de la generacién de voltaje alterno.
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La corriente alterna, también puede ser generada por un “circuito resonante’, el cual
se constituye por una bobina de alambre y un capacitor conectados en paralelo. Ambos
dispositivos almacenan energia pero en diferentes formas.

Asi cuando la bobina se alimenta con una corriente, se genera un campo magnético
a su alrededor. Si la direccion de la corriente es invertida, la orientacion del campo
magnético también se invierte, y si la fuente de voltaje se corta subitamente, el campo
magnético se colapsa; es decir, se genera un voltaje por un breve iapso, con lo que se
mantiene fluyendo la corriente en la misma direccién. De esta manera, la energia
almacenada en el campo magnético retorna al circuito (fig. 3.5).
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Figura 3.5 Campo magnético en una bobina. Figura 3.6 Cargas en un Capacitor.

Un capacitorordinario esta conformado por dos placas metalicas colocadas de manera
muy cercana, aungue separadas por un dieléctrico. Si ambas placas se conectan a las
terminales de una bateria o fuente de energia, quedaran cargadas como se muestra en
la fig. 3.6.

Si se conecta en paralelo una bobina con un capacitor, la energia se almacena
primeramente en el capacitor, no permitiendo el paso de la corriente sinc hasta quedar
completamente cargado. Entonces emite el flujo hacia la bobina, almacenandose la
energia en el campo magnético que la rodea hasta que el capacitor se descarga. En este
instante se produce el colapso, fluyendo la corriente por un momento mas para volverse
a cargar el capacitor, aunque con una polaridad negativa. Ya completamente cargado, el
capacitor vuelve a descargarse a través de la bobina, repitiendo el proceso anterior pero
en sentido contrario hasta volver a las condiciones iniciales.
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Aungue un capacitor y una bobina ideales podrian quedar oscifando indefinidamente,
en realidad ambos dispositivos presentan una pequefia resistencia interna que va
disminuyendo gradualmente la amplitud de las oscilaciones producidas hasta detenerlas
por completo. Para que esto no suceda debe proporcionarse al par bobina-capacitor una
alimentacién de corriente que compense las pérdidas ocasionadas por las resistencias
parasitas, logrando de esta manera una oscilacion continua y uniforme.

La configuracion bobina-capacitor se ha venido utilizando en forma intensiva desde
hace mas de un siglo, en algunas etapas involucradas en la generacién y recepcion de
radio. No obstante, en el caso especifico de los hornos de microondas se requieren
frecuencias muy elevadas (2450 MHz). En este caso, la inductancia de la bobina y la
capacitancia del capacitor, se combinan en un solo elemento que produce tanto el efecto
inductivo de la bobina como el capacitivo del condensador.

En la (fig. 3.7) se muestra de forma esquematica la configuracion de un horno de
microondas tipico, que se considera de manera convencional como una ‘“cavidad
multifuncional resonante” de las microondas emitidas por el magnetrén. Es muy importante
el tipo de material empleado para la construccidn de la cavidad, (ya que las microondas
pueden reflejarse y/o absorberse), siendo los mas utilizados el acero inoxidable o
porcelanizado y el aluminio.

Guia de ondas
Aspas de 4

dispersién
r\ QLU 5

Magnetran

Cavidad
\abierta

Alimento

Plato giratorio

Figura 3.7 Esquema de un horno de microondas convencional.

El magnetron produce energia electromagnética de muy alta frecuencia (microondas}
gue es dirigida mediante la guia de ondas (tubo de metal) hacia la entrada de la cavidad
del horno, donde son dispersadas por un agitador rotativo o aspas (si es que en el aparato
seincluye tal dispositivo) penetrando de esta manera al alimento desde todas direcciones,
el cual se encuentra en un plato giratorio que contribuye a una mejor exposicion.



Las microondas quedan totalmente contenidas en la cavidad, rebotando en sus
paredes, lo que a su vez permite la conservacion de la energia hasta que finalmente es
absorbida por el elemento en coccidn. Las microondas penetran desde todas direcciones
en un espacio de 2 a 3 centimetros. El calor generado se irradia entonces hacia las partes
mas profundas de la sustancia y hacia fuera.

Se puede dar la formacion de los llamados “puntos calientes” y “puntos frios” en el
material “testigo”, dependiendo del tiempo de exposicion a las microondas. Justamente
para evitar estas diferencias de energia en la parte superior del compartimiento se incluye
un ventilador.

El magnetrén es el componente fundamental de una fuente de microondas. En la (fig.
3.8) se muestra la vista seccionada de este dispositivo, asi como una fotografia que
ilustran su aspecto exterior. En su configuracion béasica se incluye siempre un anodo, un
filamento (su respectivo catodo) y una antena.

.' Imanes

Antena

- Anodo de aspa
Anodo

Filamento

Bobina de CHOKE

Figura 3.8 Magnetrén y su vista seccionada, mostrando los componentes internos.
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Como se muestra en la (fig. 3.9), el anodo es una pieza ahuecada de fierro con ranuras
abiertas formando una especie aspas apuntando hacia el filamento (catodo) desde la
pared exterior. La antena, a su vez, va conectada a una de las aspas del anodo.

Filamento
(catodo)

Figura 3.9 Anodo del magnetrén seccionado a la mitad y dibujo mostrando sus partes.

A muy altas frecuencias, el material conductor que existe entre un par de aspas trabaja
como si fuera una inductancia, mientras que el espacio vacio entre ella se comporta como

una capacitancia (fig. 3.10).

Figura 3.10 Comportamiento de inductor-capacitor de un par de aspas.

Aunque los valores de estos elementos son muy reducidos, son suficientes para
generar una sefial senoidal de muy alta frecuencia. De hecho calibrando cuidadosamente
la separacién y superficie entre aspas es posible generar la frecuencia deseada de 2 450
MHz.

A su vez, el catodo esta localizado en el centro del magnetron y posee ademas un
filamento que excita a los electrones cuando estd caliente. Dicho elemento va conectado
al polo negativo de la fuente de alimentacion.

Cualquier horno de microondas posee un transformador de alto voltaje (fig. 3.11) que
junto con algunos circuitos auxiliares, produce corrientes de alrededor de 4 000 volts,
aplicadas al catodo y anodo del magnetrén.
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Esto hace que los electrones que rodean al polo negativo se vean impulsados hacia
el polo positivo, saltando el vacio que los separa y, estableciendo una corriente entre
ambas terminales.

Figura 3.11 Transformador de alto voltaje de un horne de microondas. En la parte superior se alcanza
a apreciar el magnetron.

El dispositivo incluye también dos imanes permanentes de alta potencia, los cuales
generan un campo magnético que va desde |a parte superior hacia la inferior, como se
muestra en la (fig. 3.12).

Figura 3.12 Posicién de los imanes.

En estas condiciones, los electrones sufren una desviacion en su trayectoria, siendo
mas pronunciada conforme se incrementa la intensidad del campo magneético aplicado.
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Si éste es lo suficientemente intenso, los electrones viajaranenuna trayectoria circular,
volviendo al punto de partida sin tocar al anodo, como se muestra en la (fig. 3.13).

Figura 3.13 Trayectoria circular de los electrones.

A su vez, este movimiento circular de los electrones induce una corriente alterna en
las cavidades, del anodo (fig. 3.14) pero conforme va pasando y alejandose, la carga
positiva se reduce, induciendo ahora una carga de la misma polaridad en el siguiente
segmento. Justamente, esa induccion de corriente alterna en las cavidades del anodo
puede ser explicada como un conjunto de circuitos resonantes combinados, segun se
muestra en la (fig. 3.15).

Figura 3.14 El movimiento de los electrones Figura 3.15 Conjunto de circuitos resonantes.
induce una corriente alterna.

Durante la operacién normal del magnetrén, los electrones se concentran en forma
muy comprimida, girando por la fuerza del alto voltaje y el intenso campo magnético,
formando entonces un patrén semejante a una rueda dentada (fig. 3.16).
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Figura 3.16 Patrén de los electrones comprimidos por el alto voltaje y el intenso campo magnético.

Como esta ‘rueda’ se encuentra en un movimiento permanente, girando y acercando
sus “brazos” hacia las aletas de las cavidades, en cada acercamiento de los electrones
de alta energia, se polariza el par bobina-condensador y se compensa asi, las pérdidas
ocasionadas por la resistencia interna.

En resumen, esta ‘nube” de electrones giratorios actia como una fuente de
alimentacion de las cavidades, las cuales generan de esta manera una oscilacion continua
y uniforme. A su vez, la energia de alta frecuencia producida en los circuitos resonantes
(cavidades) es enviada al compartimento del horno a través de la antena generando el
calentamiento de los cuerpos.
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3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE POLIMEROS

El microscopio electrénico de barrido fue construido por el fisico aleman Manfred von
Ardenne y colaboradores en 1938, y se distribuyé comercialmente en 1965 por la
compaiiia britanica Cambridge Instruments. Enla década de los setenta es donde toma

auge la microscopia de barrido.

El tipo de sefiales producidas cuando el haz de electrones incide sobre la muestra
incluyen: a) electrones secundarios, b) electrones retrodispersados, c) rayos-X
caracteristicos, d) electrones Auger y e) fotones de varias energias.

En la microscopia electronica de barrido (MEB), una de las sefales de interés son los
electrones secundarios, cuyo andlisis conduce a informacion microestructural tanto

cualitativa como cuantitativa de la superficie de la muestra.

La principal razon del uso del MEB es la alta resoluciéon que puede ser obtenida:
valores del orden de 10 nmyy la apariencia tridimensional mostrada por las imagenes,
resultado directo de la profundidad examinada.

Los componentes basicos del MEB son el sistema de lentes, e! cafion electrénico, el
colector de electrones, los tubos de rayos catédicos (CRT) y la electronica asociada (fig.

3.17).
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Figura 3.17 Diagrama esquematico de un Microscopio Electrénico de Barrido.

En la superficie bombardeada por el haz (con un diametro menor a 1 Nm), los
electrones son recolectados por detectores (cajas de Faraday adaptadas a un
fotomultiplicador de centelleo), cuya sefial se amplifica sucesivamente (ganancias de
hasta 10°) y modula Ia polarizacion de rejilla de un tubo de rayos catodicos (TRC). De esta
manera se establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones
detectada y la intensidad del punto correspondiente en la pantalla del tubo.

La imagen completa de la muestra se construye finalmente por medio de un
generador de barrido, que deflecta tanto al haz incidente como al haz del TRC
sincrénicamente, de manera que a cada punto de drea barrida de la muestra corresponde
otro en la pantalla. La amplificacion viene dada como la razén entre el area barridaen la
pantalla y el area cubierta por el haz incidente en la muestra.
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Sin embargo varios tipos de sefiales generadas y recibidas en el detector no son
confinadas a la superficie de la muestra sino a un volumen dentro de ésta, puesto que el
haz electronica experimenta varias colisiones dentro del material antes de perder
completamente su energia.

Los electrones retrodispersados, provienen de unaregion que se encuentraa 0.5um
por debaijo de la superficie de la muestra. Sin embargo, los electrones secundarios solo
logran penetrar 0.01 nm por debajo de la superficie.

La resolucion que se logra con electrones secundarios para formar imagenes de la
superficie de 1a muestra es mucho mayor que los otros tipos de sefiales. Por lo tanto, si
se quiere estudiar la superficie de la muestra, generalmente se utilizan electrones
secundarios.

Las ventajas de! microscopio electrénico de barrido, con respecto al microscopio de
transmisién son:

1) La brillantez de la imagen no disminuye con la amplificacion.

2) No hay rotacién de la imagen al incrementar la amplificacion.

3) Las fotografias se toman en forma externa al sistema de vacio del microscopio. Esto
elimina las posibles contaminaciones producidas por la desgasificacion de |a pelicula

fotografica.

4) Se le pueden conectar varios sistemas de analisis o de deteccién, sin necesidad de
adaptaciones o madificaciones al disefio del microscopio.

Sin embargo, la resolucién de este dispositivo se encuentra limitada por varios
factores, de los cuales lo mas importantes son:

a) Aberraciones de las lentes. De hecho ésta es la limitacién mayor y mas importante.

b) Tamafio del punto incidente sobre la muestra. Es claroquela resolucion no puede ser
mayor que el diametro dei haz electronico, ya que la sefal detectada es un promedio
de las intensidades reflejadas por cada punto matematico en el area finita que cubre
el haz.

c) Razén sefal-ruido. Por supuesto, los amplificadores usados introduciran ruido al

sistema y éste debe ser muy pequefio en comparacién ala sefial colectada, paraque
la informacion recogida sea Util.
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Esto impone una restriccion a |la reduccion del tamafo de punto, ya que al reducir |a
corriente del haz para este propdsito, disminuye la sefial y el ruido no, por lo que existe
un tamafno de punto éptimo para lograr ia maxima resolucion.

Los parametros que permiten conocer la calidad de un microscopio electrénico de
barrido son: la profundidad de foco (que depende completamente del instrumento), el ruido
de la imagen y la resolucién.

La profundidad de foco (F) es la distancia a lo largo del eje 6ptico del microscopio, en
la cual la muestra puede ser movida sin que su imagen sea borrosa. Su valor depende del
diametro del disco de confusién d y de la divergencia del haz electrénico ().

F = d/x (10)

Para una imagen de (10 mm x 10 mm), formada con 1000 lineas, el didmetro del
disco de confusién es d =(0.1/M) mm donde M es la amplificacion; por la cual la
profundidad de focoes F =0.1/M Q.

De este modo, si se utiliza una apertura de 5x10° radianes y una amplificacién de
100x, la profundidad de foco sera de 200 ym, es decir
' 3

Fo Ol 01xl0°m — 200um (1)

Ma ~ (100x)(5x10 rad)

Mientras que para un microscopic 6ptico con estos mismos valores, pero con
aperturas estandares, es de 2 um.

La resolucion del equipo depende del haz de electrones que se emplee para barrer.
En la practica, se han podido obtener resoluciones hasta de 5 nm.
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CAPITULO IV

DESARROLLOC EXPERIMENTAL

4.1 CURADO DE POLIMEROS MEDIANTE ENERGIA POR MICROONDAS.

Para la manufactura de bases para dentaduras, una amplia variedad de polimeros
han sido utilizados, siendo el poli(metilmetacrilato) (PMMA) el mas empleado. Su
polimerizacion (reaccion aditiva) comienza con la accién de un iniciador (por ejemplo
peréxido de benzoilo) que produzca radicales libres y genere reacciones en cadena.

Los métodos de curado (proceso de secado para lograr una mejor polimerizacién
de /a mezcla} de polimeros dentales mas empleados son: 1) agua caliente o aire caliente,
2) vapor caliente, 3) luz visible y 4) energia por microondas 4.

El método mas empleado para curar resinas acrilicas (agua caliente) se realiza en
muflas metalicas (hornos) con el moldeado previo por compresién de la resina. Existen
dos procedimientos: 1) mediante un programa largo, donde la mufla metélica se coloca
en un depdsito de agua a 70 °C por espacio de 8 a 10 horas, o bien 2) por un programa
corto, calentando la mufla en el deposito de agua a 70 °C por hora y media, y después a
100°C por una hora. Ambos procedimientos aseguran una adecuada polimerizacidn y baja
porosidad ®.

El comportamiento térmico producido arriba de 60 °C genera radicales libres para
después alcanzar una reaccion exotérmica a 100.8 °C, sin embargo la resina curada
contiene un porcentaje de monémero y baja estabilidad dimensional. Pero cuando se
utiliza energia por microondas los radicales libres se incorporan y se completa la
polimerizacion.

Para el curado por microondas es recomendable una mufla no metélica con el fin de
evitar |a reflexion de ondas electromagnéticas. Las metodologias empleadas hasta el
momento para curar las resinas, se basan en el manejo de dos parédmetros: el tiempo de
curado y la potencia empleada. Pero no se ha definido un método estandar que pueda ser
empleado para cualquier tipo de polimero. Algunos autores® sefialan tiempos hasta de 18
minutos en el modo LOW; otros tiempos muy cortos de 4 minutos en el modo HIGH, o
bien combinaciones de tiempos y potencia, dependiendo del tipo de resina de que se trate.
En lo que casi todas las investigaciones concuerdan es en un tiempo minimo de
enfriamiento de las mezclas de 30 minutos’.

Otro de los aspectos importantes en la elaboracion de bases para dentaduras es la
relacion de porcentajes entre los componentes de la mezcla, generalmente una matriz
termoplastica y un material afiadido, que actia como refuerzo. Los porcentajes varian
hasta un 40 % en peso del material afiadido®, dependiendo del tipo de mezcla que se
trate.
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En fechas recientes las caracteristicas fisicoquimicas de los componentes han permitido
reducir este 40 %.

Finalmente, otro aspecto muy importante es el cuidado en la marfologia final de la
superficie de las mezclas, en las cuales no deben existir hoyos de gran tamario en donde
pueden albergarse bacterias cuando la base para dentadura se implanta en el paciente.
En mezclas poliméricas el grado de porosidad depende en gran medida del proceso de
polimerizacion llevado a cabo. Una de las técnicas que permite corroborar el grado de
polimerizacién es la microscopia electronica, en donde es posible observar los tamafnos
y formas de los componentes de la mezcla {fases), asi como posibles fallas, manifestadas
por |la presencia de hoyos y grietas.

4.2 ELABORACION DE LOS ESPECIMENES.
El procedimiento para elaborar los especimenes fue el siguiente:

Primero se mezclaron la Resina epoxica y el endurecedor, con diferentes porcentajes
en peso; como se indica en la tabla 4.1.

S7R-3E 97 3

95R-5E 95 5

93R-7E 93 7
90R-10E S0 10

Tabla 4.1 Relacion de porcentajes de Resina epéxica y Endurecedor.

Tanto la resina epdxica como el endurecedor son de fabricacion nacional
(PLASTIMUNDO S.A.%). Sus nombres y las condiciones de mezclado, se muestran en la
siguiente tabla 4.2.

XCW-2017 . 24 hrsa20°C

Tabla 4.2 Condiciones de la mezcla resina epéxica /endurecedor.
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Cabe recalcar que la idea de utilizar materiales nacionales surgid por varios motivos;
el primordial fue reducir el costo de la base para dentaduras, ya que los materiales por
excelencia (ACRON MC™) son de importacion y muy costosos: 700 pesos por 500
gramos o bien 600 pesos por 250 ml. Actualmente el costo de la base para dentadura (sin
dientes) es entre tres y cinco mil pesos.

La busqueda de ambos materiales se hizo en compafiias nacionales dedicadas a la
fabricacion de moldes en general ya que no existen compafias que comercialicen
materiales para bases de dentaduras. Las caracteristicas de los materiales encontrados
fueron conforme a las normas exigidas por la American Dental Society. El costo de dichos
materiales, por kilogramo, fue de 40 pesos para la resina epdxica y de 30 pesos para el
endurecedor.

Se elaboraron en una primera etapa tres mezclas para cada uno de los cuatro
porcentajes (a temperatura ambiente), en moldes cilindricos de 32 mm de diametro por
57 mm de altura. Ei contenido de la mezcla en los moldes fue de una altura de

aproximadamente 25 mm.
Gl 32 mm 9

57 mm

25 mmI

Figura 4.1 Dimensiones del molde para el mezclado.

Una vez elaboradas las mezclas y dejarlas a temperatura ambiente por 24 horas, se
procedio a polimerizarlas mediante el uso de energia por microondas. Se utilizo un horno
de microondas casero, llevandose a cabo los siguientes procedimientos de operacion:

1) Colocar la mezcla en el horno en el modo LOW (90 watts) durante 12-minutos y luego
por 2 minutos en el modo HIGH (500 watts), finalmente dejar enfriar a temperatura
ambiente por 30 minutos.

2) Poner el horno en el modo HIGH por 4 minutos y luego por un minuto en el modo
LOW.

En total se obtuvo un lote de 24 mezclas, es decir tres mezclas de cada uno de los
cuatro porcentajes, polimerizados por dos métodos diferentes.
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A continuacién se procedio a realizar la prueba de microscopia electrénica de barrido
con el fin de detectar el grado de porosidad, el tamario de particulas y la posible presencia
de grietas.

Una vez detectadas las mezclas mas homogéneas, se decidio por uno de los dos
métodos de polimerizacion y elaborar un nuevo lote de muestras. Este consistié en cinco
mezclas de cada uno de los cuatro porcentajes; haciendo un total de 20 cilindros para su
sometimiento a la prueba mecéanica de compresion.

4.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA LA PRUEBA MECANICA DE COMPRESION.

En cuanto el material estuvo seco, se procedié a cortar las muestras en bloques
rectangulares de 6.2 £ 0.5 mm de base por 17.6 + 0.5 mm de largo, establecido por la
norma ASTM D 695M para microprobetas de mezclas poliméricas. Por especificaciones
de esta norma, las caras deben quedar 100 % paralelas, para lo cual se tuvieron que
“carear’ en un torno mecanico paralelo.

En total se obtuvieron 65 especimenes, siendo sus caracteristicas fundamentales:
la ausencia de burbujas y agrietamientos.

17.6 mm

>

6.2 mim

6.2 mm

Figura 4.2 Dimensiones del bloque rectangular para la prueba mecénica de compresién.
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Los bloques rectangulares (microprobetas) fueron entonces sometidos a la prueba
mecanica de compresién de acuerdo a la norma ASTM D695M-91 en una Maquina de
Pruebas Mecanicas Universal INSTRON, modelo 1125, como la que se ilustra en la fig.

43.

Figura4.3 Ma&quina INSTRON Modelo 1125 para la prueba de compresién (Instituto de
Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México).
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4.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA SU OBSERVACION MORFOLOGICA EN EL
MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB).

La adecuada preparacion de muestras para el MEB, deben cumplir ciertas
caracteristicas como tamafo y forma, limpias de grasa, exentas de humedad, no ser
magnéticas ni radiactivas.

Para materiales aislantes, como la alumina (Al,O5) y los plasticos, se dificulta la
observacion en el MEB, ya que los electrones absorbidos por el material se acumulan
sobre la superficie de contacto formando una regién de carga que deflecta el haz
incidente, distorsionando en gran medida la imagen.

Por lo general se utilizan dos técnicas para evitar los efectos de carga en los
materiales aislantes: (1) la aplicacion de una fina capa electroconductora, de carbén u
oro, aplicada por evaporacion a altas temperaturas o por técnicas de descarga por plasma.
El oro es el elemento que mejores efectos produce para la observacion de las muestras,
pero para un analisis quimico con microsonda debe hacerse con carbdén (por su bajo
namero atémico).

(2) Para el caso extremo, en el que tenga que observarse un espécimen aislante sin
haber sido metalizado, se puede operar el MEB a baja aceleracién de voltaje, sin
embargo, el brillo decrece gradualmente. Actualmente se pueden observarimagenes con
fuentes operadas con un minimo de 1 KV de aceleracién de voltaje.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Debido a que pueden acomodarse de manera facil muestras de 3 mm de lado en
la camara del Microscopio Electronico de Barrido, y puesto que el haz de electrones puede
enfocar muestras rugosas o de forma irregular, la preparacion de éstas es relativamente
rapida y directa.

Las muestras a analizar fueron preparadas por ultramicrotomia en un microtomo
marca RMC modelo MT 6000-XL, el cual produce con cuchillas de diamante cortes muy
delgados y uniformes.

Se debe asegurar que |a superficie de los cortes en forma piramidal a examinar, esté
libre de todo tipo de grasa (como la que se transmite con los dedos), para evitar causar
contaminacion. Como las muestras a observar no son conductoras, se recubrieron con
una capa de oro, en una evaporadora marca E.F. Fullam a 50 militorr de vacio. Asi, las
muestras fueron observadas de manera estable a cualquier energia deseada del rayo
incidente.
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En las siguientes figuras se representa el proceso de la preparacién de las muestras

para su observacién en el microscopio.

I. Se utiliza una barra
de latén como base para
colocar la muestra

8 mm

S

N

lIl. Obtener mediante el corte
una muestra de forma
piramidal

3mm

—

3 mm

5) Seintroduce en unacéamara de
evaporacién para depositar una
pelicula conductora oro.
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Il. Con pinzas se toma la
muestra y se realizan
los cortes en un microtomo

IV. Se fija la muestra
en la base de laton

VI. Finalmente se analiza en el
Microscopio Electronico de
Barrido (MEB).




La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) fue llevada a cabo en un microscopio
marca JEOL modelo JMS-5200 en el modo de electrones secundarios a 25 Kev, como el
que se muestra en la figura 4.4.

Cuando el haz enfoca al espécimen, son colectados los electrones secundarios,
retrodispersados o fotones emitidos que generan una sefal (barrida en sincronia con el
haz), dando origen a una imagen que es réplica de la muestra.

Figura 4.4 Microscopio Electronico de Barrido {Instituto de Fisica, Universidad Nacional
Auténoma de México).
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En las tablas 4.3 a la 4.6 se presenta la relacién de las dimensiones de las
microprobetas para los diférentes porcentajes de Resina epoxica y endurecedor. En cada
una de las tablas, la columna denominada * No. de cilindro” significa que el cilindro No. 1
(97 % resina epbxica + 3 % endurecedor ) se meti6 a irradiar junto con otros tres cilindros
(Nos. 8, 11y 16) correspondientes a los otros porcentajes. Asi para el cilindro (No 2, junto
a los cilindros 7, 12 y 17), hasta completar cinco grupos diferentes. La idea consistio en
tener cinco muestras diferentes de un mismo porcentaje y evaluar el efecto de la energia
por microondas de manera confiable. La columna denominada “ No. de espécimen’
significa que de cada cilindro se hicieron un nimero determinado de microprobetas, para
ser evaluadas a |a compresion,

1 6.2 16

1 2 6.5 176 17 6.4 17.9
3 6.2 18.1 7 18 6.5 18.6
4 6.2 17.8 19 6.1 18.1

2 5 6.2 17.1 8 20 6.1 18.4
8 6.2 18.8 21 6.2 19.9
7 6.4 17.7 22 6.2 17.8

3 8 6.2 18.1 23 6 138
8 6.3 18.6 9 24 6.1 134
10 6.4 174 25 6.1 134

4 11 6.3 18.3 26 6 134
12 6.3 18.5 27 6.1 12
13 62 | 18.1 10 28 6 137

5 14 6.2 18.1 28 6.2 16.2
15 6.1 18.8

Tabla 4.3. Dimensiones de las microprobetas Tabla 4.4. Dimensiones de las microprobetas
para la mezcla de 97 % Resina epéxica para la mezcla de 97 % Resina
+ 3 % Endurecedor. Epéxica + 5 % Endurecedor.
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30 6.3 18.7 48 6.5 19
11 31 6.4 18.6 16 49 6.2 18.3
32 6.3 18.3 50 6.3 17.7
33 6.1 141 51 6.5 18.2
12 34 6.4 13.9 52 6.4 18.9
35 6.2 13.7 17 53 6.3 18.5
36 6.3 13.4 54 6.4 18.7
37 6.2 13.8 55 6.3 191
13 38 6 13.8 56 6.3 18.8
39 6 13 18 57 6.2 17.9
40 6.4 19 58 6.4 18.1
14 41 65 19.2 59 6.1 18.9
42 6.6 19.7 19 60 6.1 158.1
43 6.1 18.4 61 6.2 18.7
44 6.5 18.9 62 6.2 186
15 45 6.3 18.7 63 6.2 18.2
46 6.4 19 20 64 6.5 18.2
47 6.4 187 64 6.3 18.1
Tabla 4.5 Dimensiones de las microprobetas Tabla 4.6. Dimensiones de las microprobetas
para [a mezcla de 93 % Resina epéxica para la mezcla 95 % Resina epéxica
+ 3 % endurecedor. + 5 % endurecedor.

51



CAPITULO V

RESULTADOS
5.1 MORFOLOGIA DE LAS MEZCLAS

En la evaluaciéon morfolégica de cada una de las mezclas se contemplaron los
siguientes aspectos:

1) Tamano de las particulas
2) Tamario de los hoyos
3) Formacion de grietas

En general las mezclas elaboradas por el método niamero 2 (4 minutos en modo
HIGH y un minuto en el LOW) presentan mayor dispersion de las fases, es posible
observar diferentes tamanos de particulas, asi como hoyos de tamarios muy grandes.

Para la mezcla con el 3 % de endurecedor procesada por el método 2, se tuvo una
mezcla en donde apenas comenzaba la polimerizacién, representada por la gran cantidad
de hoyos presentes (con tamarnos hasta de 250 ym) y la falta de homogeneidad
superficial, (fig. 5.1).

Cuando se incrementd la cantidad de endurecedor al 5 %, la morfologia cambid,
presentandose un menor numero de hoyos, pero con tamarios similares a los de lamezcia
del 3 %. Se observan regiones mas homogéneas, indicio del comienzo de la
polimerizacion entre los dos componentes poliméricos, ademas de la presencia de algunas
particulas de tamanos pequefios (entre 10 y 40 ym), (fig. 5.2).

e e e B e e
i 2

Figura 1 Fotomicrografia de la mezcla Figura 2 Fotomicrografia de la mezcla
de 97 % resina epéxica + 3 % de 95 % resina ep6xica + 5%
endurecedor, curada por el endurecedor, curada por el
método 2. método 2.
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Para las mezclas con el 7 % de endurecedor, el nimero de particulas se incremento
considerabiemente con tamafnos entre 10 y 20 ym {menores al de la mezcla con 5% de
endurecedor). EI mayor contenido de endurecedor permitidé tener un mayor nimero de
enlaces moleculares para reaccionar con la resina epoxica, manifestado en la formacion
de un nimero mayor de particulas. Algo importante de sefalar, es la formacién casi
esférica de hoyos, menores a 70 pm, (fig. 5. 3).

Figura 5.3 Fotomicrografia de la mezcla Figura 5.4 Fotomicrografia de la mezcia
de 93 % resina epéxica+ 7 % de 90 % resina epéxica+ 10 %
endurecedor, curada por el endurecedor, curada por el
método2. método 2.

Finalmente, cuando se tiene un 10 % de endurecedor en las mezclas, el nimero de
particulas aumenté considerablemente. Los tamarios fueron similares a los de las mezclas
con 7 % de endurecedor, indicativo de la continuacién del proceso de polimerizacion.
Respecto al nimero de hoyos, se puede observar una disminucion (la menor de todos los
porcentajes) con tamarios menores a 50 um, (fig. 5. 4).

Este tipo de mezclas cumplen la condicidn de tener hoyos menores a 100 um, que
evitan el alojamiento de bacterias, cuyo tamafio minimo es del orden de 100 Um. Sin
embargo, la polimerizacién no ha sido completada ya que existe una polidispersidad en
el tamano y forma de [as particulas.
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Conforme a las fotomicrografias, se realizo el estudio tanto del tamario de hoyos y
particulas como del nimero de los mismos respectivamente. La evaluacion contempld el
didmetro promedio de cada una de los hoyos en base a una medicion directa sobre la
micrografia (el didmetro se mide en la parte mas larga del hoyo, de la misma manera
de mide el tamaifio de las particulas).

97 -3 25 49 3 35
95-5 16 47 5 36
93 -7 12 40 30 18
90 -10 10 22 40 16

Tabla 5.1 exhibe el nimero de hoyos por mezcla, asi como su diametro promedio.

La marcada heterogeneidad de las mezclas curadas por el método 2, puede
adjudicarse alos tiempos y potencia empleados. Al parecer el suministrar primero energia
por microondas a potencia elevada (500 watts) y luego a menor valor (90 watts) no permite
completar la polimerizacion entre los componentes poliméricos; se requiere de prolongar
el tiempo para un modo de baja potencia, como el caso del método 1.

En términos generales, la morfologia presentada por las mezclas elaboradas por el
método 1 (12 minutos en el modo LOW y 2 minutos en el HIGH) presenta una mayor
polidispersidad de particulas, y la escasa presencia de hoyos, ademas de la ausencia de
grietas (la ausencia de grietas indica que el material no es “fragil” a la compresion).

Para la mezcla con el 3 % de endurecedor, se observa una polimerizacién no
completada, ya que existen regiones de entrecruzamiento (unién de enlaces moleculares)
entre las componentes poliméricas (lineas alargadas en la figura 5.5), ademas de
particulas de formas y tamarios diversos, matriz de resina epdxica.

54



Se puede observar también la presencia de hoyos, algunos de poca profundidad pero
otros no, como el localizado en el centro de la figura.

Figura 5.5 Fotomicrografia de la mezcla Figura 5.6 Fotomicrografia de la mezcla

de 97 % resina epéxica+ 3 % de 95 % resina epbxica+ 5%
endurecedor, curada por el endurecedor, curada por el
método 1. método 1.

Al aumentar el contenido de endurecedor al 5 %, el nimero de hoyos es minimo con
tamafios menores a 50 gm. La unidn molecular entre los componentes de la mezcla
empieza a darse de manera paulatina, ya que existe un mayor numero de particulas (fig.
5.6) de tamanos menores a 20 um y de formas variadas.

La ausencia de hoyos, pero una polidispersidad de particulas de tamario y forma
variada, se presentéd cuando se aumento el contenido de endurecedor al 7 %. El aumento
de la cantidad de endurecedor permite que la polimerizacion vaya completandose,
aumentando el nimero de uniones moleculares, con la formaciéon de particulas de
tamanos menores de 20 Um, (fig.5.7)
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Finalmente para el maximo contenido de endurecedor (10 %), la polimerizacién fue
compietada, ya que la superficie es muy homogénea, sin Ia presencia de hoyos y una
distribucién uniforme de particulas, con tamafios menores a 15 Mm (fig. 5.8).

Figura 5.7 Fotomicrografia de la mezcla
de 93 % resina epéxica+ 7 %
endurecedor, curada por el
método 1.
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Figura 5.8 Fotomicrografia de la mezcla

de 90 % resina epéxica + 10 %
endurecedor, curada por el
método 1.



5.2 PRUEBA MECANICA DE COMPRESION

Las tablas de la 5.2 a la 5.9 muestran los valores obtenidos de la prueba mecénica de
compresién que se realizé a cada una de las 65 microprobetas (blogues rectangulares)
de los cuatro diferentes grupos de mezclas de Resina epoxica y Endurecedor.

1 58.4 58.4 0.92 0.92
1 2 55.9 55.9 0.92 0.92
3 56.0 56.0 0.89 0.89
4 721 721 1.30 1.30
2 5 68.4 68.4 1.29 1.29
6 71.8 728 1.00 1.08
7 67.3 67.3 1.42 1.42
8 56.6 60.2 1.19 7.09
3 9 57.5 64.7 1.42 7.32
10 58.7 65.0 1.37 7.75
11 53.4 53.4 0.93 0.93
4 12 56.1 56.1 0.29 0.29
13 54.7 547 0.23 0.23
14 63.5 63.5 0.26 0.26
15 173.5 1735 0.74 0.74
5 16 67.4 674 0.75 0.75
17 71.9 71.9 0.72 0.72
18 70.0 70.0 0.81 0.81

Tabla 5.2 Datos de la prueba de compresién de las mezclas de 97% resina epéxica + 3%
endurecedor

Es posible observar en la tabla 5.2, un valor méaximo de esfuerzo a la cedencia de
173.5 MPa (espécimen 15 del cilindro 5) y un valor minimo de 53.4 MPa (espéecimen 11
del cilindro 4). Bajo la consideracién de descartar el valor maximo y el minimo obtenidos,
existe un intervalo de 54.7 a 72.1 MPa en donde se localizan los valores para todas las
mezclas. La variacion entre el valor maximo y el minimo de este intervalo de confianza es
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de tan solo del 24.1%. Existen ademas una variacioén en la deformacién de 0.23a7.75 %
(graficas 1 a la 5).

De acuerdo a los diferentes tipos de resina epoxica reportadas en la literatura'® el
valor para la fuerza de compresion es entre 10y 125 MPa; es decir las probetas obtenidas
con el 3% de endurecedor son un -% mayores en valor.

Cabe destacar que el esfuerzo después de la cedencia se mantiene constante, Io
cual permite tener muy poca deformacién al rompimiento, entre el 0.23 y el 1.42 %, con
excepcion de los especimenes 8, 9 y 10 del cilindro 3, cuyos valores de deformacion se
encuentra arriba de 7 %.

Deformaciones muy pequefnas en compresion implican tener materiales muy
resistentes a la compresion, como es el caso de las mezclas con el 3 % de endurecedor.
Pensando que el tamano de una base para dentadura es de aproximadamente 2.5 cm, la
compresion para una mordedura de 72.1 MPa (valor maximo de la taba) seria tan sélo de
0.3 mm (tomando el valor maximo del 1.42 % de deformacién a la ruptura).

Las graficas 1-5, muestran las curvas de Esfuerzo vs Deformacion de la prueba mecanica
de compresidn, para las mezclas de 97% resina epéxica + 3% endurecedor.

Grafica 1: Especimenes 1-3 del Cilindro 1
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Espécimen 2

Espécimen 3

Esfuerzo (MPa)

Deformacion (%)
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Grafica 2: Especimenes 4-7 del Cilindro 2.
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Grafica 3: Especimenes 8-10 del Cilindro 3.
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Grafica 4: Especimenes 11-14 del cilindro 4.
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Grafica 5: Especimenes 15-18 del Cilindro 5.
) 200
% 100
“6' 0 — Espécimen 15
p O-immmrprmrmmpm: — Espécimen 16
o 1 2 3 P
“IIE Espécimen 17
.. ——— Espécimen 18
Deformacion (%) )

60




En la tabla 5.3, correspondiente a las mezclas con 5 9% de endurecedor, descontando
el esfuerzo maximo a la cedencia de 77.4 MPa (espécimen 23 cilindro 7) el minimo de
25.0 MPa (espécimen 20 del cilindro 6), el intervalo de confianza seria entre 26.4y 76.7
MPa; existiendo por tanto una diferencia entre ambos valores del 65.5 %. Se observa que
ésta diferencia es mayor a la del 24.1 % para las mezclas con el 3 % de endurecedor.

Respecto a la deformacion para estas mezclas (graficas 6 ala 10), se puede observar
un intervalo: del 0.87 al 2.40 % de deformacion al rompimiento, con excepcion de los
especimenes 19 y 20 del cilindro 6, cuyos valores estan por arriba del 4 %.

La deformacion al rompimiento de éstas mezclas (0.87 al 2.40 %) son mayores a las
encontradas para las mezclas con 3 % de endurecedor (0.23 al 1.42 %). Sin embargo el
valor del 2.40 % de deformacion es todavia muy aceptable para la fabricacion de unabase
para dentadura, ya que no causaria una deformacion mayor a 0.6 mm.

19 26.4 30.1 1.15 11.04
6 20 250 299 1.03 411
21 62.4 62.4 0.9 0.91
22 736 736 0.98 0.98
7 23 774 776 1.13 1.20
24 767 76.7 0.99 0.99
25 576 576 0.88 0.88
8 26 58.6 58.6 1.06 1.06
27 543 54.3 0.87 0.87
28 705 70.5 0.96 2.40
9 29 68.3 68.3 1.08 0.96
30 71.0 71.0 1.02 1.02
3 754 754 0.98 0.98
10 Y4 75.8 758 0.97 0.97
33 61.0 61.0 0.91 0.91

Tabla 5.3 Datos de la prueba de compresién de las mezclas de 95 %resina epéxica + 5 %endurecedor.
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Grafica 6: Especimenes 19-21 del Cilindro 6.
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Grafica 7: Especimenes 22-24 del Cilindro 7.
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Grafica 8: Especimenes 25-27 del Cilindro 8.
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Grafico 9: Especimenes 28-31 del Cilindro 9.
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Esfuerzo (MPa)

Grafica 10: Especimenes 32-33 del Cilindro 10.
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11 34 709 70.9 1.04 1.04
35 56.6 56.6 0.85 0.85
12 36 68.6 68.6 0.96 0.96
37 724 725 1.10 1.14
13 38 284 284 0.96 1.04
39 244 24.4 0.84 0.84
40 69.9 699 1.00 1.00
41 753 753 1.36 1.36
14 42 735 735 1.34 1.34
43 77.3 78.1 1.06 1.12
44 78.6 787 2.69 113
45 634 65.2 1.61 6.02
15 46 69.8 69.9 249 266
47 709 70.9 275 2.75

Tabla 5.4 Datos de la prueba de compresién de las mezclas de 93 % resina epéxica + 7%
endurecedor.

Conforme a la tabla 5.4, se observa que los valores para el esfuerzo a la cedencia
se encuentran en el intervalo de 77.3 MPa a 28.4 MPa, descartando el valor maximo y el
minimo. La diferencia entre ambos valores es del 63.2 %, comparable al de las mezclas
con el 5 % de endurecedor (65.5 %).

En 1a deformacién al rompimiento, existe un intervalo mayor que las mezclas con el

36 el 5% de endurecedor, que va de 0.85 % al 2.75 %; (graficas 11 a la 15), valor que
no afectaria en 1o mas minimo a la deformacion de una base para dentadura.
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Grafica 11: Especimenes 34-35 del Cilindro 11.
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Grafica 12: Espécimen 36 del Cilindro 12.
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Grafica 13: Especimenes 37-40 del Cilindro 13.
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Grafica 14: Especimenes 41-44 del Cilindro 14.
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Esfuerzo (MPa)

Grafica 15: Especimenes 45-47 del Cilindro 15.
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48 60.7 60.7 0.82 0.82
16 49 60.3 60.6 0.79 6.00
50 60.0 65.1 0.79 6.48
51 59.2 60.9 0.71 6.00
52 75.0 75.0 .77 0.77
17 53 74.4 74.4 0.73 0.73
54 76.5 76.5 0.75 0.75
55 734 73.4 0.75 0.75
56 62.2 626 0.68 0.68
18 57 64.9 64.9 0.67 0.67
58 591 61.6 0.75 6.54
59 60.7 60.7 0.79 0.78
19 60 58.9 58.9 0.65 0.65
61 56.5 56.5 0.77 0.77
62 61.3 64.4 0.65 6.28
63 76.4 76.4 0.84 0.84
20 64 730 73.0 0.76 0.76
65 79.2 79.2 0.80 0.80

Tabla 5.5 Datos de la prueba de compresion de las mezclas de 90% resina epdxica +10%
endurecedor.

Finalmente, en latabla 5.5, correspondiente a las mezclas con 10 % de endurecedor,
es posible observar un comportamiento estable en valores. En donde el intervalo para el
esfuerzo a la cedencia, se encuentran los valores que van de 76.5 MPa a 58.9 MPa, es
decir tan solo el 23.0 % de diferencia entre el valor maximo y el minimo. Valor muy
parecido al de las mezclas con el 3 % de endurecedor, del 24.1 %.

Analizando los porcentajes de diferencia entre el valor maximo y el minimo para el
esfuerzo a la cedencia, de todas las mezclas, puede establecerse un porcentaje de error
entre el 23.0 % y el 65.5 %. Esta variacién en valores puede adjudicarse a |la energia por
microondas suministrada por el horno, en donde Unicamente se pueden operar dos
modos: el LOW (90 watts) y el HIGH (500 watts); es decir, no se tiene un control adecuado
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de la polimerizacion.

A pesar de las limitaciones del horno de microondas, es posible obtener con el 10
% de endurecedor una mayor estabilidad mecanica, resultado de la adecuada
polimerizacion entre la resina epdxica y el endurecedor. Es posible, ademas, obtener un
intervalo de deformacion al rompimiento del 0.65 % al 6.54 % {graficas 16 a la 20); es
decir, para una mordedura de76.5 MPa, sélo se reduciria la base para dentadura 1.6 mm.

Grafica 16, Especimenes 48-51; Cilindro 16.
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Grafico 17: Especimenes 52-55 del Cilindro 17.
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Grafico 19: Especimenes 59-62 del Cilindro 19.
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Grafico 20: Especimenes 63-65 del Cilindro 20.
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Las tablas de la 5.6 a la 5.9, resumen los promedios proporcionados por la
trasduccién directa de la compresidn a la computadora, para los especimenes de cada
uno de los cilindros.

1 1-3 56.8 56.8 0.91 0.91
2 4-7 699 70.1 1.25 1.27
3 8-10 576 63.3 1.33 7.38
4 11-14 56.9 56.9 0.43 043
5 15-18 38.3 38.3 0.30 0.30

Tabla 5.6 Promedio para los datos de compresién de las mezclas de 97% resina epéxica + 3 %

endurecedor.
6 19-21 379 40.8 1.03 5.36
7 22-24 75.9 76.0 1.03 1.06
8 25-27 56.8 56.8 0.93 0.93
9 28-31 71.3 71.3 1.00 1.00
10 32-33 684 68.4 0.94 0.94
Tabla 5.7 Promedio para los datos de compresi6n de las mezclas de 95% resina epéxica + 5%
endurecedor.
11 34-35 63.8 63.8 0.95 0.95
12 36 68.6 68.6 0.96 .96
13 37-40 488 48.8 0.98 0.90
14 41-44 76.2 76.4 1.21 1.24
15 45-47 68.0 68.7 228 3.81

Tabla 5.8 Promedio para los datos de compresién de las mezclas de 93% resina epéxica + 7%
endurecedor
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16 48-51 60.0 61.8 0.78 482
17 52-55 74.8 748 0.75 0.75
18 56-58 621 629 0.70 263
19 58-62 59.4 60.1 0.72 2.13
20 63-65 762 76.2 0.80 0.80

Tabla 5.9 Promedio para los datos de compresion de las mezclas de 90% resina ep6xica + 10%
endurecedor.

Finalmente, en la tabla 10 se muestran |os promedios globales para las mezcias.

97R+3E 55.9 5741 0.85 2.06
95R+5E 62.1 62.7 0.99 1.86
9Q3R+T7E 65.1 65.3 1.28 1.57
90R+10E 66.5 67.2 0.75 223

Tabla 5.10 Promedios globales de los datos de Esfuerzo-Deformacién para cada una de las
mezclas.

Es posible observar en latabla 5.9 que conforme aumenta la cantidad de endurecedor
en las mezclas, el esfuerzo a la cedencia aumenta, asi como el esfuerzo al rompimiento.
Existe un aumento del 18.9 % para el valor de esfuerzo a la cedencia y del 17.6 % para
el valor de esfuerzo al rompimiento para las mezclas con 10 % de endurecedor respecto
a la mezcla con el minimo porcentaje de endurecedor (3 %).

La variacién para el porcentaje de deformacion es muy irregular, ya que ta cedencia
aumenta para las mezclas del 5 % de endurecedor, respecto a las del 3 %, sin embargo
disminuye para las mezclas de 7 % de endurecedor, para volver a disminuir para las
mezclas con el 10 %.

La minima deformacién obtenida a la cedencia fue para la mezcla con 10% de

endurecedor, con un valor de 0.75%. Sin embargo, al rompimiento fue la de mayor valor
con 2.23 %, aun asi, la deformacion es minima.
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Para |la deformacién al rompimiento existen primero una disminucion en valores (para
el 5y 7 % de endurecedor), para luego aumentar cuando se cuenta con el 10 % de
endurecedor.

En la grafica 21, es posible argumentar que las mezclas con el 10 % de endurecedor
son las mas rigidas y ademas con el mayor intervalo de deformacion, caracteristicas
indispensables para la fabricacién de bases para dentaduras.

El comportamiento para las mezcias con 3 y 5 % de endurecedor es muy similar a la
del 10 %. No asi la mezcla con el 7 %, en donde el intervalo de deformacion es muy
pequefio, de 1.28 a 1.57 %, lo cual generaria una base para dentadura quebradiza.

30 o -
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Grafica 21 Curvas de Esfuerzo-Deformacion para los promedios globales de las mezclas
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5.3 RELACION ENTRE LA MORFOLOGIA Y LA PROPIEDAD MECANICA DE COMPRESION

Una vez cuantificada la respuesta a la compresién de las mezclas, se llevo a cabo una
nueva caracterizacion morfoldgica mediante MEB, ahora sobre el segundo lote de
muestras fabricado, con el fin de relacionar los datos obtenidos de la propiedad
macroscopica (compresion mecénica) y ia microscopica (microscopia MEB) y conocer més
en detalle este tipo de materiales dentales.

En primera instancia, para las mezclas con el 3 % de endurecedor (cilindros 1 al 5)
la superficie mostré la presencia de hoyos con tamafios menores a 50 Hm, asi como
algunas particulas de formas variadas dispersas en la matriz (resina epoxica). Cabe
observar la presencia de grietas de tamarios considerables, que corroboran una vez mas
que el bajo contenido de endurecedor no genera adecuada polimerizacion, {las grietas no
son deseables ya que debilita al material y io hace perder resistencia a la compresion).

En la figura 5.10 es presentada la morfologia de la superficie correspondiente a las
mezclas con ef 3 % de endurecedor elaboradas en el cilindro 5, que tuvieron los mayores
vaiores en el esfuerzo a la cedencia (conforme a los resultados obtenidos); se puede
observar la presencia de grietas de gran tamano y muy pocas particulas dispersas,
factores que permiten que e! material tenga el valor mas bajo de todos los porcentajes
utilizados para un buen comportamiento a la deformacion, con valores en promedio hasta
del 2.06 %.

2SKY R208

Figura 5. 9 Fotomicrografia de la mezcla Figura 5.10 Fotomicrografia de la mezcla
de 97 % resina epéxica+ 3% de 97 % resina epéxica + 3%
endurecedor, correspondiente endurecedor, correspondiente

al cilindro 1. al cilindro 5.
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Al aumentar la cantidad de endurecedor al 5 %, se corroboré la morfologia observada
para el primer grupo de mezclas fabricadas; es decir, un aumento considerable de
particulas de formas y tamarios diversos, asi como la paulatina desaparicion de los hoyos
(fig. 5.11). :

Figura 5.11 Fotomicrografia de la mezcla de 95 % resina epéxica + 5 % endurecedor,
correspondiente al cilindro 9.

De acuerdo a la tabla 3, el valor {(en promedio) a la deformacién al rompimiento es
menor que para las mezclas con el 3 %, pero con un valor del esfuerzo a la cedencia
mayor, que puede adjudicarse en parte a la ausencia de grietas y a la mayor cantidad de
particulas.

Para las mezclas con el 7 % de endurecedor, no se observa la presencia de hoyos,
pero si un nimero muy considerable de particulas dispersas (fig. 5.12) con tamanos
menores a las 16 dm y de formas variadas (fig. 5.13). Cabe recordar que este tipo de
mezclas tuvieron el intervalo mas pequefio {en promedio) en deformacién de todas las
mezclas.
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Figura 512 Fotomicrografia de la mezcla de Figura 5.13 Fotomicrografia de la mezcla

93 % resina epéxica+ 7 % de 93 % de resina epoxica+7 %
endurecedor, correspondiente endurecedor, correspondiente
al cilindro 11. al cilindro 11,

Finalmente, cuando se tuvo el maximo contenido de endurecedor, las mezclas
presentaron {a superficie mas homogénea de todas las mezclas, con un nimero menor
de particulas respecto a las mezclas del 7 % (fig. 5.14).

Figura 5.14 Fotomicrografia de la mezcla Figura 515 Fotomicrografia de la mezcla
de 90 % resina epéxica+ 10 % de 90 % resina ep6xica + 10 %
endurecedor, correspondiente endurecedor, correspondiente
al cilindro 17. al cilindro 17.

Haciendo un acercamiento de la superficie se observan particulas de formas diversas
y de tamarios hasta de 20 Um (fig. 15), factor que influye para tener el maximo esfuerzo
a la cedencia y la maxima deformacién al rompimiento de todas las mezclas.
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Al comparar el acercamiento proporciocnadc por esta fotomicrografia, con la
correspondiente al 7 % de endurecedor (fig. 5.13), es posible detectar un menor nimero
de particulas y por lo tanto una mayor separacién entre elias. Esto permite tener: un mayor
esfuerzo a la cedencia y mayor deformacion al rompimiento; es decir, el tener un mayor
numero de particulas permite que estas actien como centros de esfuerzo, provocando una
menor deformacién y acelerando la formacién de grietas que provocan el rompimiento,
como se puede observar en la gréfica 21 correspondiente al esfuerzo-deformacién de

promedios globales de las mezclas.
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DISCUSION

En base a los resultados obtenidos es posible cuantificar los alcances del presente
trabajo de investigacion, y que en un momento determinado formen parte del quehacer
cientifico en el area de materiales dentales.

En primera instancia, se pudo lograr un método eficiente para el curado de resinas
epdxicas con endurecedor, mediante el uso de energia por microondas; método utilizado
desde 1895 en Japon y Estados Unidos de América, pero no llevado a cabo por ninguna
institucion nacional, hasta 1994 en el Posgrado de Odontologiade la Universidad Nacionat
Auténoma de Mexico.

Con la metodologia desarrollada, se abaratan los costos, en primera instancia por los
materiales nacionales utilizados (con un costo sélo del 10 % del valor de importacion), por
la dosificacion de materiales (90/10 % resina/endurecedor). Asi como una reduccion en
el tiempo de curado, de 8 horas a 14 minutos.

En el aspecto cientifico del trabajo es posible cuantificar los alcances obtenidos:

a) Enprimerainstancia, conforme al tiempoy potencia utilizados, es posible deduciruna
escasa polimerizacién cuando se utiliza potencia “alta” (HIGH) por espacio de 4
minutos y luego “baja” (LOW) por 1 minutos, basandose en el numero de hoyos
presentes y la escasa homogeneidad de lamezcla. Sinembargo, cuando se aumenta
el tiempo en potencia “baja’ a 12 minutos y luego 2 minutos en “alta’, la morfologia
se vuelve homogénea con la presencia de particulas.

Al parecer existe una relacién adecuada “tiempo-potencia’, parala cual, lamorfologia
sea del “todo” homogénea, es decir, en donde ya no existan particulas se tendria que
analizar la estructura molecular de ambos componentes (resina/endurecedor),
basandose en las energias de minimas de enlace, en los tipos de enlace, etc., que
permitieran cuantificar la potencia minima necesaria para empezar la polimerizacion,
en decir, tener un control mas estricto del manejo de la energia, trabajo que podria
ser realizado posteriormente.

b) Respecto a la prueba mecénica de compresion, es posible diagnosticar dos
paréametros fundamentales: esfuerzo de cedencia y esfuerzo a la ruptura. Tanto el
esfuerzo de cedencia como el esfuerzo al rompimiento aumentan conforme lo hace
el porcentaje de endurecedor. Cabe mencionar que las resinas epoxicas comerciales
importadas poseen valores de compresién entre 10 y 125 MPa, para moldes
“flexibles” y “rigidos”, respectivamente. En la presente investigacion los valores
encontrados oscilan entre 55.9 y 66.5 MPa, es decir se cuenta con moldes (bases
para dentaduras) de valores intermedios, ademas de ser, como ya se menciond,
fabricados con materias primas nacionales.
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Posiblemente, existan materiales nacionales que tengan unmayor intervalo en valores

a la compresién, pero habria que pensar en su costo.

C)

En base a los resultados de microscopia y propiedad mecénica de compresion, es
posible deducir el comportamiento mecanico de las bases para dentaduras. Se ha
observado que la mezcla con mayor esfuerzo a la cedencia presenta un diametro
promedié de particula de 15 um, con la ausencia de hoyos.

De alguna manera, el aumento de la cantidad de endurecedor genera particulas cada
vez de menor tamafio. Sin embarge los tamarios de particula de acurdo al total de
micrografias tomadas, varian de un porcentaje a otro de endurecedor.

Pareciera conveniente entonces utilizar resina epdxica con particulas de diametros
entre (6 a 10) Um para el mezclado con el endurecedor, lo cual garantizaria la
superficie homogénea.

En términos generales, los objetivos de la presente investigacién fueron cubiertos, sin
embargo el estudio y la puesta en marcha de la tecnologia obtenida, debe ser
sustentada con el andlisis, por ejemplo; la espectroscopia infrarroja o RAMAN, con
la cual se analice los cambios moleculares o bien con un analisis térmico, donde se
diagnostique las temperaturas T, (temperatura de transicion vitrea) o la T,
(temperatura del punto de fusion).
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CONCLUSIONES

E! uso de la energia por microondas permite obtener bases para dentaduras, con las
siguientes ventajas:

a) Reduccién del tiempo de curado, de tan solo 14 minutos; en comparacion al
método tradicional de curado en agua caliente, donde se emplean por o menos
dos y media horas.

b) Polimerizacién adecuada en funcién de la energia por microondas aplicada en el
proceso de secado de los componentes de la mezcla: resina epoxica y
endurecedor.

c) Reduccién de la porosidad (ausencia de hoyos) y grietas, factores que causan
desgaste y deformacién de las bases para dentaduras.

d) Propiedades mecénicas en compresion que cumplen con las caracteristicas
impuestas para las bases de dentaduras.

Por otra parte, es posible obtener, mediante la seleccion de materias primas
nacionales: 90 % de resina epéxica y 10 % de endurecedor, asi como del uso de horno
de microondas casero programado primero a doce minutos en el modo LOW y luego dos
minutos en el modo HIGH, curar en una mufla no-metalica, bases para dentaduras que
poseen:

1) Una region elastica promedio entre cero y 66.5 MPa, con tan solo una maxima
deformacion a la ruptura del 2.23 %.

2) Una superficie homogénea, sin la presencia de hoyos ni grietas, evitando con esto
un deterioro prematuro del material.
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