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RESUMEN

Los aspectos deseados de las restauraciones odontolégicas son su calidad y
estética. Para restaurar estética y funcionalmente una pieza dentaria es
necesaria la colocacién de un material de obturacion con propiedades 6ptimas
de resistencia mecanica y al desgaste, adhesiéon y permanencia adhesiva,
biocompatibilidad, asi como color y cambios dimensionales similares a los del

diente, entre otras.

El desarrollo de nuevos materiales se logra mediante la innovacién y
evaluaciéon de investigadores, clinicos y fabricantes. Entre estos materiales se
encuentran los compomeros, que presentan caracteristicas interesantes y
ventajas competitivas. Sin embargo, ain muestran algunas limitaciones que

pueden ser superadas.

El objetivo de este estudio es desarrollar y caracterizar un nuevo material
odontoldgico tipo compdémero a partir de bis-GMA / TEGDMA y un refuerzo de
floraluminosilicato con propiedades fisicas y mecanicas de alta calidad

utilizando tecnologia nacional.

El desarrollo del compdémero experimental consistié en tres etapas principales.
La primera de ellas consiste en la sintesis de la matriz orgénica bis-GMA, la
cual se logra calentando glicidil-metacrilato, bisfenol A y N,N-dimetil-p-
toludina. Posteriormente, el bis-GMA se lava con 3% w/w de una solucién de
NaOH y agua desionizada para purificarla. El bis-GMA sinterizado se mezcla
con TEGDMA, canforoquinona y dimetil-p-toludina. La segunda etapa consiste
en preparar el refuerzo de vidrio de fldor-alumino-silicato de calcio a partir de
un método de sinterizacion. El polvo obtenido se muele y tamiza. Finalmente,
con el propdsito de obtener una unidn intima entre ambas fases, organica e
inorganica, se agrega y-metacriloxipropiltrimetoxisilano. La tercera etapa

consiste en realizar la caracterizacién tanto del compdémero experimental como



de los comerciales utilizando técnicas como Microscopia Electrénica de Barrido,
Difraccion de rayos-X, Andlisis Termogravimétrico y Espectroscopia Infrarroja,
entre otras. Ademas, se evallan algunas propiedades mecanicas y fisicas de

acuerdo con los requerimientos de la Especificacion no. 27 de la A.D.A.

Las propiedades de los materiales dentales poliméricos dependen de varios
factores relacionados con la matriz, las particulas de refuerzo y el agente de
union. En general, los compémeros con un alto porcentaje de pequefas
particulas y un alto grado de polimerizacién tienden a ser mas resistentes. El
compoémero experimental obtuvo propiedades similares a las obtenidas por el

compomero fluido.
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ABSTRACT

Restorative dental materials and their application represent a great challenge
for material science and engineering. Recognizing that there are no ideal
materials, it is necessary to search for materials with optimal functionality,

better physical, chemical and biological properties and proper aesthetics.

The development of new materials has been achieved by combining efforts of
researchers, clinicians and manufacturers creating innovations in this field. One
of these new materials is a compomer, which has interesting characteristics
and comparative advantages to current restorative materials However; this

material still has certain disadvantages that may be need to be addressed.

The aim of this experimental research was to develop a new restorative
material similar to a compomer. This material, called experimental compomer
(EX) is made of bis-GMA / TEGDMA and a fluoralumino-silicate glass filler with

excellent physical and mechanical properties using national technology.

The development of the experimental compomer (EX) consisted of three main
stages. First, the organic phase (Bis-GMA) was obtained by heating glycidil-
methacrylate, bisphenol A and N,N-dimethyl-p-toluidine. Then, Bis-GMA was
rinsed with a 3% w/w NaOH solution and deionised water in order to purify it.
The prepared BisGMA was mixed with TEGDMA, camphoroquinone and
dimethyl p-toludine. The second stage consisted of preparing the filler alumino-
fluoro-calcium-silicate glass by a sintering method. The powder obtained was
grinded and sieved. Finally, in order to obtain an intimate union between both
the organic and the inorganic phases, y-methacryloxipropyltrimethoxisilane
was added. Characterization techniques such as SEM, FTIR, TGA and x-Ray
diffraction were used. Mechanical and physical properties such as flexural
strength (FS), shrinkage-strain (SS) and contraction rate (CR) of EX were

evaluated according to ADA specification no. 27 and compared with those

11



obtained by commercial compomers: Dyract AP (AP), Compoglass F (FL),
Compoglass Flow (CF) and F2000 (F2).

The properties of polymeric dental materials depend on several factors, related
to the polymer matrix, the filler particles and the coupling between filler and
matrix. In general, composites and compomers with a high volume percent of
small fillers and a high degree of cure tend to be the most resistant. The
experimental compomer material obtained similar properties to those obtained

by a flowable compomer (CF).

12



1.0 INTRODUCCION

La calidad de las restauraciones y la estética son los dos conceptos mas
deseados en la practica odontoldégica actual. Para restaurar estética y
funcionalmente una pieza dentaria es necesario contar con un material de
obturacion con propiedades mecanicas Optimas, con gran capacidad de
adhesion, biocompatible y de color y cambios dimensionales similares a los del

diente, entre otras.

La historia del desarrollo moderno de los materiales de obturacion es extensa.
En 1878, Fletcher introdujo el cemento de silicato de calcio, el cual fue el
primer material de restauracion con caracteristicas estéticas y de color
semejantes a las del diente, pero presentaba propiedades mecanicas
deficientes. Por ello fue necesario desarrollar nuevos materiales, entre los que
destacaron los polimeros, ya que brindan nuevas opciones de tratamiento. En
esta busqueda, Bowen desarrollé en los afios 60, la molécula de bis-GMA, base
de las resinas actuales, y Buonocore mostré que el uso del grabado &cido logra
una mayor retencion de los materiales dentro de la cavidad dentaria. En el
Esquema 1 se muestra un resumen evolutivo del desarrollo de los cementos

dentales.

El desarrollo de nuevos materiales ha sido continuo a lo largo del siglo XX y se
ha logrado mediante la investigacién, la innovaciéon y la valoracién por parte de
investigadores, clinicos y fabricantes. Entre los materiales de mas reciente
aparicion en el campo de la odontologia se encuentran los compdémeros,
también conocidos como resinas compuestas modificadas con poli(acido

acrilico).

El gran interés por desarrollar y valorar nuevos materiales utilizando
conocimientos y tecnologia nacionales de alto nivel ha provocado que varias
dependencias de la Universidad Nacional Autbnoma de México, entre las que

destacan el Laboratorio de Investigacion de Materiales Dentales de la Division

13



de Posgrado e Investigacion de la Facultad de Odontologia y el Departamento
de Polimeros del Instituto de Investigaciones en Materiales, colaboren
conjuntamente para llevar a cabo investigaciones de acuerdo con las normas
internacionales de calidad que existen para estos productos.

El propdsito de este estudio fue desarrollar y caracterizar un nuevo material
odontoldgico tipo compémero a partir de bis-GMA / TEGDMA y un refuerzo de
flhoraluminosilicato con propiedades fisicas y mecanicas de alta calidad,

utilizando tecnologia nacional.

Los compdmeros han tenido una gran aceptacion en Europa y en México
debido a sus propiedades de manipulacion, estética y liberacion de flor (para
la formaciéon de fllorapatita). Se utilizan principalmente para restaurar dientes
primarios y en cavidades de dientes permanentes sujetos a esfuerzos
reducidos. Es un material libore de agua que se presenta en forma de pasta
contenidos en una capsula individual. Estos materiales, desarrollados en 1990,
combinan la quimica del cemento del ionébmero de vidrio y la resina
fotopolimerizable, intentando mejorar la resistencia del primero y conservando

al mismo tiempo las propiedades estéticas de la segunda.

En el Capitulo 2 de este trabajo se exponen los antecedentes y generalidades
de polimerizacién, resinas compuestas, iondmero de vidrio y compdémeros. En
los Capitulos 5 y 6 se explican los objetivos e hipodtesis de esta investigacion.
En el Capitulo 7 se menciona la metodologia y métodos experimentales que se
utilizaron para llevar a cabo este trabajo. En el Capitulo 8 se exponen los
resultados obtenidos y en el Capitulo 9 la discusién de los mismos. Finalmente,

en el Capitulo 10 se mencionan las conclusiones obtenidas.
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Esquema 1. Resumen evolutivo del desarrollo de los cementos
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2.0 ANTECEDENTES

2.1 FUNDAMENTOS DE POLIMEROS

El término polimero denota a una macromolécula constituida por 100 o mas
unidades repetitivas (poli = muchos; mero = unidad). Un polimero puede tener
una, dos o hasta tres tipos diferentes de unidades repetitivas (meros). El
término mero representa a la unidad estructural quimica repetitiva mas simple
a partir de la cual se forma un polimero. Un oligbmero es un prepolimero corto

que contiene entre cuatro y 20 unidades repetitivas.

Las moléculas a partir de las cuales se forma un polimero se les conoce como
mondémeros (mono = uno), y éstos se unen mediante un proceso llamado
polimerizacién. Los homopolimeros se forman a partir de un solo tipo de
monémero; mientras que los copolimeros por la unién de dos o mas tipos
diferentes de mondémeros. Los copolimeros pueden ser ya sea al azar (los
meros no tienen un orden especifico) o en bloque (cierto nimero de un tipo de
mero estan ordenados en secuencia). Las unidades repetitivas estan unidas
por medio de enlaces covalentes. En la gran mayoria de los polimeros las
unidades repetitivas son de origen organico, pero también hay de origen
inorganico como los silicones. Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos;
engloban a los plasticos, los hules (elastdmeros), las fibras, los recubrimientos,
los adhesivos y un gran numero de sustancias biolégicas naturales, como la

colagena, la hemoglobina, los polisacéaridos, la celulosa, etc.

Los polimeros sintéticos, obtenidos a partir de una gran variedad de reacciones
quimicas, han sustituido en gran parte a los metales y a las ceramicas. Las
industrias automovilistica y de aviacion emplean un elevado niumero de partes
elaboradas con polimeros sintéticos de baja densidad (plasticos y hules) y de
gran resistencia mecanica, incluido el impacto. La industria textil también
utiliza un elevado nimero de polimeros en forma de fibras como el acetato de

celulosa, nylon, rayones, poliésteres, acrilicos, etc.

16



En el campo de las peliculas protectoras, los recubrimientos (primers), los

barnices y las pinturas son ampliamente usados en diversos sectores.

El grado de polimerizacion se define como el nUmero total de meros en una
molécula de polimero. ElI peso molecular de una molécula de polimero es la
suma de los pesos moleculares de los meros que la forman. Las moléculas
poliméricas tipicas pueden estar compuestas de miles de millones de meros.
Generalmente, en un material se presenta una amplia distribucion de tamafios
moleculares y el peso molecular reportado es el peso molecular promedio. La
distribucién particular es el resultado de las condiciones presentes durante la
polimerizacion. Las variaciones en estas condiciones afectan las propiedades

del material final.

Existen tres estructuras espaciales basicas de polimeros: lineales, ramificados
y entrecruzados. Las moléculas lineales y ramificadas tienen un tamafo
relativamente grande, pero se unen entre ellas por medio de enlaces fisicos
débiles. Al aplicar calor, estos enlaces débiles se rompen provocando un
ablandamiento del material. Por el contrario, al enfriarse, los enlaces se
reestructuran y ocurre un endurecimiento. A los materiales que son capaces de
someterse a este proceso se les conoce como termoplasticos. Algunos

ejemplos son el poliestireno y el polimetilmetacrilato (PMMA).

Por otro lado, el entrecruzamiento da como resultado la formacién de una red
de atomos unidos por medio de enlaces covalentes; las cadenas se unen
mediante enlaces primarios, provocando que el polimero se convierta en una
macromolécula gigante. Estos materiales no sufren un ablandamiento al
aplicarles calor y se les conoce como termofijos. Algunos ejemplos son las

siliconas, el bisfenol-A-diacrilato y el poli(metil metacrilato) entrecruzado.
Las aplicaciones de los polimeros en biomedicina no son recientes. En 1884

Frankel implanté por primera vez un polimero celuloide (acetato de celulosa)

en la cubierta del craneo®. Actualmente, los polimeros sintéticos y naturales
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son de extrema importancia en medicina y en el cuidado de la salud, lo cual
puede comprenderse si se considera que la vida misma tiene las caracteristicas
de estas macromoléculas especiales. Las adaptaciones del colageno y la
celulosa a las funciones estructurales de los seres vivos, la especificidad y la
eficiencia de las enzimas como catalizadores, el sutil mecanismo de unién de
desprendimiento de oxigeno realizado por la hemoglobina y mioglobina,
ademas de la codificaciéon y manejo de informacién genética de los poliacidos
nucleicos tienen su origen en la naturaleza polimérica de las moléculas

involucradas?.

A pesar de que se pueden sintetizar facilmente cientos de polimeros,
Unicamente 10 o 20 de ellos pueden emplearse en la fabricacion de equipos
meédicos. Algunos ejemplos son: polivinilcloruro (PVC), polietileno (PE),
polipropileno (PP), polimetilmetacrilato (PMMA), poliestireno (PS), poliésteres,
poliamidas (nylons), polimeros de fluorocarbono, hules, poliuretanos,

policarbonato y los polimeros biodegradables.

Algunas ventajas del uso de los polimeros como biomateriales son:

B Son anticarcinogénicos, no pirogénicos, no toxicos y tienen una
respuesta no alérgica.

B Para su esterilizacion se puede utilizar autoclave, calor seco, gas etileno
y radiacion

B Sus propiedades fisicas son altamente adecuadas; son resistentes,
elasticos y duraderos

B Su amplia versatilidad en cuanto a la fabricacion, permite la combinacion
de estructuras con lo que se logran materiales con excelentes
propiedades.
Son altamente biocompatibles, no contienen iones metalicos toxicos.
Su estabilidad o degradacion en el medio fisiolégico puede ser

controlada.

18



B Permiten modificaciones quimicas por técnicas conocidas para cambiar
las propiedades y/o para unirlos con otros agentes activos.

B Sus propiedades fisicas y mecénicas pueden ser aprovechadas para
simular las de los tejidos naturales suaves.

B El mismo material puede ser elaborado en masa, espuma, pelicula, fibra,

membrana, adhesivo, etc.

En el campo de la Odontologia cada dia se fabrican mas materiales con base
en polimeros, tal es el caso de las resinas compuestas, materiales de
impresion, adhesivos, ciertos cementos dentales, selladores de fosetas y
fisuras, construccion de dispositivos protésicos, materiales para base de

dentaduras, dientes, cementacion de brackets, etc® “.

El uso de materiales poliméricos para propésitos dentales comenzé con el
proceso de vulcanizacion del hule, inventado por Goodyear en 1839. La
gutapercha (resina natural) fue el primer elastdbmero de obturacién utilizado en
1847. Las resinas acrilicas, como el poli(metil-metacrilato) se introdujeron por
primera vez en 1930. En 1962, Bowen introdujo un nuevo monémero acrilico:
El bis-fenol-A-diglicidileter dimetacrilato, conocido como bis-GMA y cuyo
nombre quimico es [2,27 -bis(p-2~ -hidroxi-3~ metacriloxipropoxifenil)propano].
Esta molécula se emplea con un relleno ceramico tratado con un
alcoxiorganosilano, como agente de unién en la preparacion de las llamadas
resinas compuestas. Todas las resinas compuestas son liquidas y se hacen

reaccionar quimicamente “in-situ” para convertirlas en sélidos poliméricos®”’.

Algunos otros usos de los polimeros en el campo odontolégico son: patrones
para “inlays” metalicas, portaimpresiones, mantenedores de espacio
temporales y planos de mordida, obturadores para paladares hendidos e
implantes orales. Algunas consideraciones que deben tomarse en cuenta en el
desarrollo de los materiales que se van a colocar dentro de la cavidad bucal,

principalmente como materiales de restauracion son:
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considerar los cambios térmicos

minimizar el contacto entre materiales de diferente naturaleza para
prevenir microfiltracién (minima interfaz diente-restauracion)

Estabilidad de color

Propiedades mecanicas y fisicas adecuadas

Biocompatibilidad®

El nuevo material tipo compdémero, motivo de esta investigacion, tiene sus
antecedentes en dos materiales de restauracion: las resinas compuestas y el
ionébmero de vidrio. Con el propdésito de tener un panorama mas amplio de esta
nueva propuesta, a continuacién se hace una breve introduccidén de estos dos

materiales.
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2.2 RESINAS COMPUESTAS

Las resinas compuestas se utilizan para restaurar dientes y para modificar su
color y contorno. De los materiales de restauracion directa, los cementos de
silicato fueron los primeros que se desarrollaron, seguidos por las resinas
acrilicas y finalmente por las resinas compuestas. Los cementos de silicato
fueron introducidos en 1878, se basaban en un vidrio de silicato y alumina
pulverizado y un liquido de &cido fosférico. A pesar de que los silicatos tenian
caracteristicas anticariogénicas, presentaban fallas clinicas tempranas
generalmente asociadas a la disolucion del cemento en los fluidos bucales, a la
pérdida de translucidez y a sus bajas propiedades mecénicas. Estas
deficiencias dieron como resultado la desaparicibn de estos cementos en
1960°.

Las resinas acrilicas autopolimerizables fueron introducidas en 1945 para
sustituir al cemento de silicato. Este tipo de resinas se empled principalmente
como base de dentaduras y restauraciones, sin embargo su poca estabilidad
dimensional aumentaba la aparicién de pequefias manchas y la presencia de

caries recurrente.

En los afos 60, se introdujeron las resinas compuestas por la mezcla de
resinas acrilicas llamadas dimetacrilatos y polvos inorganicos llamados rellenos
(polvos de cuarzo). Estos materiales presentaron mejores propiedades
mecanicas que las resinas sin relleno, asemejando las propiedades del esmalte

y dentina.

Inicialmente, estuvieron indicadas para la restauracion de clases Ill y IV de
dientes anteriores, ademas de clase V debido a que la estética en esas zonas
es sumamente importante. Entre los avances que se han presentado en estos
tipos de materiales estan: el fotopolimerizado, la unién a la estructura dentaria

por medio del uso de sistemas adhesivos y la reduccion del desgaste. Las
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mejoras continuas y las investigaciones han conducido a incrementar su uso en

restauraciones posteriores® *°.

Los composites o resinas compuestas son ampliamente utilizados como
materiales biomédicos y al polimerizarlos se obtienen polimeros cuyas cadenas
estan quimicamente entrecruzadas. Entre las principales aplicaciones esta su
uso para la restauracion de piezas dentarias. Los mondmeros para este tipo de
aplicaciones no deben ser toxicos y deben ser capaces de polimerizar
rapidamente en presencia de oxigeno y agua, debido a que polimerizan in situ.
Se espera que sus productos tengan propiedades Opticas y mecéanicas
comparables a las del esmalte y dentina y que presenten un periodo de vida
uatil de 10 afios o mas. Las resinas compuestas contienen dos elementos
principales: una matriz orgéanica y un refuerzo inorganico en forma de polvo
(relleno). Este refuerzo se recubre con un agente de unién para promover la
adhesion con la matriz organica. A medida que la union entre la matriz y el
relleno es adecuada, y la cantidad de matriz es suficiente para llenar el espacio
entre las particulas de relleno, un mayor contenido de relleno tiende a mejorar
las propiedades mecanicas y a reducir la contraccion de polimerizacion y el

coeficiente de expansiéon térmica.

Actualmente, el bis-GMA es la matriz organica mas utilizada debido a sus
propiedades mecanicas y a la cantidad de relleno que pueden incorporar (<
75%), es comun que las pastas resultantes sean muy viscosas, por lo que se
acostumbra diluir el mondémero de bis-GMA con mondémeros difuncionales mas
fluidos que tienden, por otra parte, a entrecruzar el bis-GMA vy, en
consecuencia, afectan las propiedades de la matriz, incrementando la
absorcibn de agua y la contraccibn de polimerizacién, tales como el
trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA)®. En algunas resinas compuestas
actuales el bis-GMA se sustituye por el dimetacrilato de uretano, o 1,6-

bis(metacriloxi 2-etoxicarbonilamnino)-2,4,4-trimetilhexano) (UDMA)**3,
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Las particulas de relleno inorganico en los sistemas de resinas compuestas
contienen ademas del cuarzo, particulas de tamafo fino de vidrios de aluminio-
silicato de bario o litio; vidrio de borosilicato o bario, estroncio, zinc o silice
coloidal. Las resinas compuestas son materiales radiopacos debido a la
incorporaciéon de elementos de alto peso atémico, tales como bario, estroncio,
zirconio o iterbio. Un menor contenido de relleno inorganico (mayor proporciéon
volumeétrica de polimero) da como resultado un mddulo de elasticidad menor,
mayores cambios dimensionales térmicos, menor resistencia a la dureza y

mayor absorcion de agua.

La unién entre las particulas de relleno y la matriz de la resina se logra
utilizando un agente de wunién (o de acoplamiento) basado en un
alcoxiorganosilano que recubre la superficie de las particulas de relleno. En un
extremo tiene un grupo reactivo (silano) que reacciona con las moléculas de la
superficie del relleno y el otro extremo tiene un doble enlace que reacciona con
las moléculas acrilicas. La uniéon entre el relleno y la matriz permite la
distribucion de las cargas generadas durante la masticacion. La red resultante
es un material con propiedades de resistencia mayores a las particulas de

relleno o la matriz por separado™®.

Las resinas compuestas se fabrican en dos formas diferentes:
autopolimerizables y fotopolimerizables. Las resinas compuestas originales son
las autopolimerizables, pero debido a la popularidad de las fotopolimerizables y
a sus mejores propiedades, en la actualidad se utilizan con muy poca
frecuencia. Las resinas compuestas autopolimerizables son activados
quimicamente mediante un iniciador (peréxido organico), que después de
reaccionar con un acelerador (amina terciaria), produce radicales libres que
atacan a los dobles enlaces de las moléculas oligoméricas y desencadenan el
proceso de polimerizacién por adicion. Estos sistemas se suministran en forma
de pasta en dos recipientes: una que contiene al catalizador y otro a la base,
para mezclarlos sobre un papel especial con una espatula. Una de las

limitaciones principales de estos sistemas es su tiempo de trabajo corto™.
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A principios de lo 70, se desarrollaron resinas compuestas con diferentes
catalizadores que tenian la posibilidad de endurecer mediante su exposicion a
una lampara ultravioleta; es asi como surgen las resinas compuestas
fotopolimerizables. En los sistemas fotopolimerizables actuales, la iniciacion de
la polimerizacion depende de la incidencia del iniciador, comunmente
canforoquinona, mediante una frecuencia apropiada de luz visible (470 nm).
Ante la presencia de un acelerador amino alifatico (con dobles enlaces de

carbono) se producen radicales libres iniciando la polimerizacion.

Debido a que los oligbmeros de dimetacrilato, asi como los mondémeros
dimetacrilatos diluyentes tienen dobles enlaces reactivos a cada extremo de las
moléculas, la polimerizacién resultante es un polimero altamente entrecruzado.
Con el propésito de proporcionar un alto rango de colores estandarizados en
las resinas compuestas, se agregan pigmentos en pequefos porcentajes en
forma de 6xidos orgéanicos. Ademas, los cambios de color provocados por la
oxidacion se pueden minimizar agregando una sustancia que absorbe rayos

ultravioleta.

Por otra parte, se agregan inhibidores de polimerizacién y estabilizadores para

prolongar el tiempo de vida de las resinas compuestas® 2.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los diferentes materiales estéticos
directos y sus usos, mientras que en la Tabla 2 se menciona la clasificacion de

las resinas compuestas.
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Tabla 1. Materiales estéticos directos y sus usos

Material de restauracion

Aplicacion

Resina compuesta fluida

Restauraciones a colocar después de
haber realizado abrasion con aire
Restauraciones pequefias Clase 3 vy
Clase 5

Base / Recubrimiento debajo de
resinas compuestas empacable

Resina compuesta
microhibrida

hibrida VY

Restauraciones anteriores
Restauraciones posteriores

Resina compuesta de microrelleno

Areas en donde la estética es critica
Restauraciones anteriores

Resina compuesta empacable

Restauraciones Clases 1y 2

Resina compuesta modificada con
poli(acido acrilico) / Compdémero

Restauraciones Clases 3y 5
Erosiones cervicales o
abrasivas

Restauraciones Clases 1 y 2 en
pacientes pediatricos
Técnica de sandwich
restauraciones Clase 2

lesiones

para

londbmero de vidrio

Pacientes con alto riesgo de caries
Lesiones abrasivas o erosiones
cervicales

Restauraciones Clase 5 en donde la
estética no es critica

lonébmero de vidrio modificado con
resina (ionébmero hibrido)

Restauraciones Clases 3y 5

Erosiones cervicales y lesiones
abrasivas

Restauraciones Clase 1 en pacientes
pediatricos

Técnica de sandwich o restauraciones
Clase 2

Recubrimientos, bases o0 agentes
cementantes

25




Tabla 2. Clasificacion de las resinas compuestas

Clase Tipo de refuerzo Tamanfo de Volumen de
inorganico particula (pum) refuerzo
(%0)
Convencional Cuarzo o vidrio Promedio = 20 50 — 60
Intervalo = 1-100
Microrelleno Silice Promedio = 0.04 30 - 55
Refuerzos de resina | Intervalo = 10-50
prepolimerizada
Particula hibrida | Cuarzo o vidrio Promedio = 0.5-|50 - 60
pequefa 1.0
Intervalo = 0.1-3
Silice Promedio = 0.04
Particula hibrida | Cuarzo o vidrio Promedio = 1.0 — | 65—-70
de tamafo medio 3.0
Intervalo = 0.1-
10.0
Silice Promedio = 0.04

2.2.1 Propiedades de las resinas compuestas
Tiempos de trabajo y endurecimiento.- en las resinas compuestas la
iniciaciéon de la polimerizacion se relaciona directamente con la aplicacién
del rayo de luz al material; cerca del 75% de la polimerizaciéon tiene lugar
durante los primeros diez minutos pero continda por un periodo de 24
horas. No todos los dobles enlaces de carbono disponibles reaccionan,
existen estudios que mencionan que del 25 al 30% de éstos permanecen
sin reaccionar. Si la superficie de la restauracién no se protege del aire con
una matriz transparente, la polimerizacién es inhibida por oxidacién. Se
sabe que el numero de dobles enlaces de carbono sin reaccionar puede
alcanzar hasta un 75% en la capa superficial®.

Contraccién por la contracciobn volumétrica

polimerizacion.- libre por

polimerizaciobn esta en funcion directa de la cantidad de mondémero y
diluyente, por lo que las resinas compuestas se contraen entre 0.6 y 3%.
la resina

Esta contraccién crea esfuerzos altos en la interfaz entre

compuesta y la estructura dentaria, dando como resultado pequefios

26




espacios que permiten la microfiltracidn marginal. Estos esfuerzos pueden
exceder la resistencia a la tension del esmalte y provocar fracturas a lo
largo de la interfaz. El efecto neto de la contraccidon por polimerizacion
puede reducirse aplicando la resina en capas y polimerizando cada una de

ellas?°%3,

Propiedades Térmicas.- Los polimeros tienen una gran tendencia a la
contraccion y a la expansion en respuesta a los cambios térmicos. En
contraste, los rellenos inorgéanicos y la estructura dentaria experimentan
cambios térmicos menores. Los cambios dimensionales de las resinas
compuestas resultantes de los ciclos térmicos de la boca provocan con el
tiempo pigmentacion en la interfaz resina compuesta-diente,
incrementando la posibilidad de microfiltracion marginal. Este efecto ocurre
en mayor medida en las resinas compuestas con un alto contenido de
microrelleno, en comparacion con las resinas de particula fina o hibridas. La
matriz polimérica organica tiene una conductividad térmica baja, por lo que
las resinas compuestas proporcionan un buen aislamiento térmico adecuado
para la pulpa dental. Las conductividades térmicas de todas las resinas son
muy similares a las del esmalte (11.4 x10°°/°C) y la dentina (8.3 x10°°/°C).
Su coeficiente de expansion térmica lineal varia entre 38 x107°°C (resinas
compuestas con particulas finas) hasta 55 a 68 x 10°C (resinas
compuestas con particulas microfinas). Ademas, los cambios térmicos son
ciclicos por naturaleza, y aunque la restauracién podria no alcanzar el
equilibrio térmico durante la aplicacion de estimulos calientes o frios, el
efecto ciclico puede dar como resultado una fatiga del material y la pérdida
prematura de adhesion. Los esfuerzos térmicos provocan una deformacion
adicional sobre la unidén a la estructura dentaria. Si se forma un espacio, la
diferencia entre el coeficiente térmico de expansién de la resina compuesta

y el diente pueden conducir a la microfiltracion de los fluidos bucales®*.

Absorcion de agua y solubilidad.- la matriz polimérica acrilica tiende a ser

hidrofilica, por lo que tiene la capacidad de absorber agua, la cual es
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acompafiada por hinchamiento de la resina compuesta, sin embargo esto no
es suficiente para contrarrestar la contraccion por polimerizacion. La
absorcion acuosa de las resinas compuestas se ha relacionado a la
disminucion en la dureza de la superficie y al desgaste. Como resultado de
un mayor contenido de matriz, las resinas compuestas de microrelleno
presentan valores mayores de absorcién acuosa, por lo que tienen un gran
potencial de decolorarse por la accion de los pigmentos solubles al agua. La
solubilidad de las resinas compuestas varia entre 1.5 a 2.0% del peso del
material original. Los principales componentes detectados en el agua son
los oligbmeros o mondémeros; lo que sugiere que una polimerizacion
incompleta da como resultado un marcado incremento en la solubilidad del
compuesto. Otras moléculas liberadas por solubilizacion son formaldehido,
acido benzoico y acido metacrilico. La mayor parte de la disolucién ocurre
durante las primeras horas después de la colocacion del material. La
presencia de silicio en la solucién puede indicar la degradacion de la

superficie tratada de relleno®>?’ .

Estabilidad de color.- en algunos estudios® se ha observado que bajo
condiciones de envejecimiento acelerado dentro de una camara
humidificadota las resinas compuestas presentan erosion, lo cual podria dar
como resultado una decoloracion en el material. En general, la erosién que
presentan las resinas compuestas de microrelleno es menor, por lo que se
presenta un menor grado de decoloracién. El cambio de color en una resina
compuesta también puede ocurrir por oxidacibn y como resultado del
intercambio de agua dentro de la matriz polimérica y su interacciéon con

sitios de polimero sin reaccionar e iniciadores o aceleradores no utilizados.

Propiedades Mecanicas.- las altas resistencias a la compresion y a la tensiéon
de las resinas compuestas hibridas y de particula fina, en comparacion con
las resinas de microrelleno, reflejan la presencia de un alto volumen del
componente de refuerzo de alta resistencia. La mayoria de las resinas

compuestas con alto contenido de refuerzo tienen resistencia a la tensiéon
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similar a la de la dentina y resistencias a la compresion similares o mayores
a la de la dentina. El médulo de elasticidad de Young es una medida de
rigidez. Un material con un modulo de elasticidad bajo se flexiona mas bajo
la acciéon de una carga. En general, las resinas compuestas tienen un
moédulo de elasticidad que es sbélo una fracciéon al del esmalte. Sin embargo,
los materiales de particula fina tienen un médulo de elasticidad similar a la
dentina. Bajo cargas altas, tales como las que se presentan en los dientes
posteriores durante la masticacion, la deflexibn de la restauracion se
produce en la unidbn resina compuesta-diente. La dureza de
microindentacion de las resinas compuestas esta directamente relacionada
con la fraccion volumétrica del componente inorganico. De igual forma, la
dureza también estd relacionada con el grado de polimerizacion. En
general, la dureza de las resinas compuestas es tan s6lo una fraccion de la

del esmalte, pero es similar o mayor a la de la dentina®®3.

Desgaste.- el desgaste de las resinas compuestas es un fendmeno complejo
que depende de varios factores intrinsecos y extrinsecos. La aparicion de
patrones de desgaste en restauraciones de larga duracion se complica por
la presencia de erosion. Un mayor contenido de relleno da como resultado
menor desgaste. Al disminuir el tamafio de particula de relleno se
incrementa la resistencia al desgaste. Las particulas grandes y duras
transmiten una tension considerable a la matriz, posiblemente dando como
resultado microfracturas y una subsecuente pérdida del material. Cuando
existe un mayor niamero de particulas pequefias por unidad de volumen se

reparte la carga ya que hay una reduccioén en la carga por particula®.

Profundidad de polimerizacién.- la polimerizacion tanto en las resinas
autopolimerizables como en las fotopolimerizables, es incompleta. Los
grados de conversion se reportan en un rango de 60 a 75%. El numero de
dobles enlaces sin reaccionar a las 24 horas es mayor en las resinas
fotopolimerizables que en los sistemas autopolimerizables, lo que se da por

un gran numero de factores. El tiempo de exposiciéon y la intensidad en la

29



superficie son criticos. La punta de la fuente de luz debe mantenerse a 3 o
4 mm de la superficie de la restauracion con el propdsito de polimerizar una
resina de color claro de material a una profundidad de 2.0 a 2.5 mm,
utilizando un tiempo de exposicién estandar de 40 segundos. Un tiempo de
exposicion mayor incrementara el grado de polimerizaciéon en todas las
profundidades y es necesario cuando se utilizan colores oscuros o
materiales mas opacos. La reducciébn en el espesor del material a
polimerizar es una forma mas confiable de fotopolimerizar en vez de

incrementar el tiempo de exposicion. Es decir, se recomienda aplicar el

compuesto y polimerizarlo por capas

33,34

En la Tabla 3 se presenta un resumen de las propiedades de las resinas

compuestas.

Tabla 3. Propiedades de las resinas compuestas

Propiedad Resinas Resinas Resinas Resinas Resinas
compuestas compuestas compuestas compuestas compuestas
Multi-propésito de empacables fluidas para
microrelleno reconstruccion
Resistencia a la
flexion (MPa) 80-160 60-120 85-110 70-120 -
Modulo en flexion
(GPa) 8.8-13 4.0-6.9 9.0-12 2.6-5.6 -
Limite de fatiga en
flexion (MPa) 60-110 - - - -
Resistencia a la
compresion (MPa) 240-290 240-300 220-300 210-300 210-250
Modulo en
compresion (GPa) 5.5-8.3 2.6-4.8 5.8-9.0 2.6-5.9 7.5-22
Resistencia a la
tension diametral
(MPa) 30-55 25-40 -—- 33-48 40-50
Contraccion por
polimerizacion lineal
(%) 0.7-1.4 2-3 0.6-0.9 - -
Estabilidad de color,
envejecimiento
acelerado 450
kJ/m? (AE*) 1.5 — — — -—-
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2.3 IONOMERO DE VIDRIO

El iondmero de vidrio fue desarrollado por Wilson y Kent a finales de los 70 a
partir de los cementos de silicato y de policarboxilato de zinc. Basicamente, el
iondmero de vidrio es un sistema de polvo-liquido compuesto de un agente de
refuerzo de vidrio y un polimero organico. Las particulas de vidrio estan
compuestas de un vidrio de silicato (aliuminofluorosilicato de calcio) con un
tamafno de 40 micras o menos (dependiendo del uso). El liquido contiene
polimeros ibnicos suspendidos en agua, al cual se le agrega una pequefa
cantidad de acido tartarico para regular el tiempo de trabajo y la velocidad de
fraguado. Ademas, se agregan 6xidos minerales como pigmentos para producir
diferentes colores en el cemento final®.

Debido a que el liquido del ionémero de vidrio se mezcla con el polvo, el liquido
acidico ataca a las superficies externas del polvo, provocando que se disuelvan
parcialmente. Al hacer esto, los iones metdlicos cargados positivamente, tales
como el calcio y el aluminio, son liberados. Estos iones interactian
quimicamente con los grupos cargados negativamente. Mediante esta reaccion
acido-base, los polimeros se entrecruzan formando una red amorfa que
mantiene al relleno en su sitio. Los iones de fluoruro liberados de las particulas
del vidrio también se incorporan a la matriz. Cuando el ionémero de vidrio se
pone en contacto con la saliva, el fluoruro se libera lentamente,

proporcionando un efecto anticariogénico®® 3.

El tiempo de fraguado del iondmero de vidrio convencional es de 4 a 5
minutos, a pesar de que su resistencia se incrementa hasta las 24 horas. El

fraguado es acomparfnado por una contraccion volumétrica del 3 al 4%.

Las propiedades térmicas de los iondmeros son casi ideales, y posiblemente
contribuyen al excelente sellado marginal de estos materiales. Debido a que el
agua forma parte esencial de estos cementos, son ligeramente solubles en

agua.
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La mayor desventaja de los iondbmeros de vidrio convencionales es su baja
resistencia mecanica. Son mucho mas débiles que otros materiales de
restauracion; su baja resistencia a la tensién y a la fractura provocan que no
puedan emplearse en cavidades en donde hay grandes cargas de
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masticacion En la Tabla 4 se muestra un resumen de las principales

propiedades de los ionédmeros de vidrio.

Tabla 4. Propiedades de los ionédmeros de vidrio

Propiedad lonédmero de vidrio lonédmero de vidrio
convencional modificado con resina

Resistencia a la flexion (MPa) 25 35-70
Mddulo en flexion (GPa) 8 4
Resistencia a la compresion 180-200 170-200
(MPa)
Resistencia a la tension 22-25 35-40
diametral (MPa)
Resistencia al desprendimiento 3—5 8-14
(MPa)
Contraccion volumétrica (%) 3 3.5
Coeficiente de expansion 10-15 30-35
térmico lineal 10°°/°C

El vidrio del ionébmero de vidrio esta formado de:

e Silice.- Mineral de composicién SiO,, diéxido de silicio, que es el material
mas abundante que existe y en los estados combinado y no combinado se
calcula que forma el 60% de la costra terrestre. Se le encuentra en estado
cristalino y amorfo en muchas arenas, arcillas y rocas estdn en gran parte
compuestas de pequenos cristales de silice. Cuando es puro, es incoloro y
blanco. En su forma cristalina, tiene una estructura tetragonal, la cual tiene
un atomo de silicio enlazado a cuatro atomos de oxigeno; mientras que en
la silice amorfa un atomo de silicio esta enlazado a tres atomos de oxigeno.
La silice cristalina tiene un punto de fusién de 1750°C, pero se reblandece
ligeramente a 1400°C. Su coeficiente de expansion es muy bajo
(0.00000054/ °C) y su resistencia dieléctrica es de 20000 voltios/mm.

Cuando las impurezas no pasan de una parte por millbn es el mas
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transparente de los cristales y tiene una alta transmisién de rayos
ultravioleta. Soporta un severo choque térmico. La silice amorfa es un

vidrio que funde aproximadamente a 500 °C.

Oxido de Aluminio (Al;03).- También llamado alumina. El mineral cristalino
natural se llama corindén, pero los cristales sintéticos utilizados para
abrasivos se designan generalmente como 6xido de aluminio. Se considera
uno de los minerales mas duros después del diamante. Para otros usos, y
como polvo, se llama por lo general alimina. Esta ampliamente distribuido
en la naturaleza en combinacién con la silice y otros minerales y es un
componente importante de los barros para hacer porcelana, ladrillos, loza y

refractarios. Su punto de fusién es de 2072 °C.

Fluoruro de Calcio (CaF;).- También llamado espato de flaor. Es un mineral
granular cristalino que se emplea como fundente en la fabricacion de acero,
para hacer acido fluorhidrico, cristales opalescentes, esmaltes para
ceramica, sintetizar criolita artificial o como aglutinante para ruedas vitreas
abrasivas. Su peso especifico es de 3.18, su dureza es de 4 y sus colores
son verde claro, amarillo, rosa o café. Cuando estd molido su color es
blanco, su punto de fusién es de 893.99°C. El tamafio de las clases usuales
de fundente contienen 85% minimo de CaF,, con 5% maximo de SiO,. El
espato fluor de alta calidad para frita cerdmica tiene 95 a 98% de CaF,, 3%
maximo de SiO,, 0.12% maximo de Fe,Oz y se conoce como molido No. 1.

Tiene una estructura cubica.

Fosfato de Aluminio (AIPO,).- También llamado alkophos. Es un polvo
blanco empleado como aglutinador para cementos de altas temperaturas y
como fundente alcalino de la ceramica. Es manejado cuando se requiere
una soluciéon acida en vez de alcalina. La solubilidad minima del fosfato de
aluminio ocurre a un pH de 4.07-6.93. El producto de la solubilidad es 3.87

x 10 0 1.64 x 107%°.
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e Fluoruro de Aluminio (AlFg).- También llamado trifluoruro de aluminio.
Puede estar en combinacion con NH. Es un polvo blanco, poco soluble en
agua, acidos y bases; resiste incluso la evaporacion con acido sulfdrico
concentrado. El vapor de agua lo hidroliza entre 300 y 400°C. Su
solubilidad en agua es de 0.559 g/100 ml a 25°C. Su punto de fusién es por
arriba de 1260°C, su temperatura de sublimaciéon es de 1260°C y cristaliza

en forma hexagonal.

e Criolita (NasAlFg).- Es el fluoruro doble de aluminio y sodio. Existe en la
naturaleza formando el mineral criolita, que etimolégicamente significa
piedra de hielo, cuyo principal yacimiento se encuentra en Groenlandia. Es
una sustancia de color blanco cuando es artificial, o ligeramente amarilla
cuando es natural, facilmente fundible. Su temperatura de fusion es de
1027°C. Se emplea en grandes cantidades para la obtencién del aluminio

en la industria vidriera, en la esmaltes y como fundente en metalurgia.

2.3.1 Procedimiento de sinterizado

Es el método de fabricaciéon de metales y ceramicos mas antiguos. Es decir, el
proceso de unién de los polvos finos o fibras en cuerpos de mayor o menor
densidad. Generalmente, este proceso se acompafia de un aumento en la
conductividad, resistencia mecanica, ductilidad y, en muchos casos, la
densidad. La sinterizacion se realiza por medio de un transporte de masa por

flujo viscoso, evaporaciéon y condensacion o de difusion.

Los metales de punto de fusibn muy elevado como el wolframio, tantalio,
molibdeno, niobio y la mayoria de los ceramicos, son los minerales que, hasta

hoy en dia, se preparan Unicamente por sinterizado.
La obtencion de un material por sinterizado depende de las propiedades de los

polvos constituyentes y del modo de fabricacion (fusidon y temperatura). Las

propiedades de los polvos de importancia en este punto son:
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B E| tamafo, la distribucién de tamanos, la forma, la compresibilidad, la
pureza y la densidad aparente. Muchas de estas propiedades estan
ligadas al procedimiento de fabricacion de los polvos.

B Tanto los polvos metalicos como los no metalicos pueden obtenerse por
fractura mecanica y molienda si el material es suficientemente
quebradizo.

B La desintegracion liquida, o atomizada, es un método factible cuando se
pueden alcanzar temperaturas adecuadas y se dispone de crisoles no
reactivos

B E| tamafo de particula que normalmente se emplea en el sinterizado

oscila entre 0.5 y 200 micras.

2.3.1.1 Preparacion previa a la sinterizacion

Comprende el prensado y consolidacion del polvo con el fin de colocar las
particulas adyacentes en contacto intimo y la ruptura de las capas
superficiales. Este método depende de la forma y compresibilidad, que a su
vez esta relacionado al proceso por el cual se obtuvo el polvo, y a la resistencia
del material en si. Las técnicas de prensado que se utilizan incluyen
compresiéon en frio con dados, extrusién con aglutinantes, el prensado
isobarico en una envoltura flexible bajo la presion ejercida en un fluido y el
moldeo de deslizamiento, en el cual el lodo de polvo se seca en una forma

apropiada mediante un material absorbente seco.

2.3.1.2 Operacion de sinterizado

Esta operacibn se realiza cuando las particulas de polvo previamente
prensadas y consolidadas se unen por efecto de una temperatura
suficientemente elevada. Para algunos materiales como la amalgama y el hielo,
son suficientes una temperatura ambiente o menor. Comunmente, sin
embargo, debe usarse una temperatura mayor, para lo cual se emplea una

amplia variedad de técnicas.
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La sinterizacion de un material ordinariamente, produce muchos cambios en la
estructura y propiedades; en los cerdmicos se incrementa la resistencia,
conductividad térmica, densidad y transparencia. Un decremento en la
densidad usualmente esta relacionado con los gases atrapados en la superficie
del polvo o la descomposiciéon de los lubricantes encerrados en el interior de las
particulas **%°.

A continuacién se mencionan las generalidades de los compdmeros, material

en el cual se baso esta investigacion.
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2.4 COMPOMEROS O RESINAS COMPUESTAS MODIFICADAS
CON POLI(ACIDO ACRILICO)

La actividad cariostatica en las restauraciones estéticas ha sido una
caracteristica deseable en la historia de la odontologia moderna. El cemento de
silicato, empleado en el pasado, era un material de este tipo. Sin embargo, las
resinas actuales, son el material estético mas popular, no presenta actividad
cariostatica. De hecho, debido a sus caracteristicas de expansidn-contraccion

negativas, las restauraciones podrian estimular la actividad cariosa®.

Por el contrario, los cementos de iondmero de vidrio han ganado gran
aceptaciobn como materiales dentales de restauracion, especialmente en
lesiones erosivas/abrasivas cervicales y como restaurador de dientes primarios
debido a su liberacion de iones fluoruro y por su accidn antimicrobiana,
especialmente con Streptococcus mutans, asi como también por su reducida
microfiltracion®. Los cementos de ionémero de vidrio convencionales han sido
modificados con la adicibn de un mondédmero para reducir su sensibilidad al
agua durante el endurecimiento por medio del 2-hidroxietil metacrilato [(2-
hidroxietil)-metacrilato] (HEMA). Sin embargo, se ha reportado que las
caracteristicas de endurecimiento iniciales de estos cementos fotoactivados no

mejoran significativamente®®.

En 1990 se desarrollé6 un nuevo material de restauraciéon en el que se combind
la quimica del cemento de iondmero de vidrio y de la resina fotopolimerizable
con el propésito de mejorar la resistencia del ionédmero de vidrio y al mismo
tiempo conservar las propiedades estéticas de la resina compuesta. Estos
materiales denominados compdémeros, también conocidos como resinas
compuestas modificadas con poli(acido acrilico). Estos materiales suelen tener
bis-GMA, TEGDMA, poliacido acrilico, particulas de silice silanizadas, trifluoruro
de iterbio, particulas de vidrio de fluorosilicato de bario silanizado, entre otros.
En 1994, McLean, Nicholson y Wilson*’ describieron dos categorias adicionales

de materiales de restauraciéon para ayudar a clasificar las similitudes vy
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diferencias en los productos disponibles en la actualidad. En cuanto a los
cementos de ionémero de vidrio convencionales, recomiendan que una
categoria se refiera a los ionbmeros de vidrio modificados con resina (bis-
GMA), los cuales presentan una reaccion &cido-base significativa durante el
endurecimiento, el que, ademas, se logra con exposicién a luz visible. Mientras
que los materiales que no presentan una reaccidon acido-base pero para
endurecer requieren la presencia de Iluz visible, se les llama resinas

compuestas modificadas con poliacido (compémeros).

Los compdmeros han tenido una gran aceptacion en Europa y en México
debido a sus propiedades de manipulacion, estética y liberacion de flor (para
la formaciéon de fllorapatita). Se utilizan principalmente para restaurar dientes
primarios y en cavidades de dientes permanentes sujetos a esfuerzos
reducidos. Es un material que se presenta en forma de pasta contenido en una
capsula individual*®.

Sin embargo, la eficacia adhesiva de los iondmeros de vidrio convencionales
puede reducirse en los compémeros debido a que su contenido de poli(acido
acrilico) es escaso. Por lo tanto, los compdmeros comerciales estan disefiados

para utilizarse con adhesivos dentinarios como HEMA o 4-META?® 4930,

Sus caracteristicas de manipulacion, son excelentes debido a que tienen
consistencia de masilla y no son pegajosos. Pueden adaptarse facilmente a
cualquier variedad de necesidades restaurativas sin dificultades técnicas. Sin
embrago, Los compdémeros no deben colocarse en sitios donde no pueda llegar
el haz de luz polimerizante. La polimerizacion con luz se logra de la manera
usual y su terminado es simple, pero en este punto se debe poner especial

atencién debido a que su resistencia al desgaste es pobre®’.
El compdmero podria clasificarse como una resina compuesta modificada, mas

que como un cemento de ionédmero de vidrio mejorado, no soélo por su

componente quimico, sino también por su desempefio dentro de la cavidad. La
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resistencia compresiva de los compémeros después de la radiacion es del 71 a
90% mayor respecto a la de los cementos de ionémero de vidrio
convencionales. Sin embargo, la adaptacion marginal que tienen los
compomeros no es muy alta debido a que su componente organico presenta
una mayor contraccién durante el endurecimiento; por lo que es necesario el

uso de adhesivos apropiados®?.

La decoloracion marginal, su integridad y el grado de retencion estan muy
relacionados con la calidad del sellado marginal a nivel esmalte y dentina. En
particular, la decoloracibn marginal podria estar relacionada con Ila

microfiltracion clinica®s.

En cuanto a la resistencia mecanica de los compémeros, ésta puede variar
dependiendo del grado en que el material es modificado con componentes de
resina o de poliacido. En primera instancia, los fabricantes pueden reemplazar
Unicamente un pequefio porcentaje de los grupos de acido carboxilico del
poli(acido acrilico) con grupos metilmetacrilatos, dando como resultado un
ligero entrecruzamiento quimico durante la polimerizacion. Un material de este
tipo consistiria de una matriz ampliamente entrecruzada a través de adhesiéon
idnica y presentaria propiedades similares al ionédmero de vidrio

convencional®*

Si se sustituye un gran porcentaje de grupos carboxilicos con grupos metil
metacrilato, el material polimerizaria como una resina mediante la formacion
de radicales libres y entrecruzamiento subsecuente a través de la formacion de

uniones covalentes.

Los compbémeros estan compuestos predominantemente de un 70% de fase
inorganica y el resto de fase orgéanica, lo cual les brinda una mayor resistencia
estructural. La fase organica tiene fotoiniciador, estabilizador y una resina
como el 2-hidroxietilmetacrilato (HEMA) o el bisfenol-A glicidil metacrilato (bis-

GMA).
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En los compdmeros, la reaccién acido-base que caracteriza a los ionédmeros de
vidrio es sustituida por un proceso de polimerizaciéon por medio de luz el cual
se inicia por la presencia de un radical libre en los grupos vinilo (doble

ligadura).

Una nueva version de compdémeros se desarroll6 en 2003 y consta de dos
caracteristicas principales:

1. Polimeriza tanto por activacion quimica como por medio de luz visible.

2. El material tiene colores brillantes debido a que esta dirigido a ser

utilizado en dientes primarios®®.

Entre las caracteristicas principales que presentan los compémeros estan:

-- Adhesidn.- la actividad de adhesién estd quimicamente asociada con los
grupos acrilicos, que utilizados junto con el acido grabador que se coloca
para la adhesion de las resinas, permite que estos materiales se adhieran

quimica y micromecanicamente a la estructura dental.

-- Liberaciéon de fluoruros.- el fluoruro contribuye a la anticariogenicidad ya
que inhibe la desmineralizacion dental e incrementa el potencial de
remineralizacién, ademas de tener un efecto antibacterial. Los compémeros
liberan una cantidad de fluoruro mucho menor que los ionédmeros de vidrio
convencionales. El fluoruro liberado se adhiere a la estructura de la apatita
posiblemente en forma de flGorapatita o hidroxifluorapatita. Probablemente,
el uso de una resina adhesiva intermedia reduce significativamente el
alcance de penetracion del fluoruro; su maxima penetracion hacia dentina
es de 300 micrémetros en 10 semanas. Tanto el compémero como el
iondmero de vidrio convencional brindan resistencia a la dentina contra el

desarrollo de la caries recurrente.
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-- Resistencia.- el compdémero resiste mejor el esfuerzo compresivo y a la

tension que el iondmero de vidrio convencional, pero es inadecuado para

utilizarlo en caras con cargas masticatorias fuertes.

-- Consistencia.- los compomeros tienen una consistencia de pasta, lo cual

permite una adecuada manipulacién y colocacion.

En la Tabla 5 se muestra un resumen de las principales propiedades de los

compomeros.

Tabla 5. Propiedades de los compdmeros

Propiedad Valor
Resistencia a la flexion (MPa) 65-125
Moédulo en flexién (GPa) 4.5-14
Limite de fatiga en flexion (MPa) 70
Resistencia a la compresion (MPa) 180-250
Moédulo en compresiéon (GPa) 6-7

Resistencia a la tensién diametral (MPa) 25-40

Contraccion por polimerizacion lineal (%) | 4.5
Estabilidad de color, envejecimiento
acelerado 450 kJ/m? (AE*) 2.1

Resistencia al desprendimiento (MPa) 14

Algunas ventajas que presentan estos materiales son:

En general, no produce irritacion pulpar y es ampliamente
tolerado

Liberacion de flaor

Estética similar a la de una resina compuesta

Su caracteristica radio opaca les permite ser facilmente
identificables mediante una radiografia

Presentan una mayor resistencia a la abrasién que los ionédmeros

de vidrio convencionales.
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Sus principales desventajas son:

Su manipulacién es mas complicada que la de las resinas
convencionales

Su resistencia mecénica es menor a la que presentan las resina
compuestas

Sus propiedades estéticas son menores a las de la resina

compuesta

El compomero estéd indicado en:

Obturaciones clase V (caries cervicales, erosiones radiculares y
defectos cuneiformes)

Obturaciones clase 111

Obturaciones en dientes deciduos

Reconstruccién de mufiones para protesis

Caries geriatricas de superficies radiculares

Caries altamente activa en pacientes de todas las edades®®®°.
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3.0 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el mercado odontoldgico existen una gran cantidad de productos de
reciente aparicién con buenas propiedades mecénicas y fisicas, entre los cuales
se encuentran los compdémeros. Sin embargo, hasta el momento no se ha
desarrollado un material de restauracion que presente todos los requisitos

necesarios de un material ideal.

Generalmente, toda esta variedad de materiales de restauracion son de origen
extranjero, lo que provoca un aumento en los costos de los tratamientos

dentales y una dependencia del mercado extranjero.

Desde hace varios afos, varios laboratorios de investigacion en México, entre
los que se encuentran el Laboratorio de Investigacion de Materiales Dentales
de la Facultad de Odontologia y el Instituto de Investigaciobn en Materiales,
ambos de la UNAM, gque cuentan con capacidad para estudiar cientificamente
los materiales de restauracion, optimizar sus propiedades y reducir costos, han

unido esfuerzos para desarrollar materiales dentales de alta calidad.

La sintesis y caracterizacion de moléculas como bis-GMA, poli(acido acrilico) y
TEGDMA, entre otras, asi como de refuerzos experimentales, motivo el
desarrollo de un material de restauracion tipo compdomero en donde se

pudieran utilizar dichas moléculas y materia prima nacional.

Por lo antes mencionado, cabe preguntarse; (Es factible el desarrollo y
caracterizacion de un material de restauracibn con el uso de tecnologia
nacional? ¢Las propiedades fisicas y mecanicas del producto serian
competitivas con las existentes en el mercado? (Cudales serian los beneficios

del desarrollo de nuevos materiales de restauracion con tecnologia nacional?
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4.0 JUSTIFICACION

El Laboratorio de Investigaciéon en Materiales de la Division de Estudios de
Posgrado e Investigacion, DEPel, de la Facultad de Odontologia junto con el
Departamento de Polimeros del Instituto de Investigaciones en Materiales, 1IM,
han trabajado conjuntamente, desde hace ya varios afios, en la elaboracion de
materiales de uso odontolégico que cumplan con las normas internacionales de
calidad. Por lo que se ha considerado importante el desarrollo de un material
con base en formulaciones experimentales previamente desarrolladas en
dichas instalaciones como el ionédmero de vidrio (1V) y la resina compuesta,
para la fabricacibn de un nuevo material tipo compdmero a base de bis-GMA /
TEGDMA y un refuerzo de fluroaluminosilicato, con lo que se pretende lograr
una reduccion en los costos de tratamientos dentales y una importante

disminucién de la dependencia extranjera.

El desarrollo de un nuevo material de restauracién con tecnologia nacional,
permitird contar con una alternativa en el mercado odontolégico que cumpla
con los requisitos fisicos y mecanicos especificados en los estandares

internacionales de calidad.
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5.0 HIPOTESIS

51

52

Hipotesis de Trabajo:

La formulacion del material experimental tipo compdémero
desarrollado con tecnologia nacional que consta de una matriz
organica de bis-GMA / TEGDMA y un refuerzo de fldor-alumino-
silicato de calcio presentara propiedades mecanicas mejores a las

de los compdmeros comerciales.

Hipotesis Nula:

La formulacion del material experimental tipo compdémero
desarrollado con tecnologia nacional que consta de una matriz
organica de bis-GMA / TEGDMA y un refuerzo de fldor-alumino-
silicato de calcio presentara propiedades mecénicas inferiores a

las de los compdémeros comerciales.

6.0 OBJETIVOS

6.1

6.2

Objetivo General

Desarrollar y caracterizar un material tipo compdémero a base de
bis-GMA / TEGDMA vy fldoraluminosilicato con propiedades
similares a las de los compémeros comerciales que satisfaga los

reqguerimientos de las normas internacionales.

Objetivos Particulares

6.2.1 Sintetizar y caracterizar la molécula de bis-GMA

6.2.2 Sintetizar y caracterizar el refuerzo de floraluminasilicato

6.2.3 Lograr un meétodo préactico y seguro de silanizacion del
relleno

6.2.4 Calificar el compdémero experimental (propiedades fisicas y

mecanicas) respecto a los compdémeros comerciales.
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7.0 METODOLOGIA

7.1 Tipo de Estudio

Cientifico / Experimental / Multietapico / Prospectivo / Comparativo

7.2 Poblacion de estudio

¢ Molécula de bis-GMA / TEGDMA experimental

e Refuerzo inorganico  experimental a base de  vidrio de

flGoraluminosilicato

¢ Compomeros comerciales

e Silice silanizado

7.3 Criterios de Inclusién

Refuerzo inorganico experimental a base de vidrio de
flGoraluminosilicato

Molécula de bis-GMA / TEGDMA experimental

Compomeros comerciales seleccionados

Agente de unidn seleccionado

Silice silanizado

7.4 Criterios de Exclusion

7.5

Todos los nho mencionados dentro de los criterios de inclusién

Tipos de Variables

7.5.1 Variables Independientes

Composicion del refuerzo inorganico experimental a base de vidrio

de flioraluminosilicato
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e Composicion de la molécula de bis-GMA /TEGDMA experimental
e Composicion de los compdmeros comerciales
e Composicion del nuevo material tipo compémero

e Agente de unidn

7.5.2 Variables Dependientes

e Propiedades mecanicas

e Propiedades fisicas

e Concentracion de matriz organica / refuerzo en el compdémero
experimental

e Agente de acoplamiento resina -refuerzo
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7.6 Técnicas de Analisis

Pruebas estandarizadas para materiales de restauracion.- En la préactica
odontoldgica se mide la calidad de un material de restauracién con base en
normas internacionales de calidad. La mas importante, en nuestro caso, es la
Norma ADA No. 27 (American Dental Association) que tiene un equivalente en

normas 1SO%:.

Debido a ciertas caracteristicas semejantes entre las resinas compuestas y los
compoémeros y a que aun no existe una norma especifica que incluya a estos
ultimos, las pruebas mecanicas de las muestras comerciales y experimentales

se realizaron conforme a la norma ADA No. 27.

7.6.1 Técnicas de superficie

7.6.1.1 Microscopia Electronica de Barrido

Es una herramienta con la cual podemos observar y caracterizar superficies.
Permite examinar superficies sdlidas rugosas con un minimo de preparacion
previa. Usando técnicas y condiciones apropiadas es posible obtener imagenes
de calidad que muestran la topografia de la superficie del soélido, su
composicion atomica promedio, defectos cristalinos y caracteristicas de
superficies fracturadas, entre otros. También puede ser complementado con
algunas técnicas de analisis quimico elemental mediante la técnica de andlisis
de Dispersion de Energia de rayos-X (EDS), haciendo de este instrumento una
herramienta muy poderosa para el analisis elemental de una amplia gama de

materiales.
Los microscopios electrénicos de barrido surgieron por primera vez en 1960.

Actualmente, la Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) permite obtener

amplificaciones muy altas y con una gran calidad y realizar analisis de
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elementos en la superficie del material. Este tipo de microscopios funciona

mediante diferentes tipos de interaccion, entre las que estan:

- Algunos electrones son retro dispersados como consecuencia de la
atraccion electrostatica entre el electrén libre cargado negativamente en
el rayo primario incidente y el nucleo cargado positivamente dentro del
espécimen (Dispersion de Rutherford)

- Algunos electrones del rayo primario interactian directamente con los
electrones de los atomos del espécimen, dejandolos libres (electrones
secundarios).

- Después de haber eliminado al electrén secundario de la capa interna,
un electrén cae en esta capa, con la emisiéon de un fotén (hv), que
generalmente estd en el rango de los rayos-X del espectro

electromagnético.

En la imagen obtenida por barrido cada punto de un objeto o muestra es
presentada serialmente. El mejor ejemplo de este tipo de imagen es la pantalla
de television, en la cual miles de puntos son desplegados consecutivamente en
un proceso que se repite a alta frecuencia, de manera que la imagen aparece

de manera normal para el ojo humano® %%,

La dispersion de Rutherford es un proceso elastico y los electrones
retrodispersados cambian de direccibn sin perder energia cinética. Si se
cambian a un angulo suficientemente amplio viajan hacia la superficie y

pueden escapar, de tal forma que pueden ser detectados y medidos.

Los electrones secundarios tienen una energia mucho menor (usualmente O-
200 eV) pero una proporcion de aquellos que viajan hacia la superficie escapan
y estos también pueden ser detectados y medidos. El proceso mediante el cual
un electron secundario es producido es conocido como interaccion inelastica en
la que el electron primario pierde energia. Este electrén continda con muy poca

energia y puede provocar colisiones similares antes de que su energia caiga
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completamente para detectar las interacciones de este tipo. Por lo tanto, el
niamero de electrones secundarios que se escapan de la superficie puede
exceder el numero de electrones primarios. El ndmero de electrones
secundarios producido por electrén primario (campo secundario) depende de
las especies atémicas del espécimen y del angulo que existe entre el angulo
primario y la superficie. De igual forma, la composiciéon elemental y la
inclinacién de la superficie determinan la fraccidon de electrones primarios que

se dispersan y su distribucion angular.

Cada fotén de rayos x tiene una longitud de onda caracteristica (y, por lo
tanto, energia) de transicion de electrones desarrollada entre los dos estados
atomicos y es especifica del elemento en el que se produce. Por lo tanto, al
medir la longitud de onda o la energia del foton, el elemento puede ser

identificado.

El primer requisito del SEM es un rayo monoenergético de electrones. Para una
mejor resoluciéon, el rayo de electrones debe ser lo mas paralelo y estrecho
posible, por lo que se requiere de una fuente de hexaboruro de lantano, o una
fuente de emisién de campo asi como colimadores electromagnéticos. Para la
mayoria de las aplicaciones en polimeros, la resolucion es limitada como
consecuencia del dafio que el rayo de electrones puede causar en el material
y/o por la presencia de una capa conductora que se requiere colocar en la

superficie del polimero para hacerla conductora.

El rayo de electrones es acelerado manteniendo el filamento con un potencial
negativo amplio y manteniendo el anodo (y el espécimen) con un potencial a
tierra. El rayo pasa a través de un orificio en el anodo y posteriormente es
enfocado hacia el espécimen utilizando un sistema de lentes
electromagnéticos. En el momento en que el rayo de electrones hace contacto
con la superficie del espécimen, se llevan a cabo las interacciones descritas
anteriormente. Varios detectores estan dispuestos en la cAmara del espécimen

para la medicién de varias sefiales caracteristicas en la regiéon del espécimen
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que esta siendo bombardeado. El rayo de electrones puede moverse sobre la
superficie del espécimen utilizando un campo magnético variable. Cuando el
rayo se mueve de un punto a otro de la muestra, la sefial caracteristica medida
por los detectores puede cambiar, y asi forma el contraste de la imagen. La
sefial medida por cualquiera de los detectores cambia continuamente en
relacion con las caracteristicas cambiantes de la superficie que esta siendo
detectada por el rayo de electrones. Por eso es que el haz de electrones barre

la muestra.

La sefal, ligeramente amplificada, se utiliza para controlar el brillo de la
mancha en un tubo de rayos catddicos (CRT), y esto es controlado por el
mismo generador que controla la posicion de rayo SEM, de tal forma que la

correspondencia espacial entre el espécimen y la imagen (CRT) se mantiene.

Cuando el haz de electrones golpea a la muestra son emitidas diferentes
particulas, las cuales permiten analizar la morfologia y composicion de las

muestras debido a la interaccién de esta radiacién con la muestra.

Aunque todas las sefales estan presentes en el SEM, no todas ellas son
detectadas ni usadas para proporcionar informacién. Las sefiales mas
comunmente utilizadas son los electrones secundarios, electrones
retrodispersados y los rayos-X. Mediante la coleccién y analisis de las energias
de estos rayos-X, se puede formar un espectro de energia. La posicién de los
picos, a lo largo de la escala de energia, permite identificar a los elementos
presentes en la muestra, mientras que las areas integrales de los picos pueden
darnos los porcentajes de concentracion de cada uno de los elementos.
Después de la aplicacibn de factores de correcciéon apropiados, con este
método todos los elementos con nimero atémico por encima del litio pueden
ser detectados, ademdas, con una adquisicibn de datos en un tiempo
aproximado de 100 s todos los elementos constituyentes de la muestra, con

concentraciones mayores a 0.5% en peso, pueden ser analizadas.
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Un equipo analizador de Energia de Dispersion de rayos-X es un accesorio
comun al Microscopio Electréonico de Barrido, que nos proporciona el andlisis

Elemental por Discriminacién de Energia (EDS).

La energia de los rayos-X producidos en una muestra bombardeada por un haz
de electrones se localiza en un rango por encima de cero hasta una energia
igual a la maxima de energia de los electrones incidentes. Esta radiacion puede
dividirse en dos clases de rayos-X: radiacion de fondo y radiacion

caracteristica.

La radiacion de fondo surge debido a los electrones que caen lentamente por
los campos eléctricos y magnéticos de los atomos de la muestra. La energia
cinética perdida por los electrones reaparece como un flujo de energia variable
de rayos-X. estaticamente, una pequefa cantidad de energia es mas parecida
a una pérdida que a una interaccion, de manera que la radiacion de fondo
tiende finalmente a ser la mas baja en la escala de energia ya que debido a la
baja energia de los rayos-X generados, no pueden escapar facilmente de la
muestra. Esta radiacion proporciona una curva tipica de fondos parecida al

espectro de dispersidon de energia de rayos-X (EDS).

Si en una muestra interactia el haz de electrones incidentes con un electron
de alguno de los 4tomos de la muestra, es posible que en un electréon de la
muestra pueda ser emitido del 4&tomo para ocupar un espacio vacante. El
atomo es inestable en este estado, y un electron de un orbital mas alto de la
superficie tendera a caer en la vacancia. La diferencia de energia entre el
electron que sale y el electron de la superficie genera un rayo-X. Como todos
los elementos tienen configuraciones Unicas de niveles de energia, el espectro

para cualquier elemento en particular sera anico °*®,
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7.6.2 Propiedades en la masa

7.6.2.1 Espectroscopia Infrarroja

Técnica empleada para analizar la estructura y la composicion principalmente
de materiales organicos, incluyendo a los polimeros. Es una técnica
relativamente sencilla y no destructiva que maneja soélidos, liquidos y gases

con un minimo de cantidad de muestra.

Cuando las vibraciones moleculares provocan un cambio en la union del dipolo
fluctuante, como consecuencia de un cambio en la distribuciobn de los
electrones en la unién, es posible estimular las transiciones entre los niveles de
energia mediante la interaccion con radiacion electromagnética de la frecuencia
apropiada. De hecho, cuando el dipolo vibratorio esta en fase con el vector
eléctrico de la radiacion incidente, las vibraciones aumentan y, por lo tanto,
hay una transferencia de energia de la radiacion incidente a la molécula. La
deteccion de esta absorcion de energia es la que constituye la base de la

espectroscopia en general.

En la practica, las transiciones espectrales son detectadas por barrido a través
de la frecuencia mediante un monitoreo continuo de la intensidad de luz
transmitida. Las energias de las vibraciones moleculares de interés para un
trabajo analitico en el rango del infrarrojo corresponden a longitudes de onda

electromagnéticas en el rango de 4000 a 400 cm™ (nGmeros de onda).

La mayoria de los espectrometros IR comerciales operan en el modo de rayo
doble, uno que pasa por la muestra y otro es la referencia. La fuente emite
radiacion sobre toda la region IR y, generalmente, es una lampara de
mercurio. Por las siguientes razones, es necesario utilizar mas de un

monocromador debido a que:
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e la energia fotonica disminuye cuando la longitud de onda se
incrementa,

e cuando el rango espectral se extiende, hay interferencia de
reflexiones,

¢ la presencia de absorciéon extrafia por parte de los lentes y vidrios

y por el vapor de agua de la atmoésfera.

Los detectores tipicos incluyen termopilas, bolémetros o celdas Gollay.
Cualquier absorcion de radiacion en la muestra da como resultado una
diferencia en intensidad entre el rango incidente y el de referencia. La sefal
pulsante se amplifica para dar una sefial AC que se utiliza para modular un
atenuador en la trayectoria del rayo de referencia, con el propésito de
ecualizar la muestra y las intensidades del rayo de referencia. EI movimiento
del atenuador se dispone de tal forma que sea directamente proporcional a la
absorcion de la muestra y, mediante medios electrénicos adecuados, se puede

desplegar el porcentaje de transmision en funcién de la longitud de onda.

Los polimeros insolubles son examinados en estado sdlido y la naturaleza de la
técnica tiene ciertas limitaciones por la forma de la muestra. En general, los
solidos tienen fuertes absorciones IR, lo que significa que las muestras deben
ser relativamente delgadas, o que las especies absorbentes sélo deben estar
presentes en una concentraciobn muy baja. Generalmente, el espesor de la
pelicula esta en el rango de 0.001 a 0.05 mm. Las peliculas pueden obtenerse
por vaciado directamente de una solucion sobre la superficie de un disco de
bromuro de potasio o de cloruro de sodio, debido a que estas sales son 100%

transparentes en la region IR.

Un analisis cualitativo completo de los materiales poliméricos implica la
identificacibn de todos los constituyentes, incluyendo Ilos aditivos:
estabilizadores, rellenos, plastificantes, etc. En la mayoria de los casos, se
requiere usar previamente procedimientos de separacion que involucran ya sea

la extraccioén, la separacidén por precipitacion selectiva o la cromatografia con
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el propdsito de eliminar la interferencia de las lineas espectrales que se
sobreponen. AlUn si no se logra una separacion total, la separacion parcial es
adecuada para permitir la identificaciobn del polimero y/o la sustraccion

63, 64

selectiva del espectro Una vez concluido el andlisis cualitativo, es posible

realizar el analisis cuantitativo por medio de técnicas especificas.

La identificaciobn de un polimero desconocido involucra, inevitablemente, la
deteccion de bandas de absorcidon caracteristicas de grupos quimicos (o0
funcionales) particulares. Posteriormente, se toman como referencia las tablas
de correlacion de frecuencia de grupos y el espectro se compara con espectros
estandares de referencia. Por lo tanto, el espectro actia como una huella

digital del polimero®?4,

7.6.2.2 Resonancia Magnética Nuclear, NMR

La NMR es una herramienta analitica poderosa que tiene muchas aplicaciones
en todas las areas de la quimica analitica y en la ciencia de los materiales. La
NMR de alta resoluciébn es una técnica versatil que no sélo proporciona
informacién cualitativa y cuantitativa precisa acerca de la estructura quimica
de un material, sino que también es capaz de proporcionar informacidn acerca
de ciertos aspectos de la estructura de cadena en el caso de los polimeros, lo

cual no es accesible con las otras técnicas descritas arriba.

El valor de la NMR como herramienta analitica surge debido a que la frecuencia
de resonancia del nucleo de cada tipo de atomo es modificada por varios
factores que dependen del ambiente molecular que rodea al 4&tomo. De hecho,
se ha encontrado que la frecuencia de excitacion depende del ambiente
quimico del nucleo, y por ello varia de acuerdo con tales factores estructurales
como la hibridizacion de la unién, la naturaleza de los atomos vecinos,
deslocalizacion, estereoquimica y las wuniones con hidréogeno. Es esta
sensibilidad de la estructura la que proporciona al NMR su poder analitico. La

frecuencia de excitacion depende del ambiente quimico debido a que los
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electrones circundantes, en respuesta al campo aplicado, generan un pequefio
campo inducido opuesto al anterior. De tal forma que para diferentes nucleos
quimicos se observan diferentes resonancias. Para el examen del espectro de
compuestos con estructura conocida, se han desarrollado correlaciones entre el
conocimiento de la sefial detectada de frecuencia, llamada desplazamiento

quimico (shift) y la estructura del material.

En NMR, no existe una escala de intensidad absoluta como en FTIR o UV. Las
intensidades NMR graficadas son arbitrarias y no estan relacionadas
directamente con la concentracién aunque si influyen. Sin embargo, el nimero
relativo de un nudcleo en una muestra dada se obtiene facilmente debido a que
la intensidad total de un grupo de picos es directamente proporcional al

numero total de nucleos contribuyentes en la muestra.

B Espectrofotbmetro.- El campo polarizador, Bo, se proporciona ya sea
como un iman permanente o con un electroiman, de referencia, o por un
iman superconductor. La muestra, contenida dentro de un
portamuestras de precision se introduce dentro del campo Bo por una
sonda, la cual también tiene un sistema utilizado para aplicar a los
campos oscilatorios B1l. La aplicacion de pulsos, la digitalizacion y el
procesamiento de datos se lleva a cabo por medio de una computadora.
Para la NMR de alta resolucién, es necesario que el campo Bo sea
estable y homogéneo. La estabilidad se provee por medio de un
instrumento de cierre de alta frecuencia en el que el Bo se cierra a la
sefial ?H de un solvente deuterado producido por la irradiacion CW en
una frecuencia ?H. Cualquier fluctuacién en Bo es automaticamente
corregida con el propdsito de conservar al solvente en resonancia. Este
mecanismo es esencial para espectrofotbmetros que emplean
electroimanes, debido a que estos son extremadamente susceptibles a
pequefias variaciones en la temperatura, pero no es absolutamente

necesario para sistemas con imanes superconductores. Sin embargo, la
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seflal de cierre proporciona un medio adecuado para optimizar la

homogeneidad del Bo y asi minimizar el ancho de la linea.

La NMR permite analizar muestras liquidas, sélidas y geles. En el caso de
muestras poliméricas se utiliza NMR de hidrégeno (H") y de carbono
(C").

La muestra.- Para lograr una alta resolucién la muestra debe estar en
forma liquida, generalmente en solucion. Para el andlisis de los
hidrégenos, normalmente se utiliza un solvente deuterado; los solventes
deuterados comunes son el cloroformo, la acetona, el benceno, el
dimetil sulféxido, el metanol y el agua deuterada (D.0O). Ademas de
proporcionar una sefial ?H NMR para el cierre de frecuencias del campo y
el ajuste de la homogeneidad, el uso de un solvente predeuterado
también sirve para reducir sustancialmente la sefial fuerte del solvente,
que de otra forma podria oscurecer los picos de soluto débiles. Esta
consideracion es particularmente importante en el NMR de protones
(hidrégeno, 'H) debido al intervalo limitado de los desplazamientos
quimicos. La cantidad de muestra requerida, generalmente décimas de
gramo, varia en gran medida dependiendo del nidcleo que se estudia, la
movilidad de la cadena, la complejidad del espectro, el propdsito de la

investigacion y el tiempo experimental disponible.

Supresion del solvente.- Si se utiliza un solvente protonado, existen
varias técnicas disponibles para reducir sustancialmente la sefal del
solvente. El uso principal de estas técnicas es para eliminar la sefial del

H,0O en soluciones acuosas de biopolimeros.

Aplicaciones de la NMR.- Las aplicaciones del NMR de alta resolucion
para polimeros son muchas y variadas, reflejando un amplio rango de
caracteristicas estructurales de cadena accesibles con NMR. Muchas
aplicaciones no difieren del NMR convencional como una herramienta

cualitativa analitica para el analisis estructural organico, pero otras
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explotan la capacidad del NMR para proporcionar informacion acerca de
aspectos de la arquitectura molecular que es peculiar para polimeros y
no puede ser investigada facilmente por ninguna otra técnica. El
ambiente del nucleo bajo observacion, proporciona datos acerca de las
estructuras quimicas presentes en una muestra desconocida. La
identificacion de los grupos funcionales también puede proporcionar
datos Utiles acerca de aspectos del proceso de polimerizacion.
Cuantitativamente, el uso basico del NMR es determinar la composicion
de una mezcla en términos del factor de cada especie presente en las
intensidades relativas de picos de cada componente. Los componentes
pueden ser cadenas diferentes en una mezcla de polimero, diferentes

unidades de monémero en un copolimero, o un polimero y un aditivo®”
65

7.6.2.3 Analisis Térmico

El analisis térmico abarca a todos los métodos en los que se realizan
mediciones de una propiedad que cambia con respecto a la temperatura. Las
propiedades que se pueden determinar por esta técnica son: transiciones
cristalinas y amorfas, cambios de masa o de propiedades mecéanicas por efecto
de la temperatura, determinacion de entalpias, calor especifico, etc. El equipo
depende de la propiedad a medir pero, en general, consiste en una celda de
medicion en la que se coloca el espécimen, un sensor para medir el cambio de
una propiedad y un sistema para cambiar la temperatura del espécimen
controladamente dentro de la celda de medicion de una forma controlada.
Normalmente, se selecciona una velocidad constante de cambio de
temperatura. Algunos métodos, tales como el analisis térmico diferencial (DTA)
y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) estan especificamente disefiados
para medir las propiedades térmicas del material (cambios en la entalpia y la
entropia), mientras que otros monitorean una propiedad mecéanica que cambia
con la temperatura y pueden producir datos que se utilizan directamente sin

referencia (DMTA). El analisis termogravimétrico (TGA) implica el monitoreo de
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la pérdida de peso con respecto al incremento en la temperatura. La pérdida
de peso ocurre como resultado de la volatilizacion y, a temperaturas mayores,

la degradacion de los productos.

Normalmente, la temperatura de la muestra es monitoreada utilizando un
termopar localizado cerca de ésta y, generalmente, existe una pequefia
diferencia entre la temperatura del espécimen de estudio y el valor medido.

Este puede minimizarse utilizando experimentos de calibracién apropiados.

En todas las técnicas térmicas, la velocidad de calentamiento o enfriamiento es

de suma importancia y debe considerarse al evaluar los resultados.

e DCS.- (Calorimetria Diferencial de Barrido) es la técnica que registra la
energia necesaria para establecer una diferencia de temperatura entre la
muestra y una referencia, que no sufre cambios en el rango de
temperaturas que se estudia, igual a cero, en funcién del tiempo o de la
temperatura. En esta técnica el espécimen y el material de referencia
son sometidos a las mismas condiciones de temperatura en un ambiente
calentado o enfriado a una velocidad controlada. Con esta técnica se
puede conocer la temperatura de transicion vitrea de los polimeros, su

entalpia y su calor especifico.

e DTA.- (Andlisis Térmico Diferencial) En esta técnica se registra la
diferencia de temperatura que existe entre la muestra y la referencia en
funciéon del tiempo o de la temperatura, al igual que el DSC, dos
materiales estan a las mismas condiciones de temperatura en un
ambiente calentado o enfriado a velocidad controlada. La muestra de
referencia no debe tener transiciones dentro del rango de temperatura
que se esta investigando. Su objetivo es proporcionar un comparador
directo para la mediciéon de temperatura de la muestra, ayudando a
minimizar las imprecisiones. Cuando la muestra pasa a través de un

estado de transicion, su temperatura es diferente a la del medio
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circundante. La magnitud del cambio de temperatura depende de las
propiedades térmicas del equipo, particularmente de la capacidad
térmica de la celda, asi como de la muestra, para lo cual es importante
tanto la conductividad térmica como el cambio en la entalpia asociado
con la transicion. Por esta razon, resulta dificil obtener mediciones
cuantitativas de las propiedades térmicas de la muestra utilizando esta

técnica.

e TGA.- (Termogravimetria) es una técnica dindmica, en la cual la pérdida
de peso de una muestra se mide continuamente en funcién de la
temperatura, por medio de una termobalanza, a una velocidad de
calentamiento constante o en funcién del tiempo, a una temperatura

constante.

Las ventajas que tienen las técnicas de analisis térmico sobre otras

determinaciones analiticas pueden ser resumidas de la siguiente forma:

- La muestra puede ser estudiada bajo un amplio rango de temperatura

- Casi cualquier forma fisica de una muestra puede ser empleada,
utilizando una variedad de contenedores para la muestra

- Se necesita una pequefia cantidad de muestra para su estudio (0.1 ug

— 10 mg)

- La atmésfera en la vecindad de la muestra puede ser seleccionada

- El tiempo que se necesita para realizar un experimento puede ser de

varios minutos a varias horas

- Los equipos de andlisis térmico tienen un costo razonable

Una desventaja de estas técnicas es que el analisis modifica o destruye la

muestra®®.
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7.7 Desarrollo Experimental
7.7.1 Sintesis de bis-GMA

La sintesis del monomero de bis-GMA se realizo de la siguiente forma. Primero
se calenté el reactivo glicidil-metacrilato (Aldrich) hasta 60°C, después se
agregd N,N-dimetil-p-toluidina (Aldrich) para activar el anillo epoxi del glicidil-
metacrilato. El bisfenol A (Aldrich) se agregd al reactor de vidrio de 1L
(enchaquetado) después de que el catalizador y el glicidil-metacrilato se
estabilizaron a 60°C. Cuando se termind la reaccién, se procediéo a lavar el
producto con una solucién al 5% de NaOH y posteriormente con agua
desionizada. Ya que las fases se separaron, se tomd una muestra de la fase
acuosa para obtener un espectro y posteriormente identificar el compuesto,
soluble, que se pudo haber formado debido a la adicion del NaOH. La fase
organica se lavd de nueva cuenta con agua desionizada. Posteriormente se
obtuvo una muestra de la fase acuosa para la obtencién del espectro. Esto
debido a la presencia de residuos de bisfenol-A. Después de lavar el producto
con agua, se secO a peso constante en un horno a 80°C a presion atmosférica,
durante 20 hr, para eliminar toda el agua absorbida. Las condiciones en las

que esta reaccion se llevé a cabo fueron las siguientes:

e Temperatura de reaccién de 60°C

e Presion: 586 mm Hg

e Tiempo de reaccion: 7 hr

e Agitacion aprox.: 200 rpm

¢ 1 mol de bisfenol-A

e 0.5% ww de N,N-dimetil-p-toluidina, en base al glicidil-metacrilato

e 2 moles de glicidil-metacrilato
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7.7.2 Obtencion del copolimero de bis-GMA /7 TEGDMA

El TEGDMA (Aldrich) es lavado con una solucién de NaOH al 3% w/w con la
finalidad de extraer la hidroquinona (80 ppm) usada como inhibidor. Para ello
se empleé agua desionizada, el lavado se realizé6 varias veces hasta que el

67-72  posteriormente, para preparar el

agua residual presenté un pH neutro
componente organico del compdémero experimental se agregaron y mezclaron

las siguientes proporciones:

bis-GMA: 65 %
TEGDMA: 35 %
CPQ: 0.05 %
DMPT: .10 %

7.7.3 Sintesis del refuerzo de flioraluminosilicato

Para la preparacion del refuerzo de flhoraluminosilicato se utilizaron las
siguientes materias primas: silice, aliumina, fluoruro de calcio, aliumina
trifluorada, criolita y fosfato de aluminio. Las tres uUltimas se sintetizaron
dentro del Laboratorio de Materiales Dentales de la Division de Estudios de
Posgrado e Investigacion de la Facultad de Odontologia. Con el propdésito de
caracterizar a cada uno de ellos se realizé un analisis de Difraccidon de rayos-X

(Apéndice 1).

7.7.3.1 Elaboracion del Trifluoruro de aluminio

Este se obtiene a partir de hidréoxido de aluminio puro (Aldrich) y &cido
fluorhidrico (J.T. Baker), en donde se realiz6 la estequiometria para obtener el
porcentaje en peso y cantidad de cada uno de ellos para obtenerlo lo mas puro

posible de acuerdo a la siguiente reaccién:

3HF + AI(OH); » AlF; + 3H,0
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a) Una vez obtenida la estequiometria, se pesaron el hidroxido de aluminio
y se midi6 el 4cido fluorhidrico en la probeta.

b) ElI hidroxido de aluminio se colocé en un vaso de precipitado y se
procedié6 a incorporar poco a poco el acido fluorhidrico, dejando
reaccionar y revolviendo cuidadosamente con un agitador de polietileno.
Este procedimiento se realizé en la campana extractora con ventilacion.

c) Una vez terminada la mezcla, el vaso de precipitado se cubrié con
parafiim y se dejé dentro de la campana hasta que todos los
componentes hubieran reaccionado (aproximadamente 2 dias)

d) Transcurrido este tiempo, el liquido presente se extrajo por decantaciéon
y el sélido humedo se coloc6d dentro de un horno a 100°C con el fin de
retirar el agua.

e) Una vez desecado, con un mortero y un pistilo se pulverizé el sélido que
posteriormente se pas6 por una malla 200-500.

f) El polvo se coloc6 dentro de un frasco bien cerrado

7.7.3.2 Elaboracion de Fosfato de Aluminio y Criolita

Se realiz6 la estequiometria del hidréxido de aluminio (Aldrich) y el acido
fosférico (J.T. Baker) para la elaboracion de fosfato de aluminio de acuerdo con

la siguiente reaccioén:

AI(OH); + H3PO4 »  3AIPO, + H,0O

Para la criolita, se partié del aluminato de sodio (Mandupol S.A. de C.V.) y

acido fluorhidrico como se muestran en las siguientes reacciones:

v

1) AINaO; + 4HF NaF + AlIF; + 2H,0

2) 3NaF + AlF; »  NazAlFg
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B Para el fosfato de aluminio se pesé hidréxido de aluminio puro y se
midié el &cido fosférico en la probeta

B Para la criolita, se pes6é aluminato de sodio y se midié el acido
fluorhidrico en la probeta

B Una vez pesados, se procedié a mezclar con ayuda de una espatula de
plastico, los polvos de las formulas en un vaso de precipitado.

B Una vez desecado, con un mortero y un pistilo se pulverizé el sélido el
polvo que posteriormente se pasé por una malla 200-500.

B El polvo se coloco dentro de un frasco bien cerrado

7.7.4 Sinterizado

El refuerzo de floraluminosilicato de calcio se mezclé con agua desionizada. La
pasta obtenida se colocé dentro de un horno a 60°C para eliminar el agua
excedente. Posteriormente, para lograr la sinterizacién, la pasta se coloco
dentro de un horno a tres diferentes temperaturas: 1200°C, 1250°C y 1300°C
con el propdsito de obtener el mejor comportamiento del refuerzo. Los polvos
obtenidos a diferentes temperaturas, se colocaron dentro del molino de bolas y
se tamizaron con malla 500. En el Esquema 2 se muestra el proceso que se
llevé a cabo para la obtencién del refuerzo. Con el propdsito de caracterizar y
seleccionar el refuerzo que seria utilizado como componente del compdémero
experimental, se realizaron analisis de difraccion de rayos-X (Apéndice I) y de

microscopia electrénica de barrido, ademas de analisis elemental "> ™.
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Esquema 2. Proceso de obtencion del refuerzo del compdmero
experimental.
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7.7.5 Silanizacion

El agente de unién utilizado fue el y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (Degussa).
Este agente contiene en un extremo un grupo silano, que se une quimicamente
a la superficie de los polvos del refuerzo; mientras que en el otro extremo
presenta un doble enlace carbono-carbono que reacciona con las cadenas
poliméricas.

O CHs
|

(CH30)3 SiCH,CH,CH,OC— C=CH;

El procedimiento estandar involucra la disoluciéon de este liquido en el
disolvente (acido acético) para producir una disolucién al 2% vol. El agente se
hidroliza después de estar en reposo durante 5 minutos y posteriormente se
forma un silanol. Las particulas secas del refuerzo se mezclaron con la
disolucién. Asi, el silanol reacciona con los grupos Si-O de las particulas
produciéndose la silanizacibn. Los polvos se recuperaron por medio de
filtracion y fueron lavados tres veces utilizando tolueno. El polvo silanizado
resultante fue cuidadosamente secado a 75°C y almacenado al vacio en un

desecador. Los polvos silanizados se evaluaron mediante FTIR.

7.7.6 Preparacion del nuevo material tipo compdémero

La dltima fase de este trabajo experimental consistio en la obtencién del
compémero experimental, lo cual se realizé utilizando un equipo (Figura 1)
que consta de un eje giratorio y un recipiente en donde se colocan los
componentes del material que se mezclan hasta obtener una masa
homogénea. Con el propdsito de obtener la proporcion adecuada de
compomero, se llevaron a cabo diferentes mezclas para obtener el maximo y el

minimo de refuerzo que se podia agregar.
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Figura 1. Equipo de mezclado para la obtencidn del compdmero

experimental.

Con base en la caracterizacion de los diferentes refuerzos, en la experiencia
previa y en la bibliografia, las formulaciones experimentales se prepararon
utilizando el polvo a base de vidrio flioraluminosilicato sinterizado y una
matriz organica de bis-GMA, TEGDMA, DMPT y CPQ, agregando en una
segunda fase, 6xido de silice silanizado al refuerzo. Las proporciones utilizadas
variaron desde un minimo de 60% de refuerzo y 40% de matriz organica hasta

un 70% de refuerzo y 30% de matriz orgénica.

De cada una de estas formulaciones se realizaron cinco especimenes para
resistencia a la flexion. La formulacién que presenté los valores de resistencia
a la flexion mas altos fue tomada como referencia para realizar las pruebas
restantes de acuerdo a la norma no. 27 de la ADA y posteriormente hacer una

comparacion con los compémeros comerciales.
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7.7.7 Medicion de propiedades

El andlisis de las propiedades del compdémero experimental y de los
comerciales se dividi6 en dos secciones. Dentro de la primera seccion se
incluyeron los resultados de las pruebas realizadas conforme a los
requerimientos de la Norma no. 27 de la ADA, mientras que la segunda seccion
incluye a los resultados obtenidos de contraccion por polimerizacion y rapidez

de contraccion.

B Las propiedades que se evaluaron conforme a los requisitos de la Norma
no. 27 de la ADA. fueron: resistencia compresiva (RC), resistencia a la
flexion (RF), mddulo en flexion (MF), profundidad de curado (PC),
solubilidad (S) y absorcién acuosa (AA)

B Asimismo, se evaluaron el encogimiento por polimerizacion (EP) y la

rapidez de contraccion (RC).

7.7.7.1 Propiedades evaluadas conforme a la Norma
no. 27 de la ADA

Para la realizacion de todas las muestras empleadas para el estudio de las
propiedades se siguieron las instrucciones del fabricante. Debido a que el
compomero no esta incluido dentro de una especificacion individual en la
Asociacion Dental Americana, se tomé como referencia la especificacion No.
27, en su apartado de materiales tipo 2, los cuales se definen como:
materiales activados mediante energia externa, i.e. aquellos materiales en
donde el endurecimiento se lleva a cabo por la aplicacion de energia, tal como
luz azul (430-470 nm), e incluye a aquellos materiales que también contienen

iniciador y activador quimico (materiales de polimerizacion dual).

Para polimerizar los productos se utiliz6 una lampara Visilux (3M Dental
Products, St. Paul MN 55144, Modelo 5526, No. de serie 102893), la que se
monitored previamente a cada prueba con un radiémetro (Curing Radiometer

Demetron Research Corp. E.U.A, Modelo 100, No. de serie 114632) y un
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calorimetro (Heat Radiometer Demetron Research Corp. E.U.A. 5 Ye Olde Road

Danbury, Modelo 100, No. de serie 201536).

1. Profundidad de curado

La profundidad de curado de los materiales tipo 2 no debe ser menor a 1 mm.
Yy, en cualquier caso, no mas de 0.5 mm por debajo del valor establecido por el

fabricante.

B Procedimiento de la prueba:
Para la realizacion de la prueba de profundidad de curado se realizaron tres

especimenes de cada uno de los materiales.

Un molde de acero inoxidable (6 mm de alto x 4 mm de diametro) se coloc6
sobre una tira de pelicula transparente que a su vez habia sido colocada sobre
una loseta de vidrio y se obtur6é con el material de prueba, preparado de
acuerdo con las instrucciones del fabricante. A continuacion se eliminaron las
burbujas de aire condensando el material con instrumentos adecuados y en
incrementos pequefios y se sobreobturdé ligeramente el molde para
posteriormente colocar una segunda tira transparente en la parte superior. El
molde fue presionado entre dos vidrios con el propdésito de eliminar el exceso
de material, se retiré la capa microscopica de material excedente que cubria
las tiras de pelicula y se colocé suavemente la ventana de salida de la fuente
de energia externa contra la tira transparente (Figura 2). Finalmente, el
material se fotopolimerizé durante el tiempo recomendado por el fabricante
esperando lograr una profundidad de curado de al menos 2 mm (Figura 3).
Toda esta prueba se llevdé a cabo a una temperatura ambiente de

aproximadamente 23 + 1°C.

El espécimen se retiré del molde a los 180 + 20 segundos después del término
de la exposicidon a la luz y posteriormente se eliminé suavemente el material
no polimerizado con una espatula de plastico (Figura 4). La altura del cilindro

de material polimerizado se midié con el micrometro a una precision de = 0.1
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mm y se dividi6 entre dos (Figura 5). Este valor se registr6 como la

profundidad de curado.

Figura 2. Condensacion del material en el molde

Figura 3. Fotopolimerizacién del material en el molde
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Figura 4. Eliminacién de material no polimerizado
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Figura 5. Mediciéon de las dimensiones de la muestra
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2. Resistencia a la flexion

B Requerimiento de la prueba de resistencia a la flexién segun la Norma No.

27 de la ADA.

En ningln caso la resistencia a la flexion de los materiales tipo 2 debe ser

menor a 50 MPa.

B Preparacion de los especimenes de prueba:

El material se prepar6 de acuerdo con las instrucciones del fabricante para
posteriormente obturar inmediatamente el molde de acero inoxidable (25 mm
de largo x 2 mm de alto x 2 mm de ancho) previamente colocado sobre un
vidrio, eliminando burbujas mediante el uso de una técnica de obturacién
adecuada. A continuacién se colocé un segundo vidrio en la parte superior del
molde y se aplicé una ligera presién con la ayuda de pinzas, eliminando asi el
exceso de material (Figura 6). Posteriormente, la ventana de salida de la
fuente de energia externa se coloco contra el vidrio en el centro del especimen
y se irradié dicha seccion del especimen durante el tiempo de exposicion
recomendado por el fabricante. La ventana de salida se movié hacia la seccion
lateral al centro y se irradi6 de nuevo durante el tiempo apropiado.
Posteriormente, la seccion contraria se irradid en la misma forma. Este
procedimiento de irradiacion se realizé de igual forma en la parte posterior del
espécimen (Figura 7). Todo el dispositivo se colocd dentro de un bafio de agua
a 37 + ° C durante 15 mins. para posteriormente retirar el espécimen del
molde y almacenarlo dentro de agua destilada a 37 + 1° C. Una vez
transcurridas 23 horas y 45 minutos después de la irradiacion, el espécimen
fue sacado del agua con el propésito de medir sus dimensiones a una precision
de + 0.01 mm (Figura 8) y, finalmente 24 horas después del comienzo de la
irradiacion, el espécimen fue colocado en la maquina de pruebas Universal
Instron para aplicarle la carga a una velocidad de 0.75 + 0.25 mm/min. O a

una proporciéon de carga de 50 + 16 N/min hasta su fractura (Figura 9).
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Esta prueba se llevd a cabo en cinco especimenes de cada uno de los

materiales de estudio, de acuerdo con lo especificado en la norma.

Figura 6. Condensacion del material en el molde

Figura 7. Fotopolimerizacion del material en el molde
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Figura 9. Prueba de resistencia a la flexién en la Maquina de Pruebas
Universal Instron
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B Interpretacion de resultados:
Se calcula la resistencia a la flexiébn, ¢ , en megapascales, a partir de la

siguiente ecuacion:

o =3 Fl/2bh?

en donde:

F es la carga maxima, en newtons, aplicada al espécimen.

| es la distancia, en milimetros, entre los soportes, precision de + 0.01 mm.

b es el espesor, en milimetros, del espécimen medido justo antes de la prueba.

h es la altura, en milimetros, del espécimen medido justo antes de la prueba.

Si cuatro o cinco de los resultados anteriores estan por encima de 50 MPa, el
material cumplié con los requerimientos de la norma.
Si cuatro o cinco de los resultados estan por debajo de 50 MPa, el material

fracaso.

Si sélo tres resultados son mayores de 50 MPa, se repite toda la prueba. Si en
la segunda ocasién solo 4 resultados estan por encima de 50 MPa, el material

fracaso.

Si cuatro o cinco de 5 especimenes o0, cuando se requirié una segunda serie,
ocho o nueve de 10 especimenes estuvieron por encima de 50 MPa, descarte
los resultados fallidos, calcule la resistencia a la flexibn media, ¢ , de los

especimenes exitosos a tres cifras significativas.
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3. Resistencia a la compresion

B Preparacion del espécimen de prueba:
Para la realizacion de la prueba de resistencia a la compresidn se prepararon

cinco especimenes de cada uno de los materiales.

Un molde de acero inoxidable se colocé sobre una tira de la pelicula
transparente que a su vez habia sido colocada sobre una loseta de vidrio y se
obturé con el material de prueba, preparado de acuerdo con las instrucciones
del fabricante. A continuacion se eliminaron las burbujas de aire y se
sobreobturé ligeramente el molde para posteriormente colocar una segunda
tira transparente en la parte superior. El molde fue presionado entre los dos
vidrios con el propédsito de eliminar el exceso de material, se retiré la capa
microscopica que cubria las tiras de pelicula transparente y se colocé
suavemente la ventana de salida de la fuente de energia externa contra la tira
de pelicula (Figura 10). Finalmente, el material se fotopolimerizé por ambos

lados durante el tiempo recomendado por el fabricante (Figura 11).

Todo el dispositivo se colocd dentro de un bafio de agua mantenido a 37 + 1° C
durante 15 mins. para posteriormente retirar el espécimen del molde y
almacenarlo dentro de agua destilada a 37 + 1° C. Una vez transcurridas 23
horas y 15 minutos después de la irradiaciéon, el espécimen fue sacado del
agua para colocarlo en la maquina Universal de pruebas mecanicas Instron

para aplicarle la carga a una velocidad de £ 0.25 mm/min (Figura 12).

76



Figura 10. Condensacion del material en el molde

Figura 11. Fotopolimerizacion del material en el molde
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Figura 12. Prueba de resistencia a la compresién en la Maquina de
Pruebas Universal Instron

Requerimientos de la prueba:
Si dos o mas valores caen un 15% alejado de la media, toda la prueba debe

repetirse.

4. Absorcion de agua y Solubilidad

Requerimientos de absorciéon de agua y solubilidad segun la Norma No. 27 de
la ADA.:

La absorcion de agua no debe ser mayor de 50 pg/mm?y la solubilidad no
debe ser mayor de 5 pg/mm?.

Procedimiento de la prueba

Para la preparacion de los especimenes de solubilidad y absorcion de agua se
prepararon cinco muestras de cada una de las marcas comerciales aplicando la

siguiente metodologia.

El material se preparé de acuerdo con las instrucciones del fabricante y el
molde se obturé perfectamente, posteriormente se colocé una cinta mylar

sobre de él y se cubrié con un vidrio de 2 mm de espesor para eliminar el
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exceso de material (Figura 13). La ventana de salida de la fuente de energia
externa se coloc6 contra el vidrio, se irradio la seccion central del especimen
durante el tiempo de exposicion recomendado por el fabricante hasta que todo

el espécimen fue irradiado (Figura 14).

Después de haber retirado los especimenes del molde, se transfirieron al
desecador mantenido a 37 + 1° C y transcurridas 24 horas se retiraron para
colocarlos dentro de un desecador mantenido a 23+ 1° C durante una hora
para posteriormente pesarlos a una precision de + 0.2 mg. Este ciclo se repiti6
hasta que se obtuvo una masa constante, m,, i.e. hasta que la pérdida de
masa de cada espécimen no fuera mayor de 0.2 mg en cualquier intervalo

dentro de un periodo de 24 horas.

Posteriormente, los especimenes se sumergieron en agua, manteniéndolos a
37+ 1° C durante 7 dias. Después de este tiempo, los especimenes se retiraron
del agua y se procedié a eliminarla hasta que estuvieran libres de humedad
visible. Esta masa se registr6 como m,. Después de pesarlos, los especimenes
se reacondicionaron a una masa constante en los desecadores utilizando el
ciclo descrito anteriormente. La masa constante se registr6 como mz (Figura

15).
Se midié el diametro y el espesor del espécimen en su centro y en cuatro

puntos a la misma distancia; calculé el volumen, V, en milimetros cubicos

(Figura 16).
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Figura 13. Condensacion del material en el molde

Figura 14. Fotopolimerizacion del material en el molde
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Figura 16. Medicion de las dimensiones del espécimen
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B Calculo e interpretaciéon de resultados:

Absorcion de agua

Se calcularon los valores de absorcion de agua, ws,, €n microgramos por
milimetro cubico, para cada uno de los cinco especimenes, utilizando la

siguiente ecuacion:

en donde,

m, es la masa del espécimen, en microgramos, después de su inmersion en
agua durante 7 dias.

m3 es la masa reacondicionada del espécimen, en microgramos

V es el volumen del espécimen, en mm?

Solubilidad

Se calcularon los valores para solubilidad, wg, en microgramos por milimetro
cubico, para cada uno de los cinco especimenes, utilizando la siguiente
ecuacion:

Wg=m;-m3 7/ V

en donde,

m; es la masa condicionada, en microgramos, antes de su inmersién en agua.

msz Yy V ya fueron definidos en el célculo de solubilidad.
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7.7.7.2 Preparacion de la muestra para medir el

encogimiento y la rapidez de contraccion

El equipo utilizado para realizar las determinaciones de contraccion ha sido
descrito con anterioridad® "® y se muestra en la Figura 17. La pasta de
compoémero no-polimerizado se colocé dentro de un anillo de bronce (16 mm
de diametro interno) que a su vez se coloc6 sobre un portaobjetos (75 x 25 x 1
mm). Las dimensiones del anillo aseguran que la punta de la lampara de
fotopolimerizacion abarque completamente a la muestra. Un cubreobjetos se
colocod sobre la muestra y posteriormente se ejercié una ligera presion con la
ayuda de otro portaobjetos. El espesor de la muestra es igual a la altura del
anillo (1.24 mm). El transductor fue cuidadosamente “bajado” hasta hacer

contacto con la superficie del cubreobjetos.

Figura 17. Equipo para medir contraccion por polimerizaciéon
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Posteriormente, la muestra fue irradiada desde la parte inferior del
portaobjetos durante el tiempo de exposicion recomendado por cada

fabricante, utilizando una lampara de fotopolimerizacion calibrada.

7.7.7.2.1 Calculo de encogimiento por polimerizaciéon

Para obtener el factor de calibracién K se realizé lo siguiente: La deflexion
durante el encogimiento se monitore6 durante el tiempo de prueba (600 s)
mediante el transductor LVDT. A su vez, éste se conectdé a una unidad de

adquisicion de datos y de sefales.

Para cada material, se realizaron diez mediciones de encogimiento por
polimerizacién a 20°C = 2°C y 70 = 10% HR. La deflexiéon del encogimiento

por contraccion se define como:

AL = L, — Lt (1)

en donde L, es el espesor inicial (1.24 mm) y L; es el espesor al tiempo t.
Lt se relaciona con la medicion del voltaje de salida y un factor de calibracion,

K, voltaje-desplazamiento por medio de:

Lt = (Vt — Vt:o)/K (2)

en donde, V; es el voltaje de salida al tiempo t y V= es el voltaje de salida en

el tiempo cero. El porcentaje de encogimiento de polimerizacién (EP) se calculd

en funcion del tiempo de la siguiente forma’ *>:

S = 100AL/L,  (3)

Se reporta el valor final (t = 600 s).

El dispositivo del transductor de desplazamiento LVDT se desplazé sobre un

microémetro digital con una sensibilidad mayor a 0.1 pum (Mitutoyo, Tokio,
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Japén) en incrementos conocidos, en um, mientras que el voltaje de salida del
transductor (mV) se registré en la unidad de almacenamiento de memoria del
software de adquisicibn de datos (PICO ADC-16, Pico Technology Ltd,
Hardwick, Cambridge, RU). EIl factor de calibracion voltaje-desplazamiento se

calculé mediante una regresion lineal y se obtuvo el valor K.

7.7.7.2.2 Calculo de la rapidez de contraccion

La contraccion se observa inmediatamente después de la activacion de la luz.
La pendiente después del periodo de activacion representa la rapidez de
contraccion, Vp. Este parametro se obtuvo de la pendiente AL vs. tiempo .

Vp = AL/At  (4)

Para obtener el valor de la pendiente AL-tiempo se partié de la siguiente

ecuacion:

S = AL/At (5)

en donde S es el porcentaje de encogimiento, AL es el cambio de longitud y At

es el cambio en el tiempo.

Se sabe que:

V = d/t (6)

Por lo tanto:

V = AL/t (7)

en donde V es la velocidad de contraccién y AL representa a la contracciéon en

mm.
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Entonces:

% S AL

La rapidez de contraccion (RC) es la pendiente AL-t y representa la velocidad

de contraccion a la cual se contrae el material.

El encogimiento por polimerizacién de la Figura 18 muestra cuatro regiones
principales. En la primera region (0 a 4 s), CP y RC tienen un valor cercano a
cero (pendiente 1). Posteriormente, la CP aumenta rapidamente y durante los
siguientes 15 s, la RC es alta pero constante (segunda regiéon). En la tercera
region, la CP y RC disminuyen gradualmente (pendiente 3) hasta que se hacen
constantes (cuarta region). Cabe resaltar que estos cambios se observan

debido a la alta sensibilidad del equipo.
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Figura 18. Contraccion en funciéon del tiempo. Las pendientes
representan la rapidez de contraccion. Cada pendiente define una
region cinética tipica durante los primeros cien segundos de la

polimerizacion.
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7.7.8 Analisis Estadistico

El analisis estadistico de los datos se realizd utilizando el programa Sigma-Stat
2.03 (SPSS Science). Para las comparaciones entre grupos se utilizé el analisis
ANOVA de una via y las pruebas de Tukey y Dunnett para comparaciones
multiples. A menos que se establezca otra cosa, las diferencias fueron
significativas a un intervalo de confianza del 99.9 % y un nivel de significancia
de p<0.05y 0.01.
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8.0 RESULTADOS

La estructura quimica y los grupos funcionales de la parte organica se
obtuvieron mediante FTIR y NMR. Por otro lado, la microestructura se analiz6
por medio de SEM y EDS; mientras que la estructura cristalina de la fase
inorganica y su composicion basica se obtuvieron mediante difraccion de

rayos-X.

8.1 Caracterizacion del mondmero bis-GMA experimental
por FTIR
Los espectros de FTIR se obtuvieron en un espectrofotometro Nicolet, modelo
510P que opera en modo de transmitancia con un promedio minimo de 32
barridos por corrida. Las muestras fueron colocadas en ventanas de Csl. En la
Figura 19 se muestra el Espectro de FTIR del monémero bis-GMA comercial. La
Figura 20 muestra el espectro de FTIR del monémero de bis-GMA obtenido en
el laboratorio. La Tabla 6 muestra las sefiales IR del bis-GMA puro obtenidas
experimentalmente. Las sefiales obtenidas estan numeradas para su
identificacién en la estructura quimica del bis-GMA. Noétese que solamente se
muestra la mitad de la estructura del bis-GMA debido a que es una molécula

simétrica.
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Figura 19. Mondmero bis-GMA comercial
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20. Mondmero bis-GMA experimental

(}1-w0) siaquunusABAp

00§ ooot 0051 000z 0ose 000¢ 00s¢e
. | " __.
|
) | ‘_
..- *
|
_
[ \
V __ L |
| | 1 |
b1l |
_ .. \ _q
| :_ | _ | ___
“ 11| ' __ _
. | 3 | _ _ 1 __.___ J __. |
s ] e ;
A A ,_ ) ,__. J é
/ _
¥ ‘ | h z_
| _
N | | o
_ 1 ﬂ ...:
(| o |
. _
_ J _ = __L_)_.:_” «,,__ |
_ | VH3A 'HA VHLISININ
| ‘T .
.h‘_.. AN
| - 2 ) AS o/ w3/

£y
i44d

14

Ly

8y

6%

0s

134

[44

€5

¥s

gs

LS

86

65

09

S0OUBILISURI| %

90



Tabla 6. Sefnales obtenidas del bis-GMA puro

Nombre del Grupo Pico (cm™) Numero
Grupo
Hidroxilo — OH 3461 1
Doble enlace vinilo — CH, = CH(CH3) — 1634 2
Doble enlace — CH=CH— 1582 3
aromatico
Eter aromatico CH, — O — Ar — 1180 - 1300 4
Carbonilo de O=C—-0-— 1000- 1075 5
glicidil-metacrilato
2 1
C
H CH; OH 3 CH;
\ / [ |
C=C—C—-—0—-—CH;,—C—CH,—0—Ar—C-—
/N ] |- 1 |
H HO|5 H CH;

Las sefales obtenidas por

literatura’®.

FTIR corresponden a las

reportadas en
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8.2 Caracterizacion del mondémero bis-GMA experimental
por NMR

La estructura del bis-GMA se determiné por NMR de *H y *3C en solucién de
CDCl3, usando como referencia externa TMS (tetrametilsilano). El equipo usado
fue un espectrobmetro Bruker, Avance 400 (400 MHz). Los grupos

caracteristicos del bis-GMA se muestran en la Figura 21 y en las Tablas 7 a 10.

Figura 21. Determinacion de la estructura del bis-GMA mediante NMR

B
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SULVENT  CDCL3
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rrrry | SR [ T T T LI B | F T11 r T 111 l T 111 '| LS [ rTrrT '| TITrTr [ Ti 116 reirt l L e e [ rrrr | rrorypyva T [ TIrTr '|
7 6 5 4 3 2 1 0 PPM
|_._l|_|.__.l | S— | T— | E—| L |]1 L I
7.0 0 6.9 73 43.3 EE.!! 5 15.2
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Tablas 7 y 8. Espectro NMR (H') del bis-GMA experimental

NMR
BIS-GMA
ESPECTRO DE PROTON
EN SOLUCION (CDCls) CON REFERENCIA TMS
PROTON EN ASOCIADO A DESPLAZAMIENTO
Ppm
Metilo Carb6n cuaternario:
1.62
= CH3 CH3
|
Ar—C—Ar
|
CH;
Metilo Grupo vinilo
1.92
== CH] CH3
\ f
C=C
s \
Metileno Carbonilo
4.02
—ICHy— —=iC=0= CHy—
|
0.
Metino Hidroxilo
4.16
—CH— CH, —CH —CH,
| |
OH
Metileno Grupo aromatico 4.32
—'CHZ— —CHQ—O'—AI‘
Proton CIS Grupo vinilo
5.59
H° H®  CH;
X /
Cc=C
/ \
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NMR

BIS-GMA
ESPECTRO DE PROTON
EN SOLUCION (CDCls;) CON REFERENCIA TMS
PROTON EN ASOCIADO A DESPLAZAMIENTO
ppm
Metilo Carbén cuaternario:
1.62
— CH; CH;
|
Ar—C—Ar
|
CH;
Metilo Grupo vinilo
1.92
— CH3 CH;
\ /
CcC=C
/ \
Metileno Carbonilo
4.02
—CH; — —C—=0—CH,—
I
0.
Metino Hidroxilo
4.16
—CH-— CH; —CH—CH;
l |
OH
Metileno Grupo aromatico 4.32
—CH; — —CH,—O—Ar
Proton CIS Grupo vinilo
5.59
H¢ H® CH,
\ /
cC=C
/ \
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al final

. Eliminar

CD

Tablas 9 y 10. Espectro NMR (C*®) del bis-GMA experimental
NMR
BIS-GMA
ESPECTRO DE CARBONO 13, “C
EN SOLUCION (CDCls) CON REFERENCIA TMS
CARBON EN ASOCIADO A DESPLAZAMIENTO
ppm
Metilo Grupo vinilo
CH; 18.26
— CH; \ / 18.32
cC=C
/ \
Metilo Carbon cuaternario:
30.99
— CH; CH;
|
Ar=—C=—Ar
|
CH;
Metileno Carbonilo
41.73
—~CHy— ~C—=0~— CH,—
| (Checar con la siguiente
(0] asignacion)
Metileno Grupo aromitico 65.58
—CH; — —CH;—O0—Ar
Metino Hidroxilo
68.62
—CH - CH; —CH—CH;
| |
OH
Del Cloroformo deuterado (Bandas del solvente) 76.37 a 77.64
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ESPECTRO DE CARBONO-13, CON’T.

De proton META Grupo aromatico
113.90
C—"H "H
/
N 4
Carbono de aromatico 126.16
sustituido
De protén ORTO Grupo aromaético
127.80
C—"H H
\
T
N
Carbono de protones CISy | Grupo vinilo
TRANS 135.81
\ H°  CH; 135.85
iC= \ /
/ Cc=C
/ \
H'
Carbono de vinilo Grupo vinilo
143.77
CHs CH3
/ \ /
= c=C
\ / \
156.14

Los espectros de NMR de H' y C*® muestran las sefales caracteristicas

del bis-GMA, las que se muestran en las Tablas 9 y 10.

96



8.3 Caracterizacion del refuerzo experimental por SEM vy

EDS

Para la caracterizacion por SEM y EDS se utiliz6 un microscopio SEM Leica
Steroscan 440 con una amplitud de difraccion de 16 mm, una corriente de 220
pPA, un voltaje de 20 kV con un detector de electrones retrodispersados. Se
alcanzaron aumentos de 1.0 a 2.5 x. En las Figuras 22 a 24 se muestran las
microfotografias a 1.0 Kx de los refuerzos experimentales obtenidos a una
temperatura de sinterizacion de 1200, 1250 y 1300 °C. En la Tabla 11 se
muestra un resumen de los resultados obtenidos a partir de las observaciones
realizadas en las microfotografias y del analisis mediante EDS de los refuerzos

sinterizados a las tres diferentes temperaturas.
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Figura 22. Micrografia a 1 Kx del

experimental sinterizado a 1200°C
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Figura 23. Micrografia a 1 Kx de fase inorganica de compdmero

experimental sinterizado a 1250°C
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Figura 24. Micrografia a 1 Kx de fase inorganica de compdmero

experimental sinterizado a 1300 °C
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Tabla 11. Resumen de SEM y EDS de los refuerzos experimentales
sinterizados a tres temperaturas diferentes.

Temperatura Observaciones SEM Observaciones EDS
de 1 Kx Elemento (20) Atémico (26)

sinterizacién

1200 °C Polvos con particulas altamente O = 49.13 O = 62.14
irregulares con aristas y bordes bien F= 5.23 F= b.57
definidos y superficies lisas. El tamafio de | Na = 4.04 Na = 3.55
las particulas va de 3 a 8 micras. Se Al = 19.21 Al = 14.41
observa una densidad similar en todas las | Si = 14.03 Si=10.11
particulas. Ca = 8.36 Ca=4.22

1250 °C Polvo en el que en general, se observan O = 46.87 O = 595
particulas de forma regular cuasiesférica F= 8.22 F= 8.8
cuyo tamafio varia de 1 a 3 micras. En Na = 2.77 Na = 2.4
general, se observa que las particulas Al = 20.96 Al = 15.8
tienen una densidad muy similar. Si=12.09 Si=8.7

Ca = 9.09 Ca=4.61

1300 °C Polvo en el que se observan dos tipos de O = 46.98 O = 59.53
particulas. Las que se encuentran en F= 7.92 F= 8.45
mayor cantidad son las particulas Na = 3.21 Na = 2.83
cuasiesféricas de menor tamafio. Las Al =21.94 Al = 16.49
particulas de mayor tamafo tienen forma | Si = 12.10 Si =8.74
irregular con aristas y bordes bien Ca=7.84 Ca = 3.97

definidos y superficie lisa. El tamafio de
las particulas va de 1 a 3 micras. Las
densidades varian de acuerdo al tamafio
de las particulas. En general, las de
mayor superficie presentan un color mas
0oscuro

A partir de las microfotografias se observé que a 1250 °C, la estructura es mas

adecuada para un refuerzo debido a que las particulas son cuasiesféricas y

tienen una densidad similar.
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8.4 Caracterizacion del refuerzo experimental por FTIR

Para la caracterizacion por FTIR se utilizé un espectrofotobmetro Nicolet, modelo
510P que opera en modo de transmitancia con un promedio minimo de 32
barridos por corrida. Las muestras fueron colocadas en ventanas de Csl. En la
Figura 25 se muestran los espectros de los refuerzos experimentales obtenidos

a una temperatura de sinterizacion de 1200, 1250 y 1300 °C.

Figura 25. Espectro FTIR de los refuerzos experimentales sinterizados
a 1200°C, 1250°C y 1300°C.

1 CERAVITAL

40+

%T

204
ICERAVITAL
40+

30+

%T

%T

1
2000 1800 1600 1400 1200

1
1000 800 600
Wavenumbers (cm-1)

102



Se observa que los espectros son muy similares, lo que indica que esta técnica

no permite diferenciar las caracteristicas de los polvos.

Mediante el analisis SEM se observé que el menor tamafio de particula (2 1
pm) se obtuvo con el refuerzo sinterizado a 1250°C, a diferencia de los
refuerzos sinterizados a 1200°C y 1300°C en los que se observaron tamafos

de particula mayores (= 2 a 10 um).

8.5 Silanizacion del refuerzo

8.5.1 Analisis por FTIR

Con el propésito de conocer si el refuerzo experimental habia sido
efectivamente silanizado se realiz6é un analisis por FTIR. En la Figura 26 se
muestran los espectros FTIR del refuerzo experimental sinterizado a 1250°C y
del silano. A partir de este analisis se deduce que el refuerzo fue efectivamente

silanizado, lo cual se indica por la presencia del pico en % 550 cm™.
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Figura 26. Espectros FTIR del refuerzo experimental sinterizado a
1250 °C y del silano
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8.6 Caracterizacion de refuerzos de compomeros

comerciales

8.6.1 Caracterizacion por SEM y EDS

Para la caracterizacion por SEM y EDS de los refuerzos de los compdémeros
comerciales se utiliz6 un microscopio SEM Leica Steroscan 440 con una
amplitud de difraccion de 16 mm, una corriente de 220 pA, un voltaje de 20 kV
con un detector de electrones retrodispersados. Se alcanzaron aumentos de
1.0 a 2.5 x. Las micrografias de los refuerzos de los compémeros comerciales a
1.0 x se muestran en las Figuras 27 a 30. En la Tabla 12 se presenta un
resumen de las observaciones realizadas en SEM y EDS de los compdmeros

comerciales.
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Figura 27. Microfotografia del refuerzo del compdmero Dyract AP (AP)
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Figura 28. Microfotografia del refuerzo del compdémero Compoglass F
(CF)
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Figura 29. Microfotografia del refuerzo del compdémero Compoglass
Flow (FL)

Detactor- QESl
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Figura 30. Microfotografia del refuerzo del compdémero Compoglass
F2000 (F2)
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Tabla 12. Resultados de EDS y SEM de los compémeros comerciales

Compémero Observaciones SEM Observaciones EDS
comercial 1 Kx Elemento (26) Atémico (20)

Dyract AP Polvos uniformes de tamafio con O =34.73 O =51.12
diametros aproximados de 1 micra F=17.90 F=22.19
(intervalo de 0.5 a 2 micras). Su Al = 10.64 Al = 9.28
morfologia es cuasiesférica con bordes | Si = 11.56 Si = 9.69
redondeados. Algunas particulas se P=1.95 P=1.48
ven mucho mas densas que otras, Sr = 23.23 Sr=6.24
especialmente las de menor tamafo.

Se observan algunas particulas
blancas que suponemos son las
responsables de la radiopacidad del
producto.

Compoglass | Polvos irregulares en tamafio con una | O = 21.77 O = 36.49

F gran proporciéon de particulas de 0.05 | Na = 2.19 Na = 3.03
micras y en el rango de 1 micra a 0.01 | Al = 14.53 Al =17.15
micra. Morfologia de particulas Si = 27.07 Si = 30.70
pequefas cuasiesféricas. Ca =9.50 Ca=7.55

Yb = 14.90 Yb=2.74
Ba = 10.04 Ba = 2.33

Compoglass | Similar al Compoglass F en tamarfo de | O= 33.84 O= 47.66

Flow particulas de 0.05 micras pero con F =23.36 F=27.71
particulas de hasta 2 micras. Las Na = 2.45 Na =1.78
particulas mas pequefias son las mas Al =9.32 Al =7.79
densas, mientras que las menos Si =10.34 Si = 8.30
densas tienen un tamafio mayor. Ca=19.41 Ca=5.29
Estas particulas menos densas se Yb = 11.29 Yb = 1.47
observan distribuidas en toda la
muestra.

F2000 Polvos muy irregulares en tamafos, O =35.10 O = 49.22
en el rango de 1 micra a 8 micras F=18.10 F=21.38
aproximadamente, de forma muy Na = 1.82 Na = 1.77
irregular con bordes y aristas grandes, | Al = 13.28 Al =11.04
bien definidas y superficie lisa. Si = 15.61 Si=12.47

Sr = 16.10 Sr=4.12

Al comparar el contenido de los diferentes refuerzos de los compdmeros
comerciales se puede observar que todos presentan en su composicion Al y Si.
El dnico compdémero que no presenta F es el Compoglass F. F2000 y Dyract AP
no contienen Ca y éste ultimo tampoco contiene Na, a diferencia de los demas

compomeros.

Por otro lado, al comparar el compdmero experimental con los compdémeros
comerciales, se puede observar que éste presenta una composicion muy

similar a Compoglass F, Compoglass Flow y F2000, excepto que el compdémero
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experimental no contiene Yb y Ba (CF), Yb (FL) ni Sr (F2), elementos que le

confieren la caracteristica de radiopacidad al material.

8.6.2 Caracterizacion por FTIR de la matriz organica de los

compdémeros comerciales

En las Figuras 31 a 34 se muestran los espectros FTIR de los compdmeros
comerciales y como se puede observar, todos son similares. En la Figura 31 se
presenta el espectro FTIR del compdmero comercial Compoglass F, en donde
se aprecia la banda de los grupos de los &cidos carboxilicos (= 1700 cm™)
caracteristicos de los compdémeros, ya que en su fase organica existen
monémeros de UDMA, TEGDMA y metacrilato en una proporciéon aproximada
de 33% con respecto al contenido total del compémero. La banda entre 2900 y
3000 cm™ representa a los grupos OH de los éacidos carboxilicos. Similar
comportamiento tienen los restantes compdmeros como se puede observar en
las Figuras 32 a 34. El andlisis de FTIR comprueba de forma general la
informacion proporcionada por los diferentes fabricantes. En la Figura 35 se
presenta el analisis FTIR de todos los compdmeros comerciales y el del

compdémero experimental.

Los espectros de Compoglass F, Compoglass Flow y Dyract AP, arriba de 1200
cm™, son casi idénticos, lo que sugiere que los mondémeros principales en su
contenido son similares en estructura quimica en los tres materiales. Ademas
de los picos presentes en todos los metacrilatos, estos espectros muestran
transmitancia en 1525 y 1240 cm™. Lo anterior se observa en espectros del
grupo N-H que contienen mondémeros como UDMA. Ninguno de los materiales,
a excepcion del F2000, muestra un pico aromatico significativo a 1600 cm™, el

cual es representativo de monémeros aromaticos como el bis-GMA.
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Figura 31. FTIR del compémero Compoglass F
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Figura 33. FTIR del compémero F2000
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Figura 35. FTIR de compdmero comerciales vs. compdémero

experimental

Se observa que todas las muestras, tanto de los compdmeros comerciales

como del experimental contienen los mismos grupos funcionales.
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8.6.3 Caracterizacion por TGA de los compdmeros

comerciales y el compdmero experimental

En las Figuras 36 a 39 se muestran los termogramas de los compdémeros
comerciales. En la Figura 40 se muestra el TGA del compdémero experimental.
La muestra se corrié con una atmoésfera de N, a una rapidez de calentamiento
de 10°C/min. Los valores obtenidos a partir de estos termogramas se

mencionan en la Tabla 14 (pagina 117).
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Figura 40. Termograma del compdémero experimental
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Al alcanzar los 1000 °C, se observa que al 60 % se tiene un residuo (refuerzo).



8.7 Propiedades de compdémeros comerciales y compémero
experimental

8.7.1 Seleccion del compdmero experimental

Con el propodsito de seleccionar la proporcion refuerzo silanizado-matriz
organica adecuada para el compdémero experimental, se mezclaron las
proporciones que se mencionan en la Tabla 13, que ademas muestra un

resumen de la consistencia y valores de resistencia a la flexion.

Tabla 13. Resumen de las diferentes formulaciones de compdmero
experimental.

Grupo Formulacion | Refuerzo Matriz Observaciones
(%0)
1 1 FASC: 60 | 40 Valores de resistencia a la flexion:
25.3 a 52.7 MPa
refuerzo: Consistencia no pegajosa y adecuada
flhoraluminosilica para la manipulaciéon
to de calcio 2 FASC: 62 | 38 Valores de resistencia a la flexion:
(FASC) 4.4 a 7.2 MPa
Consistencia adecuada para la
matriz: manipulacion.
bis-GMA 3 FASC: 65 | 35 Valores de resistencia a la flexion:
TEGDMA 5.5 a 8.8 MPa
CPQ Consistencia adecuada para la
DMPT manipulacion.
4 FASC: 68 | 32 Valores de resistencia a la flexién:

8.4 a 10.2 MPa

Consistencia fluida, pegajosa que
dificultaba la manipulacion.

5 FASC: 70 | 30 Valores de resistencia a la flexién:
5.1 a 7.0 MPa

Consistencia muy fluida, pegajosa
que dificulté la manipulacion.

2 6 FASC: 70 | 60 Valores de resistencia a la flexion:
refuerzo: SiO,: 30 20.9 a 36.2 MPa
FASC + (40) Consistencia no pegajosa y adecuada
SiO, silanizado para la manipulacion.
7 FASC: 70 | 62 Valores de resistencia a la flexion:
matriz: SiO,: 30 23.6 a 26.5 MPa
bis-GMA (38) Consistencia adecuada para la
TEGDMA manipulacion.
CPQ 8 FASC: 70 | 65 Valores de resistencia a la flexion:
DMPT SiO,: 30 21.0 a 39.5 MPa
(35) Consistencia adecuada para la
manipulacion.
9 FASC: 70 | 68 Valores de resistencia a la flexion:
SiO,: 30 19.3 a 40.8 MPa
(32) Consistencia fluida, pegajosa que
dificultaba la manipulacion.
10 FASC: 70 | 70 Valores de resistencia a la flexion:
SiO,: 30 8.0 a 52.8 MPa
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(30) Consistencia muy fluida, pegajosa
que dificulté la manipulacion.
3 11 FASC: 60 | 60 Valores de resistencia a la flexion:
refuerzo: SiO,: 40 8.7 a 36.7 MPa
FASC + (40) Consistencia no pegajosa y muy
SiO, silanizado adecuada para la manipulacion.
12 FASC: 60 | 62 Valores de resistencia a la flexién:
matriz: SiO,: 40 27.0 a 37.4 MPa
bis-GMA (38) Consistencia adecuada para la
TEGDMA manipulacion.
CPQ 13 FASC: 60 | 65 Valores de resistencia a la flexion:
DMPT SiO,: 40 18.9 a 32.9 MPa
(35) Consistencia fluida, pegajosa que
dificultaba la manipulacion.
14 FASC: 60 | 68 Valores de resistencia a la flexion:
SiO,: 40 9.1 a 30.4 MPa
(32) Consistencia muy fluida, pegajosa
que dificulté la manipulacion.
15 FASC: 60 | 70 Valores de resistencia a la flexion:
SiO,: 40 7.9 a 31.8 MPa
(30) Consistencia muy fluida, pegajosa
que dificulté la manipulacién.
4 16 FASC: 50 | 60 Valores de resistencia a la flexion:
refuerzo: SiO,: 50 27.6 a 52.8 MPa
FASC + (40) Consistencia no pegajosa y adecuada
SiO, silanizado para la manipulacion.
17 FASC: 50 | 62 Valores de resistencia a la flexién:
matriz: SiO,: 50 15.1 a 46.3 MPa
bis-GMA (38) Consistencia adecuada para la
TEGDMA manipulacién.
CPQ 18 FASC: 50 | 65 Valores de resistencia a la flexion:
DMPT SiO, 50 24.9 a 37.0 MPa
(35) Consistencia adecuada para la
manipulacion.
19 FASC: 50 | 68 Valores de resistencia a la flexion:
SiO,: 50 13.2 a 40.3 MPa
(32) Consistencia fluida, pegajosa que
dificultaba la manipulacién.
20 FASC: 50 | 70 Valores de resistencia a la flexion:
SiO,: 50 2.2 a41.3 MPa
(30) Consistencia muy fluida, pegajosa
que dificultd la manipulacion.

A partir de estos resultados se decidié que las formulaciones del grupo 4,
especialmente la de 40% de refuerzo y 60% de matriz, tuvieron el
comportamiento mas adecuado en cuanto a resistencia a la flexion vy
consistencia, por lo que fue seleccionada como el compdmero experimental al
cual se le realiz6 la evaluacibn macroscopica. Como ya se mencioné
anteriormente, las pruebas mecénicas se realizaron de acuerdo con los

requerimientos establecidos en la especificacion No. 27 de la ADA.
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En

la Tabla 14 se muestra un resumen de

los materiales que fueron

comparados, incluyendo al compémero experimental. La informacién tanto de

la fase organica como de la inorganica de los compdmeros comerciales se

obtuvo a partir del

fabricante. La

informacién del

nuevo material

tipo

compémero se obtuvo a partir de técnicas de caracterizacion. Los cuatro

compoémeros comerciales que se analizaron son: Dyract AP (DA), F2000 (F2),

Compoglass F (CF) y Compoglass Flow (FL).

Tabla 14. Composicion de compdmeros comerciales y del nuevo

material tipo compdémero

Producto Caodigo Fase organica Fase inorganica Contenido de relleno
(fabricante) (de acuerdo con el (de acuerdo con el % w/w
fabricante) fabricante) Observado Fabricante

Dyract AP AP Acido fosférico Vidrio de estroncio- 67 83
(Dentsply/Ca modificado aluminio-fluoruro y
ulk, Milford, Mondémeros silicato
DE 19963, polimerizables
USA) Acido carboxilico

modificado con

macromonoémeros
Compoglass F CF Dimetacrilato de Fluoruro de yterbio, 71 77
(lvoclar- uretano, tetraetilenglicol | vidrio de Ba-Al-
Vivadent, dimetacrilato y acido fluorosilicato y 6xidos
Amherst, NY dimetacrilato mixtos esferoidales
14228, USA) dicarboxilico

cicloalifatico
Compoglass FL Dimetacrilato de Fluoruro de yterbio, 60 66
Flow uretano, tetraetilenglicol | vidrio de Ba-Al-
(lvoclar- dimetacrilato y acido fluorosilicato y 6xidos
Vivadent, dimetacrilato mixtos esferoidales
Amherst, NY dicarboxilico
14228, USA) cicloalifatico
F2000 F2 Oligbmero CDMA Vidrio FAS, silice 67 84
(3M Dental (oligbmero dimetacrilato | coloidal
Products, St. funcional derivado del
Paul, MN, acido citrico)
USA) Dimetacrilato

hidropropileno GDMA y

un polimero de alto

peso molecular
Compdmero EX bis-GMA, TEGDMA Vidrio de aluminio- 60 60
experimental fluoruro-fésforo y

silicato
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8.7.2 Profundidad de Curado

Los resultados de la prueba de profundidad de curado se muestran en la
Grafica 1. En ella se puede observar que el compémero F2 obtuvo la mayor PC
(3.00 mm), mientras que EX el valor mas bajo (1.1 mm) (p < 0.05). El
compoémero F2 mostré valores estadisticamente diferentes a los compdémeros
comerciales y experimental, asi como al grupo control. No se encontraron
diferencias estadisticamente significativas entre los compémeros AP (2.15 mm)
y CF (2.30 mm). ElI compoémero experimental muestra diferencias

estadisticamente significativas con todos los productos comerciales.

Grafica 1. Valores de profundidad de curado de los compdmeros

comerciales y del compdémero experimental

AP F2 CF FL EX
Compdmeros
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8.7.3 Resistencia a la flexion y modulo en flexion

Los resultados de resistencia a la flexion se muestran en la Grafica 2, mientras

que los de médulo en flexién en la Gréfica 3.

En cuanto a resistencia a la flexiéon, FL muestra el valor mas alto (106 MPa),
mientras que F2 (40 MPa) presenta el valor mas bajo. El compomero F2
presenta valores estadisticamente menores en comparacion con AP y FL. De
igual forma, se observan diferencias estadisticamente significativas entre FL y
CF (p<0.05). El compdémero experimental presenta  diferencias

estadisticamente significativas con los compomeros FL y AP.

Grafica 2. Valores de RF de los compdmeros comerciales y el

compoémero experimental.
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En cuanto a mdédulo en flexién, F2 muestra el valor méas alto (13226.0 MPa),
mientras que EX (5301.4 MPa) presenta el valor méas bajo. EI compbémero F2
presenta valores estadisticamente mayores en comparacion con AP, FL y CF;
asi como también con el compémero experimental EX. De igual forma, se
observan diferencias estadisticamente significativas entre AP, FL y CF en

comparacion con EX (p<0.05).

Grafica 3. Valores de MF de los compdémeros comerciales y el

compoOmero experimental
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8.7.4 Resistencia a la compresion

Los resultados de resistencia a la compresion se muestran en la Grafica 4.

CF obtuvo el valor mayor (218 MPa) de todos los materiales evaluados,
mientras que F2 el méas bajo (160 MPa). Al comparar las medias de los
sistemas de compdmeros, no se encontraron diferencias estadisticamente
significativas (p < 0.05). No se lograron obtener valores de resistencia a la
compresion del compémero experimental debido a que el material no tiene la
profundidad de curado adecuada para poder conformar un espécimen para

llevar a cabo la prueba.

Gréafica 4. Valores de resistencia a la compresion de los materiales

evaluados
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8.7.5 Absorcion Acuosa

Como se observa en la Gréfica 5, el valor més alto de AA lo presento F2 (38.57

ng/mm?) en tanto que los demas presentaron valores entre 25 y 27 ug/mm3.
El compémero F2 presenta valores estadisticamente mayores en comparacion
con los otros sistemas de compdmeros. Se observaron diferencias entre el

compdémero experimental EX y los compémeros FL y F2.

Grafica 5. Valores de absorcion acuosa de los materiales evaluados

ug/mm?® 20

AP F2 CF FL EX

Compomeros
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8.7.6 Solubilidad

En la Gréafica 6 se observa que CF muestra la menor solubilidad (0.00 pg/mm?®)
y F2 la mayor (15.04 pg/mm?®). Se observé una diferencia estadisticamente
significativa entre F2 y todos los demas sistemas de compdémeros. El
compoémero experimental presenta diferencias estadisticamente significativas

en comparacion con los compémeros comerciales CF y AP.

Grafica 6. Valores de solubilidad de los materiales evaluados
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8.7.7 Encogimiento por polimerizacion

El encogimiento por polimerizacion total se muestra en la Grafica 7. FL mostré
el valor mas alto entre todos los compdmeros comerciales (3.34%), mientras
que F2 mostré el valor menor (2.59%). EI compdémero experimental, EX,
mostré valores cercanos a 3.49%, sin observarse diferencias estadisticamente
significativas en comparacion con FL y CF. Al comparar los compdmeros
comerciales no se observaron diferencias estadisticamente significativas (p <
0.05).

Grafica 7. Encogimiento por polimerizacion después de 10 minutos. El

contenido de refuerzo esta entre paréntesis.

encogimiento por polimerizacion %
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En la Figura 4la se muestra el comportamiento de la contraccibn por
polimerizacion en funcion del tiempo para FL y EX. Por otro lado, el
comportamiento de polimerizacion de los materiales evaluados durante los
primeros sesenta segundos después de la exposicion con la luz se muestra en

la Figura 41b.

Figura 41a. Contraccioén por polimerizacién en funcién del tiempo para

FL (—) Y EX (= = = =).
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Figura 41b. Comportamiento de contraccién por polimerizacidon en

funcioén del tiempo durante los primeros sesenta segundos para
EX (—), FL (A4 4A4) AP (+e¢¢), y F2 (OOOO).
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8.7.8 Rapidez de contraccion

La Grafica 8 muestra los valores de rapidez de contraccion de los materiales
evaluados. Entre los cuatro compémeros comerciales evaluados, FL mostré el
valor mayor, mientras que AP, F2 y CF obtuvieron un valor similar. El
compémero experimental (EX) tiene un comportamiento similar a FL. Al
comparar los compomeros comerciales, no se observaron diferencias
estadisticamente significativas (p<0.05). Unicamente se observaron diferencias

estadisticamente significativas entre EX y AP.

Grafica 8. Rapidez de contraccion de los materiales evaluados. El

contenido de refuerzo esta entre paréntesis.

rapidez de contraccion
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Los resultados de encogimiento por polimerizacion y rapidez de contracciéon

fueron aceptados para su publicacion en el Journal of Dental Materials’”.
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El resumen general de los resultados de las propiedades evaluadas de los

cuatro compomeros comerciales y del compdémero experimental se muestran

en la Tabla 15 (media y desviacion estandar).

Tabla 15. Resumen de los resultados de propiedades mecanicas y

fisicas de compdémeros comerciales y compdémero experimental.

Valores de la media y la desviacién estandar

Producto Profundidad de Resistencia a Moédulo en Resistencia a Absorcion Solubilidad Encogimiento Rapidez de
curado la flexion flexion la acuosa ) por contraccion
(PO) (RF) (MF) compresion (AA) polimerizaciéon (RC)
(RC) (EP)
mm MPa MPa MPa pg/mm?3 pug/mm?3 % (pm/min)
AP 2.15 (0.14) 90 (15) 8756.7 211.9 26.56 5.33 2.72 (0.25) 81.60
(0.23) (0.26) (2.40) (1.13) (10.62)
F2 3.00 (0.02) 40 (13) 13226 160.4 38.57 15.04 | 2.59 (0.26) 83.40
(0.17) (0.18) (3.40) (1.72) (6.60)
CF 2.30 (0.16) 70 (16) 7436.1 218.3 25.27 0.00 2.73 (0.34) 85.20
(0.44) (0.25) (7.80) (0.00) (10.20)
FL | 2.53(0.02) | 106 (19) 7393.4 202.0 27.80 6.30 | 3.34 (0.15) 109.80
(0.55) (0.31) (0.98) (2.30) (12.00)
EX 1.1 (0.00) 42.07 53014 | ----- 28.8 7.9 3.49 (0.18) 109.00
(12) (0.62) (4.51) (2.01) (4.30)
ADA No<al 50 MPa --- --- No > 50 No > 5 -—- -—
27 mm pg/mm? pg/mm?
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9.0 DISCUSION

Las propiedades de los materiales dentales poliméricos dependen de varios
factores relacionados con su matriz, refuerzo y con el agente de unién utilizado
para unir ambas partes. Los compdmeros y las resinas compuestas han sido

utilizados en restauraciones estéticas de dientes permanentes y primarios.

La fase organica de los compdémeros se estudié mediante FTIR y NMR. Los
compuestos puros utilizados como compuestos modelo, también fueron

analizados mediante estas técnicas con el propésito de analizar los espectros.

Los espectros de FTIR de los compémeros proporcionaron cierta evidencia
acerca de las caracteristicas de la fase orgénica. Los grupos funcionales
atribuidos al grupo hidroxilo aparecen cerca de los 3460 cm™, una doble
ligadura vinil cerca de los 1630 cm™, y una doble ligadura aromatica cerca de
los 1580 cm™. Estas sefiales son similares a las observadas en los monémeros

acrilicos tipicos.

El analisis mediante NMR *H y **C brindé una evidencia mas contundente. Se

encontraron las sefales caracteristicas del bis- GMA.

Los espectros *H-NMR de los compémeros CF, FL y F2 muestran sefales
caracteristicas del bis-GMA, tales como el CH; del grupo vinilo cerca de 1.9
ppm, la porcién alifatica de CH, del grupo CH,-O-Ar en 4.4 ppm, el °H (cis) y el
"H del grupo vinilo en 5.6 y 6.1 ppm.

Ademas, el espectro BC-NMR muestra también sefales caracteristicas del
mondémero bis-GMA, tal como el C alifatico del grupo CH,-O-Ar en 65 ppm, del
C del metino (CH,) unido al grupo —OH en 75 ppm, el C en la posicién orto del
anillo aromatico (Ar) a 126 ppm, el C con protones CIS y TRANS del grupo
vinilo a 135.1 y 135.5 ppm y el C del grupo carbonilo cerca de los 168 ppm?.
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La cristalinidad de la fase inorganica podria estar relacionada con el
desempefio del material, al menos con respecto a sus propiedades mecéanicas y
a su absorcién acuosa y solubilidad. Los datos obtenidos mediante difraccion
de rayos-x muestran que las particulas inorganicas en F2 son amorfas y este
material mostré los menores valores tanto en su resistencia a la flexion como a
la compresion. En contraste, los otros compdémeros analizados muestran
particulas inorganicas altamente cristalinas. En general, las particulas
cristalinas tienen una densidad mayor que las amorfas y este efecto promueve
la obtencién de valores mayores en las propiedades mecanicas. Ademas, en los
materiales cristalinos la resistencia al agua es mayor que en los materiales
amorfos debido a que los atomos estan mejor empacados. Los resultados de
este estudio muestran esta tendencia. De igual forma se observd que la
absorcion acuosa disminuye cuando el contenido de refuerzo inorganico
aumenta. La naturaleza de la matriz de resina es un parametro fundamental
que podria controlar no sélo la velocidad de difusién de agua, sino también el
grado de absorcién acuosa dentro de la estructura del material. Los
monémeros hidrofilicos tales como el glicerildimetacrilato (F2000) y los
metacrilatos que contienen acidos (Dyract AP) se espera incrementen su
absorcion acuosa mas allA de lo que se esperaria en una matriz de
dimetacrilato hidrofébica. A pesar de que la presencia de mondmeros
hidrofilicos podria influir en la velocidad y en el grado de absorcién acuosa, no
es el Unico factor. Puede haber también diferencias importantes en el

mecanismo de absorcion de agua’®.

Entre los compémeros con particulas cristalinas, FL presenta la proporciéon
menor de fase inorganica y los valores mayores de profundidad de curado.
Estos resultados sugieren que la profundidad de curado esta relacionada con el
contenido de fase inorganica cristalina®. La fase inorganica no es transparente
a la luz de fotopolimerizacion. Entre mas fase inorganica presente un material,
menor penetracion de la luz. Es importante observar que la profundidad de
curado fue mayor para F2, sin embargo, de acuerdo con la informacién

obtenida, la fase inorganica de este compdmero es amorfa y estd compuesto
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de silice coloidal. Podria inferirse que la silice es transparente a la radiacion
UV. Sin embargo, todos los compdmeros cumplen con la especificacion de
profundidad de curado y, bajo esta condicién, una mayor profundidad de
curado es irrelevante en el desempeiio general del material. Los materiales
fotopolimerizables tienen una desventaja importante. El grado al cual estos
materiales polimerizan es proporcional a la cantidad de luz a la cual estan
expuestos. En la superficie externa de la restauracion, en donde no hay
ninguna capa de resina que interfiera con la transmision de la luz, se ha
encontrado que aun las fuentes de polimerizacion con una intensidad
relativamente baja, pueden polimerizar a la matriz de resina compuesta en un
grado casi igual que cuando se utilizan lamparas con intensidades de luz altas.
Sin embargo, cuando la luz pasa a través de la masa del material de
restauracion, su intensidad disminuye de forma importante, disminuyendo asi
el potencial de curado. Este decremento da como resultado un escalonamiento
del curado, de tal forma que disminuye desde la superficie hacia la parte
interna. Este decremento en el curado se le conoce como “profundidad de
curado” y tiene una influencia significativa tanto en las propiedades fisicas
como en las biolégicas de la restauracion. También se sabe que un ligero
cambio en la intensidad de la luz de fotopolimerizacién provoca un cambio
significativo en el grado de conversion de los materiales de restauracion

poliméricos.

Ademadas de la matriz, el refuerzo y el agente de unién, existen otros factores
que pueden alterar la profundidad de curado de los materiales poliméricos,
entre los que se encuentran: intensidad de luz baja, modificaciones quimicas
en la composicion del material, agentes retardadores de la polimerizacion,
concentracion del fotoiniciador, distribucién espectral y el tiempo de
exposiciéon, entre otros. Los valores de profundidad de curado observados en
esta investigacion estuvieron en un intervalo de 1.1 a 3.00 mm (Tabla 15), lo
cual puede ser atribuido a diferentes factores tales como la composiciéon del
refuerzo, la concentracion y el tamafio de las particulas de refuerzo, asi como a

la composicibn de la matriz organica. La diferencia estadisticamente
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significativa que se observé con F2 en comparacion con los demas
compomeros comerciales y con el experimental podria atribuirse, en parte, a
las diferencias en concentraciones de refuerzo y de fase organica (Tabla 14).
F2 obtuvo los valores de profundidad de curado mayores (3.00 mm), sin
embargo sus valores de médulo en flexién son altos en comparacién con los
compoémeros comerciales (13226 MPa) lo cual indica que el material es mas
rigido. Las observaciones mediante SEM (Figura 30) de F2 muestran que el
tamafio de particula del material es de 1 a 8 micras y corroboran estos
resultados. Los materiales de restauracion aqui evaluados tienen una
composicién similar a base de mondémero de bis-GMA. Los materiales con
particulas méas pequenas, AP, CF y FL (Figuras 27, 28 y 29) tienen un
coeficiente de transmision menor de luz y una menor profundidad de curado
que los materiales con particulas de refuerzo mayores (F2), lo cual
aparentemente se debe a una dispersiéon de la luz de activacion en el material.
La dispersion de la luz esta relacionada con el tamafio de particula del refuerzo
y se sugiere que esta dispersion aumenta cuando el tamafo de particula del
refuerzo es la mitad de la longitud de onda de la luz de activaciéon. Las fuentes
de luz de activaciéon comercialmente disponibles tienen un rango de longitud de
onda pico de 450 a 500 nm; por lo tanto el tamafio de particula que
corresponde a una mitad de la longitud de onda es de aproximadamente 0.25

micras>® 8184,

Las propiedades mecanicas de los materiales estan relacionadas con la
morfologia de las particulas inorganicas. La resistencia a la flexion es una
propiedad importante debido a que estos materiales son colocados dentro de la
cavidad bucal, por lo que deben soportar cargas mecanicas complejas, las
cuales pueden ser simuladas en condiciones in-vitro dentro de un laboratorio
con el propdsito de obtener una aproximacion del comportamiento del material
bajo diferentes cargas. En general, los compdémeros con particulas
cuasiesféricas, AP, CF, y FL (Figuras 27, 28 y 29) presentaron valores de
modulo en flexion menores (Tabla 15) a las de los compdmeros con particulas

de forma irregular, F2 y EX (Figuras 30 y 23, respectivamente). Los
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compdémeros con particulas regulares, aquellos en los que las particulas tenian
diferentes tamafos mostraron valores menores de moédulo en flexion en
comparacion con los compdémeros con particulas de mayor tamafo, en
particular CF (7436.1 MPa). Los compdémeros F2 y EX no reunieron los
requerimientos establecidos en los estandares internacionales para la prueba
de resistencia a la flexion, al contrario de AP, CF y FL (Tabla 15). Por otro
lado, el compdmero experimental, a pesar de tener particulas de forma
homogénea cuasiesférica, presenta cierta falla en la uniébn matriz organica-
refuerzo lo que provoca fallas en el material y bajos valores de resistencia a la
flexion (42.07 MPa).

De igual forma, las propiedades de los materiales de restauracién poliméricos
como los compomeros y las resinas compuestas dependen de varios factores,
relacionados con la matriz del polimero, las particulas de refuerzo y el agente

de union entre el refuerzo y la matriz. Asmussen et. al.’?

sugieren que
propiedades como la resistencia a la tension diametral, la resistencia a la
flexion y el médulo de elasticidad son influenciadas, en gran medida, por la
composicion del monémero. Los valores de resistencia a la flexion obtenidos en
este estudio (Tabla 15) en algunos compdomeros son similares a los obtenidos
por Manhart et al. ®° quienes obtuvieron valores de resistencia a la flexion de
84 MPa para AP y de 31.1 MPa para F2. Las diferencias estadisticamente
significativas observadas entre CF y FL, a pesar de tener la misma
composiciéon, podrian atribuirse a un mayor contenido de fase orgéanica en FL.
Las diferencias observadas entre FL y F2 podrian atribuirse a que, como es
bien sabido, la resistencia a la flexion aumenta cuando el Bis-GMA o TEGDMA
son reemplazados por UDMA; mientras que cuando el Bis-GMA es reemplazado
por TEGDMA, la resistencia a la flexion disminuye, lo cual podria ser explicado
por el grado de conversidon de la matriz y debido a que el UDMA es un
poliuretano. Ademas, FL presenta un mayor contenido de matriz organica que
los otros tres sistemas, lo que provoca una menor rigidez en el material** 2°.

De igual forma, se sabe que la resistencia a la flexibn es predominantemente
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afectada por el volumen del refuerzo y, en segundo lugar, por el grado de

polimerizacion®’.

La Odontologia actual, pretende que las restauraciones a base de polimero
funcionen dentro de un ambiente complejo de fluidos bucales y alimentos,
temperatura variable y esfuerzos mecanicos. Algunos estudios® 2" 8 han
sugerido que la presencia de fluido bucal afecta en la sensibilidad dentaria
debido a una reduccion en el médulo de elasticidad. Por otro lado, otros
estudios realizados en resinas compuestas encontraron que la absorcion
acuosa tiene un efecto negativo en las propiedades mecanicas, disminuyendo
los esfuerzos y la resistencia a la fractura en casi 30 %. Kalachandra et al.?®,
encontraron que la absorcién acuosa de los materiales de restauraciéon a base
de polimeros depende de un mecanismo de difusion interfacial gradual, asi
como también que la absorciéon acuosa disminuye con el uso de un agente de
union, como los alcoxiorganosilanos, adecuado. De igual forma, se ha
observado que las variaciones en la absorcidon acuosa dentro de la interfaz
matriz-refuerzo, probablemente dependan de la naturaleza de las particulas de
refuerzo, del uso de agentes de acoplamiento y del método de polimerizacion.

Bertacchinni et al®®

indican que la variacion en la absorcién acuosa en la
interfaz depende de varios factores como: a) naturaleza de las particulas de
vidrio, las cuales tienen la capacidad de mojarse con el agua, absorbiendo més
agua que las resinas compuestas, b) el uso de agentes de acoplamiento
efectivos entre el refuerzo y la matriz, como en el caso de las resinas
compuestas y los compdmeros, brinda una resistencia a la hidrélisis que evita
la absorcion acuosa a través de la interfase. La reaccion de polimerizacién en
los ionébmeros de vidrio modificados con resina (compémeros) produce una
estabilidad aun mayor y un material que es mas resistente a la desintegracion
en agua. Sin embargo, otros autores®® mencionan que el agua tiene dos
efectos principales en estos materiales. En primer lugar, el agua se difunde a
través de los especimenes y actua principalmente como un plastificante,

reduciendo su resistencia a la flexién y su dureza. Este efecto, sin embargo, es
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reversible y una vez que el exceso de agua es eliminado, los valores de
resistencia a la flexibn y dureza aumentan. En segundo lugar, el agua también
disuelve parcialmente los componentes de los cementos y en consecuencia, la
red de los iondmeros de vidrio modificados con resina (compdémeros) se altera,
lo cual podria inferirse que da como resultado una ligera disminuciéon en la
resistencia a la flexiéon y en la dureza. Sin embargo, los cambios observados en
agua destilada (como es el caso de este estudio) no necesariamente se llevan
en un modo similar dentro de la cavidad bucal. Probablemente los efectos del
agua en las restauraciones dentales se minimiza por la presencia de sales y

proteinas en la saliva.

Los efectos clinicos de la contraccidon por polimerizacién pueden disminuirse
utilizando una técnica de colocacién adecuada. Sin embargo, el uso de técnicas
para reducir la contraccion por polimerizacién no puede ser comparado con el
desgaste y la degradacién que sufren estos materiales. Cuando los materiales
polimerizan tienen varias interacciones con la atmdsfera bucal. La principal
interaccion ocurre cuando el agua que se extiende dentro de la matriz, da
como resultado dos fendbmenos. En algunos polimeros, el agua disolvera los
mondémeros hidrofilicos sin reaccionar, los cuales contribuiran a lograr una
mayor contraccion del material y a que a su vez pierda peso. El segundo
fendbmeno se produce debido a que la sorcibn acuosa da como resultado una
expansion del material y un aumento de peso. Este fendmeno puede permitir
cierta relajacion en las fuerzas presentes dentro de la matriz durante el
fenémeno de contraccion por polimerizacion. Martin et al.?>, determinaron que
las resinas hidrofilicas como el HEMA absorben mas agua y presentan una
mayor expansion que las resinas compuestas hidrofébicas, las cuales
presentan una menor expansion higroscopica y relajacién. Por lo tanto, el
volumen de agua absorbido por un material se basa en el contenido de grupos
hidrofilicos. De igual forma, se observé que el volumen de refuerzo que ocupa
el volumen total del material determinard la cantidad de resina en la matriz y
la capacidad resultante del material polimérico para absorber agua. Los

materiales utilizados como restauracidon tienen una mayor area expuesta a los
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fluidos bucales, por lo que absorberan mas agua que los materiales empleados
como recubrimientos o bases. A partir de los termogramas obtenidos en este
estudio (Figuras 36 a 40), se sabe que AP tiene 67% v/v de refuerzo, CF tiene
71% v/v, FL presenta 60% v/v, F2 tiene 67% v/v y el compdmero
experimental presenta 60% v/v. El hecho de que F2 haya obtenido valores de
absorcion y sorcibn acuosa mayores que los demas compomeros podria
atribuirse al tipo, tamafio y homogeneidad del refuerzo. EI compdmero
experimental obtuvo valores de absorcidn acuosa similares a los compémeros
comerciales, que entran en los requerimientos de las especificaciones

internacionales (Tabla 15).

De igual forma, los valores de solubilidad muestran diferencias
estadisticamente significativas entre FL y CF (6.30 y 0.0 pg/mm?,
respectivamente), debido a que a pesar de gque tienen una composicion similar,
FL presenta un mayor contenido de matriz, lo cual estimula la generacién de
una mayor solubilidad de las particulas inorganicas. Por otro lado, AP, FL, EX y
F2 obtuvieron valores de solubilidad mayores en comparacion con los
requerimientos internacionales (< a 5 pg/mm?), lo cual podria atribuirse a la
capacidad de la matriz de la resina para absorber a las moléculas de agua, asi
como a la naturaleza de ciertos compdmeros de presentar una reaccion de
endurecimiento en dos etapas. Es bien sabido®® que las terminaciones
metacrilato permiten a la molécula polimerizar tanto con dichas moléculas
como con otras cadenas poliméricas presentes en la matriz.

Chen et. al. %

estudiaron el comportamiento del encogimiento por
polimerizacion en compdémeros. A partir de este estudio, se observa que para
AP (2.40%) y CF (2.60%) estos valores son similares a los obtenidos en este

estudio (2.72% y 2.73%, respectivamente).
La contraccién por polimerizacion y la velocidad de contracciéon afectan el

desempefio de los materiales a base de polimeros, incluyendo a las resinas

dentales. La reaccion de polimerizacion, el tamafio de las moléculas de
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monémero y su impedimento estérico afectan Ila contraccibn por
polimerizacion. En general, la contraccién normal provocada por la reaccion de
polimerizaciéon de los mondémeros acrilicos se reduce con la presencia del
refuerzo en el material, su tamafio de particula y la distribuciéon de las
particulas de refuerzo en la fase organica. Sin embargo, la contraccién de la
matriz provoca esfuerzos permanentes en la interfaz particula-matriz
(conocidos como esfuerzos interfaciales residuales) debido a que el refuerzo es
rigido y no se contrae como resultado de la contraccién por polimerizacion.
Eventualmente, estos esfuerzos debilitan la interfase creando fisuras y
microfiltracibn después de aplicar el material de restauraciéon polimérico.
Ademas, la falta de mojado de las particulas de refuerzo por la resina también
promueve la formacion de sitios de concentracion de esfuerzos en la interfaz
matriz-particula, debilitando el material y acelerando la presencia de

microfiltracion®!.

Es bien sabido que las fallas interfaciales resina/diente estan directamente
relacionadas con la contracciéon por polimerizacion®. Este efecto puede ser
principalmente explicado en términos de los esfuerzos interfaciales provocados
por la contraccion de la resina en las superficies dentales con geometrias
planas. Sin embargo, en ausencia de superficies dentales, como es el caso de
este estudio, las interfaces principales fueron aquellas formadas entre las
particulas de refuerzo y la matriz organica. Bajo estas condiciones, el
encogimiento por polimerizacion produce una fuerza compresiva sobre las
particulas inorganicas que se oponen a los esfuerzos de desprendimiento en la
interfase.

Lovestead et. al.®®

mencionaron que la terminacion controlada mediante la
difusion de la reaccibn se caracteriza por eventos de terminacién que
dependen de la frecuencia de la propagacion. Eventualmente, durante la
conversion de los dobles enlaces, el mecanismo de propagacion también es
controlado mediante difusion, y se observa una autodesaceleracion denotada

por una rapida disminucién de la rapidez de polimerizaciéon. Como se observa
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en la Figura 18, el perfil de la contraccion por polimerizacibn se asemeja a un
perfil de conversién vs. tiempo (de los dobles enlaces) en la polimerizacién de
radicales libres de la mayoria de los monémeros acrilicos. Existen cuatro
regiones distintivas. Inicialmente, existe un tiempo de activacion (iniciacién de
la reaccion), en este caso aproximadamente 4 s, en donde la contraccién y la
velocidad de contraccibn son cero. La contraccibn comienza con la
polimerizaciéon (pendiente 1). Posteriormente, la contraccién por polimerizacion
aumenta (cambio de pendiente 1 a 2). Este codo corresponde a la formacion
de microgeles. Durante los siguientes 15 s, la contraccion de polimerizacion es
constante (pendiente 2) y representa la etapa de propagacion de la reaccién.
El siguiente codo (cambio de pendiente 2 a 3) corresponde al punto gel
(solidificacion del material). Después de la gelificacién, la reaccién entra en la
etapa de terminacion (35 — 90 s), en donde la contraccion de polimerizacion es
baja pero constante. Finalmente, ocurre un post-curado después de 110 s

(pendiente 4).

La Figura 4l1la representa el comportamiento cinético de FL y EX y se puede
observar que la polimerizacion de EX inici6 4s después que F2. Este
comportamiento se observa mas claramente en la Figura 41b, en donde se
muestra que la polimerizacion de los compdmeros comerciales inicié casi al
mismo tiempo (5 s), mientras que el compdmero experimental comenzé a los
8s.

Cuando la reaccioén se lleva a cabo por debajo de la temperatura de transicion
vitrea del polimero final, la autodesaceleracibn da como resultado una
conversion limitada de dobles enlaces que depende de la quimica y la
funcionalidad del polimero. El incremento en la viscosidad y la disminucién
posterior de la difusidn de las especies reaccionantes durante la polimerizacion
del monémero multivinilico provoca efectos de transferencia de masa y una
cinética dependiente de la longitud de la cadena. Ademas de que la movilidad
es un fendmeno dependiente, la formacion del ciclo y la transferencia de

cadena, también afectan la cinética de polimerizacibn. Muchos de estos
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fendbmenos dan como resultado velocidades de polimerizacion, conversion de
dobles enlaces y temperatura que varian dentro de una muestra, asi como en
funcion de la conversion. La contraccion de los mondémeros de dimetacrilato
durante la polimerizacion estd directamente relacionada con el numero de
dobles enlaces presentes por peso molecular. Los pesos moleculares de los
dimetacrilatos estudiados son bis-GMA > UDMA > TEGDMA vy, por lo tanto, el
bis-GMA tiene el nimero menor de dobles enlaces por unidad de peso, dando
como resultado la menor contraccidon por polimerizacion. En otras palabras, el
niamero de dobles enlaces utilizado por unidad de peso durante la

polimerizacién determina la magnitud de la contraccién por polimerizacién 4.

Berchtold et. al.®* mencionaron que debido a la naturaleza de
entrecruzamiento de los mondémeros (meta)acrilato multifuncionales, la
cinética muestra limitaciones en cuanto a la difusién, aun durante las primeras
etapas de la reaccién. Inicialmente, la rapidez aumenta drasticamente debido
al proceso de terminacién de difusiébn controlado, que provoca una
autoaceleracion. Al progresar la reaccion, la reaccion de propagacion también
es limitada por la difusibn y la rapidez de polimerizacion disminuye
sustancialmente en un fendmeno comunmente referido como
autodesaceleracion. Ademas, la terminacion provocada por el movimiento
segmental de los macroradicales, eventualmente se suprimen, y el proceso de
terminacion frecuentemente se convierte en un proceso de difusion de reacciéon
controlado. En el momento en que domina una terminacién por reaccion de
difusion controlada, los radicales libres se unen, por medio de propagacion,
mediante dobles enlaces sin reaccionar para facilitar la terminaciéon. Durante
las primeras etapas de la polimerizacién, la resina fluye reduciendo los
esfuerzos interfaciales residuales por medio de un mecanismo de relajaciéon de
esfuerzos. Las propiedades de flujo dependen de la viscosidad, que en este
caso, depende de la flexibilidad molecular. La viscosidad del bis-GMA es mucho
mayor que la del TEGDMA debido a que tiene mucha menor flexibilidad
molecular por la presencia de un anillo aroméatico. Por lo tanto, requiere de una

mezcla previa con un mondémero diluyente dimetacrilato para reducir la
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viscosidad con el propésito de incorporar al refuerzo y convertirlo en una
resina compuesta de restauracion util en Odontologia. EI TEGDMA, y mas
recientemente el UDMA, se utilizan como diluyentes del bis-GMA. Se ha
reportado que la viscosidad del UDMA es menor y que muestra mayor
flexibilidad de unién. Las resinas compuestas comerciales a base de bis-GMA
también contienen TEGDMA o UDMAM™. En general, los resultados de
contraccion por polimerizacién obtenidos en este estudio son consistentes con
los hallazgos de otros estudios. Los valores de contraccidon por polimerizacion
de los compdomeros valorados en este estudio estuvieron en un intervalo de

3.40% para EXy 2.59% para F2.

Como mencioné Andrzejewska®®, la cinética de la formacién de la red muestra
caracteristicas especiales que surgen de la participacion de un mondmero
multi-insaturado (bis-GMA, UDMA, etc.) y se complica por otros factores no
observados en las polimerizaciones lineales. De igual manera, la forma en que
ocurre la terminaciéon en el sistema de entrecruzamiento de polimerizacion,
dependera principalmente del grado de conversion de los dobles enlaces y de
las condiciones de la reaccion, incluyendo la estructura del mondémero, la
temperatura, etc. Debe resaltarse, sin embargo, que debido a que la
terminaciéon bimolecular es irreversible, los radicales eliminados por el proceso
monomolecular pueden reactivarse por un incremento en la movilidad de la
red, e.g., incremento en la temperatura. Una via alterna para la terminacion,
cuando la terminaciéon bimolecular esta fuertemente suprimida, es cuando la
transferencia de cadena estd involucrada. El coeficiente de la rapidez de
propagaciéon permanece relativamente constante hasta que se alcanza una

conversion mayor y la difusion del monémero disminuye significativamente.

El encogimiento por polimerizacibn en los materiales evaluados se mididé in
vitro, o en ausencia del medio bucal (humedad). Es bien sabido que los
mondémeros acidicos son neutralizados por el agua en las Ultimas etapas de la
reaccion de polimerizacion. Por lo tanto, la rapidez de contraccion fue

determinada sin la reacciéon de neutralizacion realizada por el agua®. En
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comparacion con las resinas compuestas hibridas convencionales, el monémero
bifuncional de los compdmeros es capaz de reaccionar simultineamente con
los metacrilatos mediante la polimerizacion de radicales libres y por la reacciéon
de neutralizacion &cido-base con cationes liberados de las particulas de vidrio

por la accion del agua. Se ha reportado °'- 8

que debido a que los compdémeros
sufren mas absorciéon acuosa que las resinas compuestas hibridas, podria
presentarse una compensacion de la contraccion por polimerizacion mediante
expansion higroscopica de los compémeros > '°°. Sin embargo, como en todo
material activado por medio de luz, una gran proporciéon de la contraccion
ocurre durante los primeros 25 segundos después de haber activado la luz,
aunque el ambiente es casi seco, como se muestra en las Figuras 41a y 41b.
Los problemas asociados con la pérdida de adhesién generalmente comienzan

8. 101 por otro lado, se infiere

durante esta etapa temprana de polimerizaciéon
que el nivel de los esfuerzos interfaciales es dependiente de la conversion de la

reaccion, la rigidez de la resina y su habilidad para fluir previa a la gelacion®®

22,102

Los estudios termogravimétricos (Figuras 36 a 40) indican que AP Y F2 tienen
aproximadamente la misma cantidad de matriz organica (33%), mientras que
CF presenta el valor menor (29%) entre los materiales evaluados y FL el
mayor (40%). La contraccibn por polimerizacion disminuye cuando el
contenido de refuerzo aumenta, e.g., el compémero CF con 71% de contenido
de refuerzo muestra una contraccidn por polimerizacién de 2.73%. FL presenta
el menor contenido de refuerzo (60%) con una contraccidon por polimerizacion
de 3.34%, mientras que AP y F2 tienen un contenido de refuerzo del 67% y su
velocidad de contraccion es aproximadamente la misma ~2.6%. Este mismo

fendbmeno sucede con EX.

La rapidez de contracciéon (RC), definida en la ecuacibn 4 de la seccidn
7.7.7.2.2 disminuye cuando el contenido de refuerzo aumenta, (Grafica 8).
AP, F2 y CF tienen aproximadamente la misma velocidad de contraccidn y casi

la misma cantidad de matriz (33, 33 y 29 %, respectivamente) (Tabla 14).
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Estos compdmeros mostraron una menor velocidad de contracciéon que FL, y

EX, sin embargo, FL y EX tienen un contenido menor de refuerzo.
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10. CONCLUSIONES

Las propiedades de los materiales dentales poliméricos dependen de varios
factores relacionados con la matriz polimérica, las particulas de refuerzo y el
agente de unién entre ellos. El desarrollo de nuevos materiales con tecnologia
nacional es un paso indispensable en las ciencias odontoldgicas, asi como

también el trabajo interdisciplinario.

Considerando los objetivos e hipdtesis de esta investigacion, se puede concluir
que en primer lugar, se logré sintetizar y caracterizar la molécula de bis-GMA,
y su posterior mezcla con el monémero TEGDMA, un iniciador y un agente de
transferencia de cadena que fue utilizada como matriz organica del material
tipo compémero. En segundo lugar se logré sintetizar y caracterizar un
refuerzo a base de flhor-alumino-silicato de calcio a partir de algunas bases
experimentales utilizando tecnologia nacional en ambos casos. En cuanto a la
etapa de silanizacion, se logrd silanizar a las particulas de refuerzo; sin
embargo, este método no aseguré la obtencién de una unién intima entre las
particulas de refuerzo y la matriz orgéanica del material tipo compémero. De
igual forma, se logré obtener un material tipo compdémero (experimental) con
caracteristicas adecuadas en cuanto a consistencia y manipulacion con una

proporcion de 60% de matriz y 40% de refuerzo.

La tercera etapa de este trabajo experimental, caracterizacion y evaluacion de
compémeros comerciales, asi como la comparacién de los valores de

propiedades mecénicas y fisicas de éstos con el compdémero experimental
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arrojo resultados importantes. El compémero experimental no cumple en su
totalidad con los requerimientos establecidos por la norma internacional A.D.A
no. 27. Sin embargo, con algunas modificaciones en la técnica de silanizacion
las propiedades de este material experimental podrian mejorarse

significativamente.

Entre los resultados mas importantes que se obtuvieron a partir de este
trabajo son los resultados de encogimiento por polimerizacion y rapidez de
contraccion. ElI compdmero experimental y el compdémero comercial
Compoglass Flow reaccionan muy rapido y muestran los valores mayores tanto
de contraccion por polimerizacion como de rapidez de contraccion entre los
compoémeros. En este sentido, se considera que el compémero experimental es
un sistema adecuado debido a que sus valores son similares a los de un
material comercial. Se podria inferir que si se incrementa el contenido de
refuerzo en el material experimental, su valor de encogimiento por

polimerizacion disminuirda, haciéndolo un mejor sistema.

Finalmente, puede agregarse que la realizacion de este trabajo forma parte de
los primeros intentos dentro del campo de los materiales dentales por
desarrollar materiales de alta calidad con tecnologia nacional que cuenten con

datos fidedignos obtenidos a partir de técnicas de caracterizacion.
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APENDICE I. Técnicas de Analisis

A. Difraccion de Rayos-X

Existen dos tipos de difracciobn de rayos-X. La difraccion de rayos-X y la
difraccion en angulo pequefio, SADX. La difraccién de rayos-X, WAXD, es el
método tradicional para la determinacién de la estructura cristalina, el grado
de orientacion principal de los cristales en las muestras policristalinas y, en

algunos casos la orientacién de las cadenas en los polimeros.

La otra técnica de rayos-X, SADX, permite estimar el tamafio de grano o de

particula y el ancho de los cristales lamelares de polimeros.

Hay varias técnicas de WAXD que aprovechan la manera en las que la fuente
de rayos-X, la muestra y el sistema de deteccibn de los rayos-X pueden
ordenarse. Su eleccidon depende de las caracteristicas estructurales de la

muestra seleccionada y de la informacién que se desea obtener.

Los rayos-X son producidos mediante el bombardeo de un blanco metalico con
electrones de alta energia. Los electrones son emitidos por un filamento
caliente mantenido a un potencial negativo alto (generalmente 20-60 kV). Los
electrones emitidos son acelerados hacia el blanco mantenido a potencial a
tierra. Estos componentes son montados dentro de un tubo al vacio para evitar
la dispersiéon de los electrones por los atomos de gas en su camino del
filamento al blanco. Cuando un electréon de alta energia impacta el blanco, es
dispersado muchas veces y se producen fotones. Una amplia fraccién de ellos
tiene energias dentro del rango de los rayos-X, y forman una distribuciéon

continua de energias (y por lo tanto, longitudes de onda).
Sin embargo, un segundo proceso, que es mas importante para el propésito de

generar rayos X con propésitos analiticos, ocurre cuando el electron

bombardeante emite un electréon de una capa interna del atomo blanco. El
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resultado es que una porcion sustancial del espectro total de rayos-X emitido
por el blanco tendré energias particulares ligeras que son caracteristicas de los

elementos presentes en el objetivo.

Idealmente, la fuente de rayos x debe contener s6lo una longitud de onda
(monoenergética), de tal forma que los blancos estén fabricados de un solo
elemento, siendo los mas populares de cobre, hierro, cobalto y cromo. Los
rayos-X generados salen del tubo a través de una ventana transparente al

componente deseado.

Los rayos-X se dirigen hacia la muestra y al entrar en ella se difractan. La
difraccion producida depende del tipo de red cristalina y de la composicion
elemental. Los rayos-X difractados se detectan por medio de dispositivos que
permiten medir la intensidad y el angulo de difracciéon. Otras técnicas utilizan
peliculas fotograficas que al revelarlas solamente permiten medir el angulo de

difraccion®319,
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APENDICE I1l. Resultados de Caracterizacion por medio de

Difraccion de Rayos-X

Para su analisis, todas las muestras fueron colocadas en un difractébmetro D8
Bruker ABX Advance con un angulo theta de 2 a 70°, con un paso de 0.10 cada
0.6 s a temperatura ambiente. En las Figuras 42a-b a 44a-b se muestran los
difractogramas de la criolita, aluminio trifluorado y fosfato de aluminio
obtenidos experimentalmente. De las Figuras 45a-b a 47a-b se muestran los
difractogramas del refuerzo experimental obtenido a diferentes temperaturas
de sinterizacion, 1200, 1250 y 1330 °C.

Figura 42a. Difractograma de la criolita obtenida experimentalmente.
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Figura 42b. Difractograma de la criolita obtenida
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En el difractograma de la muestra de criolita sinterizada experimentalmente se

pueden identificar:

B La fase NazAlFs con una estructura monoclinica se observa con mayor
intensidad, lo que indica la presencia de una mayor cantidad de este
compuesto.

B De igual forma, se observa la fase NasAlsF14 con una estructura
tetragonal con menor intensidad. Por udltimo, se observa con menor

intensidad la presencia de la fase AI(OH)3; con estructura monoclinica.
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Figura 43a. Difractograma de trifluoruro de aluminio obtenido
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Figura 43b. Difractograma de trifluoruro de aluminio obtenido
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En el difractograma de la muestra de trifluoruro de aluminio sinterizado

experimentalmente se pueden identificar:

B |a fase AlF; = 3H,O con una estructura tetragonal se observa con mayor

intensidad, lo que indica la presencia de una mayor cantidad de este
compuesto.

De igual forma, se observa la fase AI(OH); con una estructura
monoclinica con menor intensidad. Por udltimo, se observa con menor
intensidad la presencia de las fases AlIF; < 3H,O con estructura

hexagonal y AI(OH « F)3 « H,O con estructura cubica.
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Figura 44a. Difractograma del fosfato de aluminio obtenido
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Figura 44b. Difractograma del fosfato de aluminio obtenido
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En el difractograma de la muestra de fosfato de aluminio sinterizado

experimentalmente se pueden identificar:

B La fase AI(OH); con una estructura monoclinica se observa con mayor
intensidad, lo que indica la presencia de una mayor cantidad de este

compuesto.

B De igual forma, se observa la fase AlLO3 con una estructura

rombohédrica con menor intensidad
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Figura 45a. Difractograma de la muestra del refuerzo de iondmero de
vidrio experimental sinterizado a 1200°C
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Figura 45b. Difractograma de la muestra del refuerzo de iondmero de
vidrio experimental sinterizado a 1200°C
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En el difractograma de la muestra del refuerzo de ionédmero de vidrio

experimental sinterizado a 1200°C se puede identificar:

B La fase CaAl,Si,Og con una estructura triclinica se observa con mayor
intensidad, lo que indica la presencia de una mayor cantidad de este
compuesto.

B De igual forma, se observa la fase NaAlSiO, con una estructura

hexagonal, asi como la fase Al,O3 con estructura rombohédrica
En general, los picos que se observan en este difractograma no son muy

intensos, lo cual podria estar relacionado con un tamafio de particula en el

orden de micras.

169



Figura 46a. Difractograma de la muestra del refuerzo de ionédmero de
vidrio experimental sinterizado a 1250°C.
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Figura 46b. Difractograma de la muestra del refuerzo de ionémero
de vidrio experimental sinterizado a 1250°C

IX-2 250C MLG

(Counts)

2-Theta - Scale

En el difractograma de la muestra del refuerzo de iondébmero de vidrio

experimental sinterizado a 1250°C se puede identificar:

B La fase Al,O; con una estructura rombohédrica se observa con mayor
intensidad, lo que indica la presencia de una mayor cantidad de este

compuesto.
B De igual forma, se observa la fase CaAl,Si,Og con una estructura

triclinica, asi como la fase AI(OH); con una estructura monoclinica
En general, los picos que se observan en este difractograma no son muy

intensos, lo cual podria estar relacionado con un tamafio de particula en el

orden de micras.
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Figura 47a. Difractograma de la muestra del refuerzo de ionébmero de
vidrio experimental sinterizado a 1300°C.
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Figura 47b. Difractograma de la muestra del refuerzo de ionémero de
vidrio experimental sinterizado a 1300°C.

IX-3 300C

g
;l iy
- 1
| A
G 4
c o
[&]
-~ S
i R
&
™ B o
i g °
T - ; ' v ) 3
TN i | 3
A
i v - ; i
| U v & ot -
0
2-Theta - Scale
%3 3 raw- Type: 2ThiTh tocked - Start: 2,000 * - End: 70.000 * - Stap: 0010 * - Step Bme: 0.8 5 - Temp.. 25 °C (Roor) - Time Started: 0 5 - 2-Theta: 2.000 * - Theta: 1.000 * - Phi, 0.00
Cporaton Impol

En el difractograma de les muestra del refuerzo de ionémero de vidrio

experimental sinterizado a 1300°C se puede identificar:

B La fase Al,O; con una estructura rombohédrica se observa con mayor
intensidad, lo que indica la presencia de una mayor cantidad de este
compuesto.

B De igual forma, se observa la fase CaAl,Si,Og con una estructura

triclinica.
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Los espectros a 1250°C y 1300 °C son muy similares y se diferencian del
espectro a 1200°C en que presentan menos sefales. Esto es indicativo de

estructuras cristalinas mejor diferenciadas.
A pesar de que esta técnica de analisis es de gran utilidad, en el caso de esta

investigacion no se obtuvieron datos concluyentes que requieran de un analisis

mas extenso.
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Objective. To asses the contraction rate and shrinkage-strain of a new experimental com-
pomer in comparison with four commercial compomers and a flowable composite resin.
Method. Shrinkage-strain and contraction rate were calculated by measuring the deflection
of a disc in a developed instrument using “bonded disk” method.

Results. Both shrinkage-strain and contraction rate are reported. Total shrinkage-strain for
compomer systems varies from 2.59 to 3.34%, whereas the flowable composite resin showed

Keywords: a value of 3.50%. The contraction rate for compomers varies from 81.60 to 109.80 pm/min,
whereas the flowable composite resin obtained 141.6 um/min. Commercial compomers
show a lower contraction rate than the control group, whereas the experimental group only

shows statistical differences with a commercial compomer (Dyract AP).

Compomers
Contraction rate
Flowable resin
Significance. The shrinkage-strain and contraction rate results for the experimental com-
pomer are as good as those obtained for a commercial flowable compomer and a flowable
composite resin. The contraction rates of all compomers could be directly related to poly-
merization rates. The method used to measure shrinkage-strain and contraction rate is

Polymerization rate
Shrinkage-strain

adequate because it simulates conditions in situ. It can be inferred that the contraction rate
is directly related to shrinkage-strain.
© 2005 Academy of Dental Materials. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction dispersed in hydrophobic methacrylate monomers that poly-

merize with light exposure. They also shrink by 1-3% during

In 1962, Bowen developed an acrylic monomer [2,2'-bis(p-2’-
hydroxi-3'-methacryloxypropoxiphenyl)propane], which was
called Bis-GMA [1,2]. It has been used for polymeric matrices in
restorative dental resins. This development was the first step
in the development of dental composite resins, which nowa-
days have great acceptance due to their excellent properties
and esthetics [3]. Composite resins consist of glass particles

cure. Glass ionomer cements (GIC) developed by Wilson and
Kent in 1973, are also well accepted as restorative materials
and are used in a variety of dental applications due to their
fluoride release over a prolonged period, adhesion to enamel
and dentin, and lack of volume change during set. GIC is set
by a neutralization reaction between fluoro-alumino-silicate
glasses and a poly (acrylic acid) solution [4].

* Corresponding author. Facultad de Odontologia, Universidad Nacional Auténoma de México, Avenida Universidad 3000, Circuito Escolar
s/n. Edificio C, Planta Baja, Colonia Copilco el Bajo, Delegacién Coyoacan, Ciudad Universitaria C.P. 04510, México DF, México.

Tel.: +52 56232207, fax: +52 52434020.
E-mail address: amalteaom@hotmail.com (M. Latorre-Garcia).
URL: http://www.marianalo.odonto.unam.mx.

0109-5641/$ - see front matter © 2005 Academy of Dental Materials. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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HO O
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Fig. 1 - Chemical structure of the methacrylate functional
group in the compomers studied.

In order to combine and enhance the characteristics of
these restorative materials, compomers were developed in
1993. These new materials combine the properties and chem-
istry of glass ionomers and composite resins, such as resis-
tance and esthetics. The term compomer is derived from the
words “composite” and “ionomer”. In general, compomers are
based on photopolymerizable composite resins that present
acid-base reactions. The organic matrix differs from conven-
tional composite resins in that they present two carboxylic
groups and two double bonds between carboxylic carbons of
the methacrylate groups, as shown in Fig. 1 [5-7]. Compomers
contain Bis-GMA or urethane dimethacrylate (UDMA), triethy-
lene glycol dimethacrylate (TEGDMA), dicarboxylic acids of
cycloaliphatic dimethacrylates, poly(acrylic acid), silanized
silica particles, ytterbium trifluorate, and silanized barium-
aluminum-fluoro-silicate glass particles [8,9].

Compomers contain glass filling particles, whose sur-
faces are partially silanized to promote a strong bond with
the resin organic matrix. Therefore, in this sense com-
pomers are also similar to composite resins. These materi-
als can be visualized as a combination of composite resins
and glass ionomer cements [10-13]. The experimental com-

pomer used in this study consisted basically of an organic
matrix based on Bis-GMA and TEGDMA and an inorganic
filler of fluoro-alumino-silicate glass mixed with a coupling
agent.

All known dental restorative resins have contraction due
to the structural changes associated with polymerization.
The stresses created at the dental surface-polymerized mate-
rial interface frequently create postoperative problems, such
as dental fissures and microfiltrations. Some studies have
shown polymerization shrinkage ranges between 0.2 and 2%
for restorative dental resins, including compomers. Alvarez-
Gayosso et al. found that restoration resins do present dif-
ferent contraction rates [14]. Because shrinkage is associated
with polymerization, the aim of this study was to investi-
gate the kinetics of the reaction in compomers by using con-
traction rate measurements [15-18]. After preliminary stud-
ies, the hypothesis of this work is that compomers, includ-
ing the experimental compomer, will yield higher or similar
shrinkage—strain and contraction rate values than flowable
composite resin.

= -

2. Materials and methods

2.1. Materials

Four commercial compomers, an experimental compomer
and a flowable composite resin (control group) were studied.
The commercial compomers were: Dyract AP (Dentsply/Caulk,
Milford, DE 19963, USA); Compoglass F and Compoglass Flow
(Ivoclar-Vivadent, Amherst, NY 14228, USA); F2000 (3M Dental
Products, St. Paul, MN, USA); and Filtek Flow (3M Dental Prod-
ucts, St. Paul, MN, USA). Partial composition of these systems
is obtained from the manufacturers as shown in Table 1 [19].

Table 1 - General composition of the studigfl cgmppmers and the composite resin

Product Code Organic phase Inorganic phase Filler content, % (w/w)
Observed  Manufacturer
Dyract AP AP Phosphoric acid modified Strontium-alumino-fluoro- 67 83
polymerizable monomers and silicate-glass
carboxylic acid modified
macromonomers
Compoglass F CH Urethane dimethacrylate, Ytterbium trifluoride, 71 77
tetraethylene glycol Ba-Al-fluoro-silicate glass
dimethacrylate and cycloaliphatic and spheroid mixed oxide
dicarboxylic acid dimethacrylate
Compoglass Flow FL Urethane dimethacrylate, Ytterbium trifluoride, 60 66
tetraethylene glycol Ba-Al-fluoro-silicate glass
dimethacrylate and cycloaliphatic and spheroid mixed oxide
dicarboxylic acid dimethacrylate
F2000 F2 CDMA oligomer (dimethacrylate FAS glass and colloidal 67 84
functional oligomer derived from silica
citric acid), GDMA hydropropylene
dimethacrylate and high
molecular weight hydrophilic
polymer
Experimental compomer EX Bis-GMA and TEGDMA Strontium-alumino-fluoro- 60 60
phosphoro-silicate
glass
Filtek Flow FF TEGDMA, UDMA and Bis-GMA Zircon-silicate 68 68
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The development of the experimental compomer consisted
of three main stages. First, the organic phase was obtained by
heating glycidyl-methacrylate (Aldrich) to 60°C, after which
N,N-dimethyl-p-toluidine (DMPT) (Aldrich) was added in order
to activate the glycidyl-methacrylate epoxy ring. Bisphenol-A
(Aldrich) was then added to the reactor after the catalyst and
the glycidyl-methacrylate were stabilized. Then, Bis-GMA was
rinsed with a 3% (w/w) NaOH solution and deionised water
in order to purify it. The prepared Bis-GMA was mixed with
TEGDMA (Aldrich), camphoroquinone (Aldrich) and DMPT
[20,21].

The second stage consisted of preparing the filler fluoro-
aluminum-silicate glass by a sintering method. The compo-
nents were mixed with deionised water and placed inside an
oven at 60°C to eliminate water. The paste was then placed
inside another oven at 1250 °C. The powder was then ground
and sieved [22-24].

Finally, in order to obtain a homogeneous paste where the
organic and the inorganic phases were in close contact, y-
methacryloxypropyltrimethoxisilane was added and all the
components were thoroughly mixed [25,26].

2.2. Methods

The amount of inorganic material was obtained by ther-
mogravimetric analysis in the non-polymerized samples,
under nitrogen atmosphere, by using a TA Instruments appa-
ratus (model TGA2950, New Castle, Delaware, USA). The
temperature range was 25-1000°C, and the heating rate
10°C/min.

The evaluated properties were: polymerization shrinkage
(S) and polymerization contraction rate (V). To polymerize the
products a Visilux curing lamp (3M Dental Products, St. Paul,
MN 55144, USA) was used.

2.3. Sample preparation

The equipment used for the contraction determinations is
described elsewhere [14,27]. The non-cured resin paste was
poured into a brass ring (16 mm inner diameter) set onto
a glass slide (75mm x 25mm x 1mm). The ring dimensions
ensured that the curing light tip completely covered the sam-
ple. A microscope slide was placed over the sample and
pressed slightly with the aid of another glass slide. The
sample thickness equals the height of the outer brass ring,
in this case 1.24mm. The displacement transducer arma-
ture was carefully lowered until it contacted the glass slide
surface.

The sample was then irradiated from beneath the sup-
porting glass microscope slide, for the exposure time rec-
ommended by each manufacturer, using a calibrated dental
light-curing unit. After each test the lamp was monitored by
using a radiometer (Model 100, Curing Radiometer, Demetron
Research Corp., Danbury, CT, USA).

2.4. Shrinkage-strain calculation
The transducer armature of a LVDT displacement trans-

ducer was displaced by the micrometer armature of a dig-
ital micrometer at a greater sensitivity than 0.1um (Mitu-

toyo, Tokyo, Japan) through known increments, in pm,
while the transducer output voltage (mV) was recorded
in the memory storage unit of data acquisition software
(PICO ADC-16, Pico Technology Ltd., Hardwick, Cambridge,
UK). The voltage-displacement calibration factor was cal-
culated by linear regression (r?=0.9996) and the obtained
K value was 17.46 mV/um. Shrinkage deflection was mon-
itored within the testing time (600s) by the LVDT trans-
ducer. The transducer was connected to a signal condition-
ing and data acquisition unit. The materials were handled
according to each manufacturer’s instructions. Ten polymer-
ization shrinkage calculations were made on each material at
20+2°C and 70+ 10% RH. The shrinkage-strain deflection is
defined as:

AL =Ly — Lt (1)

where L, is the initial thickness (1.24 mm) and L; is the thick-
ness at time t.

L; is related to output voltage measurement and the
voltage-displacement calibration factor by:

Ly = (Ve — Vio)/K 2

where V; is the output voltage at time t and Vi is the output
voltage at time zero. The percentage shrinkage-strain (S) was
calculated as a function of time as:

S = 100AL/Lo 3)
as described elsewhere [14,27].
2.5. Contraction rate calculation

Contraction was observed immediately after light activation.
The slope after the activation period represents the contrac-
tion rate, Vp. This parameter was obtained from the AL versus
time plot [14] as:

Vp = AL/At. @
2.6. Statistical analyses

The calculations of S and V,, were subjected to statistical anal-
ysis using Sigma-Stat 2.03 (SPSS Science). For comparisons
among groups, which met the normal requirements and equal
variance, one-way ANOVA analysis, using Tukey test followed
by pair wise comparisons was performed. Unless otherwise
stated differences referred to as significant were tested at the
99.9% confidence level (p <0.001).

3. Results

The general composition of each resin given by the manufac-
turer, including filler content as obtained by thermogravimet-
ric analysis, is listed in Table 1. The obtained filler content is
very close to that provided by the manufacturers, except for
Dyract AP (AP) and F2000 (F2). The results of the determina-
tion shrinkage-strain percentage (S) and contraction rate (V)
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Table 2 - Mean values of shrinkage-strain and
contraction rate

Code Shrinkage-strain, S (%) Contraction rate,
Vp (nm/min)

AP 2.72 (0.25) 81.60 (10.62)

F2 2.59 (0.26) 83.40 (6.60)

CF 2.73 (0.34) 85.20 (10.20)

FL 3.34 (0.15) 109.80 (12.00)

EX 3.49 (0.18) 109.00 (4.30)

FF 3.50 (0.10) 141.60 (5.70)

Standard deviation in parentheses.

of the five compomers and the flowable resin are shown in
Table 2.

3.1. Shrinkage-strain

Total shrinkage-strain is shown in Fig. 2. FL shows the high-
est value obtained from all the compomers (3.34%) whereas
F2 shows the smallest value (2.59%). The experimental com-
pomer EX, shows values close to 3.49%, with no statistical
differences when compared to FL, CF and the control group
FF. FF showed statistical differences with AP and F2. When
comparing all the commercial compomers, no statistical dif-
ferences were observed (p <0.05).

In order to compare and discuss the results obtained, filler
content is shown in parentheses below the corresponding
codes in Fig. 2.

The polymerization shrinkage profile shown in Fig. 3 has
four distinctive regions. In the first region (0 to 4s) S and
Vp are almost zero (slope 1). Then, S rises rapidly and dur-
ing the next 15s, Vy, is high but constant (second region). In
the third region S and V}, present a gradual decrease (slope 3)
until they become constant (fourth region). It is worth noticing
that these changes are observed because of the equipment’s
high sensibility. The observed behavior is discussed in the next
section.

The shrinkage-strain behavior as a function of time for FL
and EX is shown in Fig. 4a. The polymerization behavior of the
evaluated materials during the first 60 s after light exposure is
shown in Fig. 4b.

shrinkage-strain, %

AP (87) F2(67) CF(71) FL(60) EX(60)

FF (68)

Fig. 2 — Materials final shrinkage-strain values after 10 min.
Filler content percentage in parentheses.
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Fig. 3 - Shrinkage as a function of time. The slopes shown
represent the contraction rate. Each slope defines a typical
kinetic region during the first 100s of polymerization.
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Fig. 4 - (a) Shrinkage-strain as a function of time for FL (—)
and EX (M). (b) Shrinkage-strain behavior as a function of
time during the first 60 s for EX (—), FF (O), FL (), AP (¢) and
F2 (O).

3.2. Contraction rate

Fig. 5 shows contraction rate values of the tested materi-
als. Among the four commercial compomers evaluated, FL
showed the highest value, whereas AP, F2 and CF had about
the same value. The experimental resin (EX) is similar to
FL. The composite resin FF presents the highest value of all
the materials evaluated. When comparing the commercial
compomer systems, no statistical differences were observed,
neither between the commercial compomers nor the con-
trol group FF (p<0.05). Statistical differences were observed
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160 1
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contraction rate, um/min

AP (67)

F2 (67)

CF (71) FL(60) EX(60) FF (68)

Fig. 5 - Contraction rates of tested materials during the
propagation step (5-15 s). Filler content percentage in
parentheses.

between EX and AP, whereas no statistical differences were
observed between EX and the control group FF.

In order to compare and discuss the results obtained, filler
content is shown in parentheses below the corresponding
codes.

4, Discussion

To the authors’ knowledge, no studies of contraction rate in
compomers have been published. Chen et al. had studied force
rate behavior in composite resins [28]. From these it is inferred
that the S and V;, values obtained in this study are similar to
those of Chen, in particular with AP and CF compomers.

Curing shrinkage and contraction rate affect the perfor-
mance of composite materials, including dental resins. The
polymerization reaction, the size of the monomer molecules
and its steric hindrance affect the shrinkage-strain. In general,
the normal shrinkage caused by the polymerization reaction
of acrylic monomers is reduced by the filler content, filler size,
and the distribution of the filler particles in the organic matrix.
However, matrix shrinkage creates permanent stresses at the
particle-matrix interface (called interfacial residual stresses)
because the filler is rigid and does not shrink as a result of the
polymerization reaction. Consequently, the filler highly influ-
ences the physical properties of composite resins [29].

These stresses weaken the interface, eventually creating
fissures and microfiltration after the dental resin is applied. In
addition, incomplete wetting of the surface of the filler parti-
cles by the resin also creates stress concentration sites at the
particle-matrix interface, weakening the material and speed-
ing microfiltration.

It is known that resin/teeth interfacial failure is directly
related to curing shrinkage. This effect is mainly explained in
terms of the interfacial shear stresses developed by the resin
shrinkage on teeth surfaces of flat geometry. However, in the
absence of teeth surfaces, as in this study, the main interfaces
were those formed between the round-like filler particles and
the organic matrix. Under these conditions, polymerization
shrinkage produces a compressive force on the inorganic par-
ticles that oppose the shear stresses at the interface [30].

Lovestead et al. [31] mentioned that the reaction diffusion
controlled termination is characterized by the termination

events depending on the propagation frequency. Eventually,
at greater double bond conversion, the propagation mecha-
nism also becomes diffusion controlled, and autodeceleration
is observed as denoted by the rapid decrease in the poly-
merization rate. When the reaction is carried out below the
glass transition temperature of the final polymer, autodeceler-
ation leads to a limiting double bond conversion that depends
on monomer chemistry and functionality. Increased viscos-
ity and the subsequently decreased diffusion of the reacting
species during multivinyl monomer polymerization leads to
mass transfer effects and chain length dependent kinetics. In
addition to mobility dependent phenomena, cycle formation
and chain transfer to polymer also affect the polymerization
kinetics. Many of these phenomena lead to polymerization
rate, double bond conversion, temperature and species con-
centrations that vary spatially within a sample and as a func-
tion of conversion.

Berchtold et al. [32] mentioned that due to the crosslink-
ing nature of multifunctional (meth)acrylate monomers, the
kinetics exhibit diffusion limitations even during the initial
stages of the reaction. Initially, the rate increases dramatically
due to the diffusion-controlled termination process, which
leads to autoaccelaration. As the reaction progresses, the
propagation reaction also becomes diffusion limited and the
polymerization rate decreases substantially in a phenomenon
typically referred to as autodeceleration. In addition, termina-
tion by segmental movement of the macroradicals eventually
becomes suppressed, and the termination process frequently
becomes reaction diffusion controlled. When reaction diffu-
sion controlled termination dominates, the free radicals are
joined via propagation through unreacted double bonds to
facilitate termination.

As Andrzejewska mentioned [33], the kinetics of network
formation shows special features arising from the participa-
tion of a multi-unsatured monomer and is complicated by
other factors not observed in linear polymerizations. And the
way by which the termination in the polymerizing crosslink-
ing system occurs will depend mainly on the degree of dou-
ble bond conversion and the reaction conditions, including
monomer structure (crosslink density), temperature, etc. It
should be noted, however, that whereas bimolecular termina-
tion is irreversible, the radicals eliminated by the monomolec-
ular process can be reactivated by an increase in network
mobility, e.g. increase of temperature. An alternative path for
termination, when bimolecular termination is strongly sup-
pressed, involves chain transfer. This reaction provides addi-
tional mobility to the radical sites on the network, reducing
the lifetime of the radicals and hence reducing the rate of
polymerization. At high initiation rates, volume shrinkage
occurs at a much slower rate than the chemical reaction. This
generates a temporary excess of free volume that enhances
the mobility of the system. The enhanced mobility allows
the system to reach higher degrees of conversion than in
volume-equilibrated systems. That means that at high light
intensities, most of the reaction will occur in the unrelaxed
state, characterized by high segmental mobility whereas at
low intensities the sample is susceptible to relaxing during
polymerization, thus reducing internal mobility and thereby
final conversion. This explains the apparent dependence of
the final conversion on the polymerization rate; the higher
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the polymerization rate, the higher the double bond conver-
sion. The propagation rate coefficient remains relatively con-
stant until a higher conversion is reached and diffusion of the
monomer decreases significantly. The changes occurring with
conversion increase depend not only on the type but also on
the number of functional groups in the monomer molecule
and on the nature of the polymerization conditions.

The curing shrinkage in the materials evaluated was mea-
sured in vitro and therefore in the absence of water. It is also
well known that acidic monomers are neutralized by water in
the late stages of the polymerization reaction. Therefore, the
contraction rate has been determined without neutralization
reaction by water.

Compared to conventional hybrid composites, the bifunc-
tional monomer of compomers are able to react simultane-
ously with the methacrylates by free radical polymerization
and by an acid-base neutralization reaction with liberated
cations from glass particles by the action of water. Since com-
pomers have been reported to undergo more water sorption
than hybrid composites [5,34,35], compensation for polymer-
ization shrinkage by hygroscopic expansion may be possible
for compomer materials [36,37].

Nevertheless, as a light-activated material, a large propor-
tion of the shrinkage occurs in the first 60s after light curing,
while the environment is mostly dry, as shown in Fig. 4a and
b. After polymerization, only a limited neutralization reac-
tion could eventually occur because of limiting water penetra-
tion through the polymeric covalent network. Although such
expansion may lead to a substantial relaxation of polymer-
ization contraction stresses, water sorption normally comes
later. Problems associated with adhesion loss often start dur-
ing this early curing stage [28,38]. The shrinkage behavior of
compomers observed in a dry environment should be, to a
great extent, clinically relevant.

The level of interfacial residual stresses has also been
determined to be dependent on the reaction conversion, the
stiffness of the composite and its ability to flow previous to
gelation [15,39,40].

During the early stages of polymerization, the resin flow
reduces the interfacial residual stresses in composite materi-
als by a stress relaxation mechanism. Flow properties depend
upon the viscosity, which in turn, depends on molecular
flexibility [41]. The viscosity of Bis-GMA is higher to that of
TEGDMA because it has much less molecular flexibility due
to the aromatic ring. Therefore, it needs previous admixture
with a dimethacrylate diluent monomer to reduce the viscos-
ity in order to incorporate the filler and to become a restorative
resin useful in dentistry. TEGDMA, and more recently UDMA,
are used as diluents for Bis-GMA. It has been reported that
viscosity of UDMA is lower and that it shows greater link-
age flexibility. Bis-GMA based commercial composite resins
include TEGDMA or UDMA [42].

Shrinkage-strain results obtained in this study were, in
general, consistent with previous findings where FF showed
total shrinkage values of 3.50% and 143.44 pm/min for con-
traction rate in comparison with 3.50% and 141.00 pm/min,
respectively found in this study [14]. The FF resin exhibited
the highest maximum shrinkage-stresses of all the reported
materials. The stresses developed by shrinkage-strain are now
under study and the results will be reported. Shrinkage-strain

values of compomers ranged from 3.40% for EX and 2.59% for
F2, whereas that of composite resin FF is 3.50%, as shown in
Fig. 2.

Shrinkage of dimethacrylate monomers during polymer-
ization is directly related to the number of double bonds
present per molecular weight. The molecular weights of
the dimethacrylates studied are Bis-GMA > UDMA > TEGDMA
and therefore Bis-GMA has the fewest double bonds per
unit of weight and results in the lowest shrinkage-strain.
In other words, the number of double bonds used per unit
weight during polymerization determines the magnitude of
the shrinkage-strain [43].

Thermogravimetric studies indicate that AP, F2 and FF
have approximately the same amount of organic matrix (67%),
whereas CF presents the highest value (71%) among the
five materials evaluated and FL the lowest. Curing shrinkage
decreases as the filler content increases, e.g. CF compomer
with 71% of filler content showed a shrinkage-strain of 2.73%.
FL has the lowest filler content (60%) with a shrinkage-strain
of 3.34%, while AP and F2 have a filler content of 67% and
their contraction rate is about the same ~2.6%. The same phe-
nomenon is shown with FL and EX.

The contraction rate (V}), as defined by Eq. (4), apparently
decreased as the filler content increased (Fig. 5). AP, F2 and
CF have about the same V}, and almost the same level of filler
content (Table 1). These compomers showed lower V}, than
FL and EX, however, FL and EX have lower filler content. In
addition to filler content, the contraction rate could be directly
related to the polymerization rate, as shown below:.

As it can be observed in Fig. 3, the polymerization shrink-
age profile resembles that of conversion versus time (of dou-
ble bonds) in free radical polymerization of most acrylic
monomers. There are four distinctive regions. Initially, there is
an activation time (initiation of the reaction), in this case about
4s, where the shrinkage, S, and the contraction rate, V,, are
zero. Shrinkage starts with polymerization (slope 1). Then Vj,
suddenly rises (change from slope 1 to slope 2). This elbow cor-
responds to the formation of microgels. During the next 15s
Vp is constant (slope 2) and represents the propagation step
of the reaction. The next elbow (change from slope 2 to slope
3) corresponds to the gel point (material solidification). After
gelling the reaction enters into the termination step (35-90's),
where Vj, is low but constant. Finally, post-curing occurs after
110s (slope 4).

Fig. 4a represents the kinetics behavior of FL and EX and it
can be observed that polymerization of EX initiated 4 s after FL.
This behavior is better observed in Fig. 4b, where it is shown
that polymerization of commercial compomers and flowable
composite resin initiated at about the same time (5 s), whereas
the experimental compomer did so at 8s.

It can be inferred from the above results (Fig. 4a and b) that
the differences in the kinetics behavior among experimental
and commercial compomers and the flowable composite resin
may be due to the type or concentration of the activator. The
experimental resin had a lower content of activator (DMPT) in
comparison to the commercial materials.

Polymerization reaction rates of dimethacrylate monomers
indicate that the contraction rate increases with the type of
monomer as well as the number of double bonds per unit
weight. Therefore, the contraction rate will also be dependent
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