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RESUMEN

Las resinas acrilicas termopolimerizables de poli(metil metacrilato) (PMMA)
actualmente son el material mas utilizado para elaborar bases de dentaduras.
Con la polimerizaciéon en bafio de agua se obtienen prétesis con propiedades
satisfactorias, sin embargo, la polimerizacién con energia de microondas ofrece
ventajas en la reduccién del tiempo de procesado, limpieza de la técnica y facil
manipulacién, obteniendo prétesis con valores comparables a los de las
prétesis procesadas en bafio de agua. Seria de gran utilidad la existencia de un
polimero para bases de dentaduras que sea polimerizado indistintamente por
ambas técnicas y que resulte con propiedades satisfactorias.

El objetivo de este proyecto fue obtener poli(metil metacrilato) que polimerice
tanto con la técnica en bafo de agua como con energia de microondas,
obteniendo un producto con propiedades que cumplan con los valores
requeridos por la Norma No. 12 de la Asociacién Dental Americana, la cual
especifica las pruebas fisicas que deben realizarse a las resinas acrilicas para
bases de dentaduras.

Se sintetizd poli(metil metacrilato) (PMMA) en suspension. Se realizd la
caracterizacion; fisica: morfologia, tamafio de particula, porosidad, plasticidad
de empaque, sorcibn de agua vy solubilidad; quimica: analisis
termogravimétrico, viscosimetria; y mecanica: deflexion transversa y médulo
elastico. Las resinas acrilicas comerciales: Lucitone 199 (bafio de agua) y
Acron MC (microondas), se sometieron a las mismas pruebas para evaluar y
comparar su comportamiento.

Se obtuvo PMMA en esferas con bordes regulares y tamafo de particula
promedio de 78 um. En el andlisis quimico se presentan atomos de C, O, Siy
S en los polimeros evaluados. EI mayor peso molecular viscosimétrico lo
obtuvo el PMMA Experimental. No existio diferencia significativa en los valores
de deflexion transversa registrados a 34 y 49 N. El uso de aditivos para la
pigmentacion del PMMA aumentd el médulo elastico al polimerizarlo en bafio
de agua, y lo disminuy6 al polimerizarlo con energia de microondas. EI PMMA
pigmentado polimerizado en bafo de agua y con microondas present6 menor
porcentaje de porosidad que Acron MC y Lucitone 199.

Con la polimerizacién en suspension se obtuvo PMMA adecuado para elaborar
bases de dentaduras. EI PMMA Experimental en las propiedades fisicas,
quimicas y mecanicas presenta valores comparables a los de las resinas
acrilicas comerciales de uso en Odontologia, por lo que concluimos que se
obtuvo un material mejorado, debido a que el PMMA Experimental se puede
polimerizar con ambas técnicas obteniendo resultados que cumplen con las
pruebas fisicas.
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ABSTRACT

Nowadays poly (methyl methacrylate) (PMMA) acrylic resin is the most useful
material for denture bases. Prostheses with optimal physical properties are
obtained with water bath polymerization, despite the increased time spent in the
technique. The microwave polymerization offers advantages such as reduction
of the processing time and easy handling technique, obtaining comparable
prostheses to those polymerized with water bath. It would be very useful to
count with a denture base polymer that is polymerized indiscriminately by both
techniques resulting in satisfactory properties.

The objective of this project was to develop poly (methyl methacrylate) which
might be cured using both; the technique in water bath and by microwave,
obtaining a product with satisfactory physical-chemical properties, which fulfils
the required values for the Standard No. 12 of the American Dental Association,
which specifies the physical evidence that must be made to the acrylic resin for
dentures bases.

The PMMA was synthesized in suspension. The characterization was
performed; physically: morphology, particle size, porosity, solubility and water
sorption; chemically: thermogravimetrical analysis, viscosity and mechanical:
transverse deflection and elastic modulus.

With the suspension polymerization, PMMA was obtained with regular particle
size average of 78 pym. In the chemical analysis are atoms of C, O and S in the
three polymers evaluated. The higher viscosimetrical molecular weight was for
the Experimental PMMA. There was no significant difference in the values of
transverse deflection recorded at 34 and 49 N. The use of additives for the
pigmentation of PMMA increased the elastic modulus when polymerized in
water bath, but it decreased when polymerized with microwave energy. The
pigmented PMMA polymerized in water bath and with microwave energy
obtained lower percentage of porosity of the valuated PMMA.

The synthesized PMMA is suitable for developing denture bases. The PMMA in
the physical, chemical and mechanical tests presented comparable values to
those of the specified in ADA No. 12 and with the commercial acrylic resins, so
we concluded that there was an improved material, because the PMMA can be
polymerized with optimal physical properties.

[7]



INTRODUCCION

De acuerdo a estudios realizados por la Secretaria de Salud en México, dentro
de la poblacién mayor de 60 afos, se calcula que hay un 40% de pacientes
desdentados, los cuales requieren de la elaboracion de pr(')tesis.1

A lo largo de la historia en la fabricacion de las bases para dentaduras, se han
empleado varios materiales, entre ellos madera, hueso, marfil, ceramica,
metales, resinas, etc. La seleccion de los distintos materiales especificos se ha
basado en la biocompatibilidad, disponibilidad, costo, propiedades fisicas,
cualidades estéticas y caracteristicas de manipulacién.?

El poli(metil metacrilato) (PMMA) es la resina acrilica mas utilizada para la
elaboracion de bases de dentaduras; aproximadamente el 95% de las prétesis
dentales se fabrican con estas resinas termopolimerizables.2'3’4

Comercialmente, las resinas acrilicas se encuentran en una presentacion de
polvo-liquido (mondmero-polimero); el polvo de PMMA tiene un peso molecular
de 1 X 10° g/mol y un tamario de particula promedio entre 50 y 90 pm, el cual
es mezclado con mondmero de metil metacrilato (MMA) en una proporcion en
volumen de 3:1.2°° Esta mezcla es polimerizada en bafio de agua (60 a 70°C)
durante 90 minutos.” Para llevar a cabo la polimerizacién, se utiliza un iniciador,
por lo general, peréxido de benzoilo, el cual, es agregado en el polvo; dicho
iniciador, se descompone en este intervalo de temperatura y da inicio a la
polimerizacion.?®

Para mejorar el comportamiento para la preparacion de las bases de
dentaduras, han surgido diversas modificaciones en las resinas acrilicas.. En
este contexto, la técnica de polimerizado por energia de microondas fue
introducida en 1968 por Nishii® e investigada posteriormente por diversos
autores, con dicha técnica son suficientes 3 minutos de polimerizado con
microondas para obtener bases de dentaduras con propiedades fisicas
satisfactorias.**1%"

La técnica de polimerizacion con microondas actualmente es un método
comercial de gran aceptacion para elaborar bases de dentaduras, por lo que
los fabricantes de resinas acrilicas han hecho modificaciones en sus productos
para ser utilizados con microondas, debido a que esta técnica permite la
elaboracion de dentaduras en menor tiempo y con propiedades fisicas y
mecanicas deseables.* '8
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existe gran demanda en el uso de PMMA termopolimerizable para la
elaboracién de bases de dentaduras, debido a que en la poblacién mexicana el
40% son desdentados.! Hay dos técnicas de procesado para la elaboracion de
bases de dentaduras: la polimerizacién en bafio de agua y la polimerizacion
con microondas.* Cada técnica utiliza un producto comercial a base de PMMA
distinto a su fabricacién y no se recomienda utilizar el producto comercial
fabricado para la técnica en bafo de agua, para la polimerizacion con
microondas; debido a que la porosidad aumenta.” En la practica general se
sigue polimerizando con microondas el producto comercial indicado para bafo
de agua, por rapidez y facilidad de la técnica, a pesar de que se sacrifica la
calidad del producto. Por lo que es importante desarrollar una molécula de
PMMA que pueda polimerizarse indistintamente en bafio de agua o con energia
de microondas sin menoscabo de sus propiedades, y nos planteamos: ¢ Como
se desarrolla la molécula de PMMA para bases de dentaduras con base en la
Norma No. 12 de la Asociacién Dental Americana (ADA)'? ;Cual sera el
efecto que tiene el proceso de sintesis para la de obtencion del polvo de
PMMA? ;Cual sera el efecto de la copolimeros del PMMA? ;Cual sera el
efecto de los pigmentos en el .polvo de PMMA?

Es de importancia llevar a cabo la caracterizacion fisico-quimica del material
desarrollado debido a que los datos que arroje el analisis permitira conocer su
composicion quimica, forma y tamafio de particulas, asi como su
comportamiento ante el aumento de temperatura.

[9]



JUSTIFICACION

En México, dentro de la poblacién mayor de 60 afos, se considera que el 40%
requiere del uso protesis dentales.”

Actualmente el material de mayor uso para elaborar bases de dentaduras es el
poli(metil metacrilato) (PMMA), el cual puede ser procesado utilizando diversas
técnicas. Este polimero se ha comprobado en varios estudios su alto grado de
biocompatibilidad lo que asegura su buen desempefio clinico.?>2%%":22

El procesado térmico por compresion del PMMA es una de las formas de
polimerizacion mayor uso en el ambito Odontolégico para la elaboracion de
bases de dentaduras.?®** La polimerizacion de las bases de dentaduras puede
realizarse por dos técnicas diferentes que son: en bafio de agua caliente
(convencional) o utilizando la energia de microondas.

Utilizar la técnica con microondas ofrece ventajas sobre la polimerizacion
convencional debido a que reduce el tiempo de polimerizado de las bases de
dentaduras a solo 3 minutos de exposicién a la energia de microondas.*'"2528
A diferencia de utilizar una técnica de bafio de agua, la cual requiere de dos
horas de mantenimiento de la resina acrilica en agua caliente para su
polimerizacion.

Comercialmente existen productos diferentes para cada una de éstas técnicas
de polimerizado, sin embargo muchos operadores dentales han utilizado el
material que debe polimerizarse en bafio de agua en el horno de microondas
para reducir el tiempo de trabajo que requiere la polimerizaciéon convencional,
obteniendo una prétesis de deficiente calidad, principalmente debido a la
presencia de porosidad.

Industrialmente el poli(metil metacrilato) proviene de importacion, lo cual hace
una desventaja para el mercado nacional, debido a que se incrementa el costo
del producto comercial. Una forma de contribuir en esta parte del campo de los
Materiales Dentales en México es sintetizar poli(metil metacrilato) con
propiedades que cumplan con lo requerido para ser utilizado para elaborar
bases de dentaduras.

Diversas técnicas de polimerizacion se utilizan para sintetizar PMMA, sin
embargo, con la polimerizacion en suspension se obtienen particulas esféricas
de tamafio entre 50 y 250 ym que pueden lavarse facilimente,?**° lo cual entra
en el rango del tamafo de particula de los polimeros para elaborar bases de
dentaduras que es de 50 a 90 pm.®

La caracterizacion del PMMA se lleva a cabo con microscopia para conocer el
tamafo, composicidbn quimica y morfologia de las particulas, el analisis
termogravimétrico permite conocer el comportamiento de los polimero frente a
la temperatura, y la viscosimetria es una técnica de facil elaboracion para
calcular el peso molecular viscosimétrico de los polimeros.

[10]



La Norma No. 12 de la Asociacién Dental Americana, ' especifica las pruebas
fisicas a las que se someten las resinas acrilicas para bases de dentaduras, y
estipula los valores requeridos para cada prueba.

Copolimerizar el PMMA permite modificar las propiedades fisicas del material,*’
las cuales también tienen variaciones al tamizar y separa las particulas del
PMMA por tamafio y al agregar diferentes aditivos en su formulacién.

Debido a lo anterior, en este proyecto se propone la obtenciéon de
poli(metacrilato de metilo) termopolimerizable para realizar bases de
dentaduras por la técnica de compresion y que utilizando el mismo material se
pueda polimerizar tanto con la técnica de bafo de agua como con microondas,
ademas de estudiar el efecto de las diferentes copolimerizaciones del PMMA
en las propiedades fisicas de las resinas para bases de dentaduras.

[11]



HIPOTESIS

La molécula de poli(metil metacrilato) que se desarrollara a partir de monémero
de metil metacrilato cumplira con las caracteristicas fisicas indicadas para ser
utilizada en la elaboracién de bases de dentaduras procesada tanto por la
técnica de bafio de agua como por microondas .

[12]



OBJETIVO GENERAL

Obtener una  molécula  experimental de  polilmetii  metacrilato)
termopolimerizable para uso en la elaboracién de bases de dentaduras que
cumpla con valores requeridos en las pruebas fisicas de la Norma No. 12 de la
ADA, procesada tanto por la técnica de bafio de agua como por microondas .

[13]



OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Utilizar las técnicas de polimerizacion en emulsion y suspension para
obtener particulas esféricas (50-90 ym de diametro) de PMMA

. Obtener particulas poliméricas con peso molecular viscosimétrico
cercano a 1 x 10° g/mol.

. Polimerizar la resina acrilica desarrollada con las técnicas en bano de

agua y con energia de microondas para evaluar las propiedades en
flexion, comportamiento térmico, porosidad, sorcién de agua, solubilidad
y plasticidad de empaque.

. Evaluar las propiedades fisico-quimicas de dos resinas acrilicas
comerciales Lucitone 199 y Acron MC.

. Polimerizar Acron MC (especifico para microondas) en bafio de agua, y
polimerizar Lucitone 199 (especifico para bafo de agua) con microondas
y evaluar deflexion transversa, moédulo elastico y porosidad.

. Copolimerizar MMA con acrilato de etilo, ftalato de dibutilo y
dimetacrilato de etilenglicol para evaluar tamafio de particula,
morfologia, analisis quimico, deflexiébn transversa, modulo elastico y
porosidad.

. Obtener valores de deflexibn de maximo 2.5 mm al aplicar a las
muestras una carga de 34 N, y de minimo 2.0 mm y maximo 5.5 mm al
aplicar a las muestras una carga de 49 N. Valores de acuerdo a la
Norma No. 12 de la ADA-

Obtener resinas polimerizadas libres de poros visibles con microscopia
Optica y que presenten porcentaje de porosidad menor a 11%.

Obtener valores de sorcién de agua y solubilidad menores a 0.8 mg/cm?
y 0.04 mg/cm? respectivamente. Valores de acuerdo a la Norma No. 12
de la ADA.

10. Obtener valores de plasticidad de empaque superiores a 0.5 mm.

Valores de acuerdo a la Norma No. 12 de la ADA.

11. Evaluar la influencia de la separacion de PMMA por tamafio de

particulas en la deflexion transversa, mddulo elastico y porosidad.

12.Pigmentar con 6xidos metalicos el polimero desarrollado y someterlo a

las pruebas de tamafio de particula, morfologia, analisis quimico, peso
molecular, comportamiento en flexién, plasticidad de empaque, sorcidén
de agua, solubilidad y porosidad.
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CAPITULO I

Biomateriales

Biomateriales, es un término utilizado para los materiales que constituyen parte
o la totalidad de implantes médicos, aparatos extracorporales e instrumentos
que se utilizan en medicina, cirugia, odontologia, medicina veterinaria, asi
como en algunos aspectos del cuidado de los pacientes. Los Institutos de la
Salud (NIH) definen un biomaterial, como cualquier sustancia (que no sean
drogas) o material o combinacion de éstos, de origen natural o sintético, que
pueda ser utilizado como un todo o como parte de un sistema que trata,
aumenta, o sustituye cualquier tejido, rgano o funcion del cuerpo.?

Los biomateriales por lo general no intentan tener un efecto terapéutico al igual
que los farmacos, pero tienen que ser “biolégicamente neutros”, no deben
provocar reacciones adversas en los tejidos con los que se encuentren en
contacto, por tal motivo se procura elaborar biomateriales inertes.

En 1987 la Sociedad Europea de Biomateriales defini6 el término
biocompatibilidad como la habilidad de un material de actuar con una adecuada
respuesta al huésped, en una aplicacion especifica.

Los materiales y dispositivos de fabricacion artificial que se encuentren en
contacto con los tejidos y los liquidos corporales, como requisito fundamental
deben ser compatibles, para que un procedimiento odontoldégico se
desenvuelva correctamente sin afectar al huésped. La biotecnologia desarrolla
materiales que funcionan intraoralmente considerando las propiedades fisicas,
los aspectos estéticos y funcionales del mismo, ademas de su compatibilidad
biologica.®

Biomateriales poliméricos.

Los polimeros son materiales muy utilizados en aplicaciones biomédicas. Son
los materiales de eleccibn de los dispositivos cardiovasculares, en la
elaboracion de prétesis dentales removibles, asi como para la sustituciéon y el
aumento de los diversos tejidos blandos.?**

Di y mono metacrilatos forman parte de numerosos materiales de uso en
Odontologia restaurativa, incluyendo resinas compuestas, sistemas adhesivos,
selladores de fisuras, materiales utilizados para elaborar coronas, resinas
acrilicas de PMMA para bases de dentaduras y para reparacion de protesis,
acondicionadores de tejidos, restauraciones temporales o provisionales,
cementos, etc. Los dimetacrilatos presentan minima toxicidad;?"*** debido a
que son insolubles cuando se encuentran polimerizados y la cantidad de
material que logra desprenderse después de algunas semanas es
insignificante.®
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Protesis dentales totales

La pérdida de o6rganos dentarios es debido a diversas causas, las mas
frecuentes son enfermedades con gran prevalencia como la caries y la
enfermedad periodontal. Otras causas son los traumatismos vy las
tumoraciones. Pueden faltar 6érganos dentarios por no existir su formacion
(agenesia) o falta de erupcion (inclusion dentaria).

La pérdida de los érganos dentarios lleva como consecuencia un déficit en la
eficacia del habla, de la funcion masticatoria, provocando problemas tanto
funcionales como organicos. Algunas enfermedades digestivas requieren una
masticacion correcta, por ello, es recomendable sustituir los dientes perdidos.

La pérdida de uno o mas dientes causa una posible desorganizacién de las
arcadas dentarias, con posibles consecuencias como trastornos de la
articulacion temporomandibular (ATM).

Un paciente desdentado total es aquel que carece de todos dientes y su
tratamiento es utilizar proétesis completas (dentaduras). (Figura 1)

Las proétesis dentales son instrumentos o aparatos, cuya misidén es la de suplir
los dientes perdidos, para restablecer la funciébn masticatoria. También
contribuyen a mejorar la estética del paciente, ya que la falta de dientes
produce hundimientos de partes blandas de la boca y en muchas personas
produce un efecto antiestético marcado.

Las protesis removibles son aquellas que el paciente puede retirar de la boca
cuando quiera, a diferencia de las prétesis fijas que el paciente no se las puede
quitar.

El soporte de las dentaduras se basa en el contacto directo con la mucosa
bucal y la retencidon se logra con la tension superficial de la saliva, fuerza que
sujeta las proétesis.

La estabilidad de la protesis depende de varios factores, ya que no todos los
pacientes consiguen llevar la protesis de forma confortable y con buen
funcionamiento.

1. Forma y morfologia de las arcadas dentarias: a mejor estado 6seo,
mejor soporte de la prétesis.

2. Musculatura e inserciones musculares: muchas veces las fuerzas
musculares hacen expulsiva a la prétesis, lo cual resulta en la
incomodidad para el paciente de que se desalojen las prétesis con los
movimientos del habla y la masticacion.

3. Factores psicoldgicos: algunos pacientes no soportan la idea de llevar

prétesis removibles, y a mayor edad, es mas dificil el hecho de
acostumbrarse a utilizar una protesis.
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4. Protesis mal equilibradas, defectos de construccion: si no se siguen las
instrucciones del fabricante para manipular los materiales al elaborar las
protesis se producen proétesis con deficiencias en la estabilidad
dimensional.

5. Enfermedades de la boca: sindrome de boca ardiente, sequedad bucal,
acumulacion bacteriana, proliferacion de candida albicans, son factores
que pueden ocurrir en los pacientes portadores de protesis.

6. Alergias a los materiales de la proétesis: diversos componentes del
polimero o el mondémero, técnicas inadecuadas de procesado,
inadecuado manejo de los materiales en el laboratorio al elaborar las
prétesis, pueden causar reacciones alérgicas en algunos pacientes. Es
recomendable mantener las prétesis en agua durante 17 horas previo a
su colocacién en el paciente, debido a que asi se elimina el monémero
residual que exista en el interior de la prétesis, disminuyendo el riesgo
de provocar una reaccion alérgica.

Se han perfeccionado las técnicas para elaborar protesis totales, durante afios
ha prevalecido la técnica de hacer una prétesis equilibrada, es decir contactos
dentarios en ambos lados durante la masticacion, es la técnica mas aceptada
de todas las usadas y aun esta en vigor el concepto de bibalanceada. Por lo
tanto, hasta la aparicion de los implantes, ha sido largo el camino para
mantener una protesis completa sujeta y estable en la boca.*’ (Figura 1)

Figura 1. a) Paciente desdentado total. b) Paciente con prétesis totales superior e
inferior colocadas en boca. c¢) Contactos dentarios entre ambas arcadas.
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Las dentaduras completas ejercen presiones que deben ser bioldgicamente
compatibles con los tejidos blandos de soporte. El uso de las dentaduras
completas es causa de alteracion de la mucosa de soporte, causando
inflamacién, esta patologia puede acelerar el proceso de resorcion 6sea.®
Estos aparatos protésicos deben estar disefiados de tal manera que tengan la
extensién y adaptacién adecuada a los tejidos de soporte, de manera que
cumplan con los factores de funcionalismo protésico: soporte, retencion vy
estabilidad.*® Asi mismo es indispensable que se cumpla con los objetivos
fundamentales de un buen tratamiento protésico, como son la funcion y la
estética.

Es necesario asegurar la salud histica de los tejidos y para lograrlo se deben
minimizar los efectos traumaticos que ocasiona el uso de dentaduras
completas. Las dentaduras aplican presiones que desplazan los tejidos blandos
y deforman el mucoperiostio, interfieren con la circulacidn de la sangre,
nutrientes y metabolitos, pueden provocar inflamacién y reabsorcion 6sea.>®
Para asegurar la salud de los tejidos de soporte es fundamental lograr que las
bases de las dentaduras ejerzan presiones selectivas sobre los tejidos de
soporte y que sean compatibles.

En la elaboracion de las bases para las dentaduras los materiales de eleccion
son las resinas acrilicas, las cuales se han empleado desde mediados de 1940
y cuyas propiedades fisicas las hacen adecuadas para ese propdsito.®> Son las
mas utilizadas debido a que cumplen con los requisitos de estabilidad,
resistencia, durabilidad e insolubilidad en fluidos bucales, ausencia de sabor y
olor, aspecto natural en color, faciles de trabajar y reparar con exactitud. A
pesar de esto se observan ciertas deficiencias en sus propiedades fisicas luego
de su40procesamiento como son cambios dimensionales y porosidades, entre
otros.

En 1937 Walter Wright introdujo en la Odontologia las resinas acrilicas a base
de PMMA de uso dental y hasta este momento es el material por excelencia
para la elaboracién de protesis dentales.*234143

La popularidad de las protesis dentales a base de PMMA es debido a que es
biocompatible,20 al bajo costo del material, a la facilidad de la técnica de
procesado por compresion y la simplicidad del equipo que requiere la técnica.*

Los fabricantes han mejorado la calidad las resinas acrilicas afadiendo
pigmentos y fibras de refuerzo para mejorar las propiedades mecanicas y la
apariencia de las resinas al estar en contacto con la boca.>***°

Las resinas acrilicas utilizadas para la elaboraciéon de bases de dentaduras
deben cumplir ciertos requisitos:

a) Estabilidad de color después del procesado, tanto en el medio externo
como dentro de la boca.

b) Dar una apariencia natural de los tejidos bucales.

c) Buena estabilidad dimensional.

d) Superficie facil de limpiar.
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e) Biocompatible.

f) Resistencia suficiente para soportar las cargas masticatorias.

g) No ser soluble en los fluidos bucales u otras sustancias que puedan
.encontrarse en la boca.

h) Poder ser reparada.

i) Facil manipulacion para su procesado.

Actualmente el material que cumple con estos requisitos es el poli(metacrilato
de metilo), por ello es el mas utilizado en la elaboracion de bases de
dentaduras.’

Reacciones alérgicas de las protesis totales

La seleccidon y uso de los materiales dentales se basa en los supuestos de que
los beneficios de su uso superan los riesgos biologicos. Sin embargo, siempre
existe la posibilidad de que algun paciente experimente efectos adversos
durante el tratamiento dental. Los dos principales efectos biolégicos son
alergias y efectos téxicos. Las rutas principales por las que los agentes toxicos
entran en el cuerpo son a través del tracto gastrointestinal, los pulmones, la
ruta parenteral y la piel.*’

Desde el punto de vista teorico, la irritacidon quimica del PMMA se presenta por
los componentes del polimero, mondémero residual, perdéxido de benzoilo,
hidroquinona, colorante o una reaccion producto de algun componente de la
base de la protesis y su medio, >#34°

Se han reportado algunas reacciones alérgicas al PMMA, debido a la presencia
de mondmero residual en las proétesis, el mondmero de metil metacrilato sale
de las dentaduras y se difunde a través de los tejidos orales adyacentes, lo que
puede resultar en irritacion y reacciones alérgicas incluyendo sensacion de
“boca ardorosa”.®® Sin embargo, la cantidad de monoémero residual que se
encuentra en una protesis bien procesada (siguiendo las instrucciones del
fabricante) es cercana a 0.5%, lo cual no es causante de alguna reaccion de
hipersensibilidad.>*34°

Una técnica analitica adecuada es necesaria para la determinacién rutinaria de
MMA en PMMA. La valoracién con Bromo, espectofotometria de infrarrojo (IR),
cromatografia liquida de alta presion (HPLC) y mas comunmente la
cromatografia de gases (GC) son las técnicas utilizadas para determinar la
cantidad de MMA presente en las resinas acrilicas a base de PMMA.?°
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CAPITULO II

Polimerizacién

La polimerizacién se produce a través de una serie de reacciones quimicas por
las cuales se forma una macromolécula o polimero a partir de una gran
cantidad de moléculas simples conocidas como monémeros. Gran cantidad de
moléculas de bajo peso molecular forman una molécula de elevado peso
molecular.

El compuesto formado por estas grandes moléculas se denomina polimero (del
griego poli + meros, muchas partes). El compuesto simple con el que se hacen
los polimeros se conoce como mondmero.

La polimerizacién en cadena se lleva a cabo por la ruptura del doble enlace de
la molécula de mondémero. Los polimeros sintetizados a partir de la apertura de
un unico doble enlace del mondémero, reciben el nombre de polimeros vinilicos.

La polimerizacion debe contar con una pequefia cantidad de iniciador, entre los
mas comunes se encuentran los perdxidos, que se descomponen para generar
radicales libres.

En una reaccion en cadena se distinguen tres etapas principales: iniciacion,
propagacion y terminacion.

Iniciacion: Consiste en la adicion de un iniciador (R) de la reaccién, al
monoémero (M).

*

R+M — RM*

Esta etapa requiere de la formacién de radicales libres reactivos que puedan
adicionarse al monémero en la etapa de propagacion. Los radicales libres
pueden generarse por descomposicion de un iniciador o por la
autodescomposicion de la molécula de monomero. Las formas de
descomposicién tanto del iniciador, como del monbébmero pueden darse por
multiples vias, tanto térmicas como fotoqui*micas, etc.

Una vez generados los radicales libres (R ) procedentes de la descomposicion
del iniciador, se procede al ataque del radical libre al monémero.

Lo importante de la etapa de iniciacion de los monémeros vinilicos, es que la
actividad radical pasa a estar localizada en el carbono de la unidad
monomeérica que contenia el doble enlace. Este centro activo monomérico es el
que ataca de nuevo al monémero en las sucesivas etapas de propagacion.

Propagacion: Comienza con la adicién del monémero (M) a la especie activa

(RM*), para dar RMM , y continta repitiéndose el mismo proceso donde mas
mondmeros se van adicionando a la especie activa.

RM*+M —> RMM

RMM + M —> RMMM
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Después de esta adicion, el centro activo radical sigue estando localizado en
donde anteriormente estaba localizado el doble enlace de la unidad
monomeérica, de manera que es susceptible de poder atacar a otra molécula de
monomero adicionandola a la cadena en formacion.

Como consecuencia de las adiciones sucesivas, la cadena polimérica va
creciendo en el extremo donde se encuentra situado el centro activo
propagador, hasta que dicho centro se desactiva en la etapa final de
terminacion.

Terminacion: Este proceso continla hasta que las especies se desactivan.

RM.M +M —> RM..M

La actividad del centro propagador se puede perder debido a que se unen dos
centros activos de dos cadenas poliméricas crecientes o bien por la interaccion
de alguna sustancia que ceda un halégeno o un hidroégeno al carbono activo de
la cadena polimérica. A esta sustancia se le llama agente de transferencia.

La polimerizaciéon por adicion del metacrilato de metilo (Figura 2), se debe a la
produccién de radicales libres a partir de la apertura de dobles enlaces.*!

CHy e radits s fHa
CH _Q\ — —rCHz—(F—nl
0\}::0 <|3=0
CH; CH;
metil metacrilato poli{metil metacrilato)

Figura 2. Formula desarrollada del metil metacrilato y polimetilmetacrilato.
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Copolimeros

La copolimerizacién es la reaccidbn quimica que une dos 0 mas monomeros
diferentes. Esta combinacién de monémeros tiene el objetivo de modificar las
propiedades de los mondmeros o polimeros originales.

Existen diferentes formas de secuencia de copolimeros.

Los copolimeros al azar son mondémeros unidos en una secuencia
desordenada a lo largo de la cadena del polimero. El copolimero alternado se
forma con mondémeros unidos de manera alternada. La formacion de
copolimeros en bloque se lleva a cabo cuando una secuencia de un tipo de
monoémero forma tramos mas o0 menos largos seguidos de un tramo de otro tipo
de mondmero. El copolimero en injerto se forma cuando la cadena principal del
polimero esta formado por unidades de un mismo monémero, mientras que un
monomero diferente forma parte de las ramificaciones laterales.

En particular los copolimeros formados por tres monomeros diferentes se
denominan terpolimeros.

Aunque la formaciéon de un copolimero depende de muchos factores, tales
como la naturaleza del solvente utilizado, tipo y concentracion de iniciador,
temperatura y tiempo de polimerizacién, condiciones experimentales, etc., el
factor que influye principalmente en la reaccion de copolimerizacién es la
naturaleza de los monémeros empleados. Resulta muy importante estudiar la
forma en que interacttan ambos mondmeros y las posibilidades que tienen
cada uno de ellos de acoplarse a otro monémero de diferente naturaleza para
formar un copolimero.*'

Resinas acrilicas termopolimerizables

Generalmente se presentan en polvo y liquido:

El polvo es un polimero de polimetacrilato de metilo (PMMA) en forma de
pequefas particulas esféricas, que polimeriza a partir de su inclusiéon en el
mondémero.Tienen como iniciador el perdxido de benzoilo en cantidades de 0.1
a 0.5%">"

El liquido, es mondbmero de metacrilato de metilo (MMA) puro con una
pequena cantidad de hidroquinona (0.006%), puede contener un plastificante
como ftalato de dibutilo en un maximo de 10%.%*

Algunas resinas acrilicas para dentaduras contienen un agente de cadenas
cruzadas, como el dimetacrilato de etilenglicol.52'53 Las cadenas cruzadas
producen puentes entre las macromoléculas lineales y permite formar una red
tridimensional que mejora algunas propiedades como la resistencia, solubilidad
y sorcion de agua de las resinas acrilicas.®*?
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El PMMA es el material mas utilizado para elaborar bases de dentaduras, la
principal técnica de moldeo es por compresion y posterior polimerizacién en
bafio de agua.23 Con los avances en la ciencia de polimeros, nuevas técnicas
de polimerizacion de las resinas acrilicas han sido introducidas, como la
activacion con microondas.*

Técnica convencional (baiio de agua)

Para elaborar bases de dentaduras de forma convencional, se mezclan el
monoémero de MMA y el polimero de PMMA de la resina acrilica, cuando la
mezcla se encuentre en estado plastico, se coloca en un molde de bronce
(mufla) que dentro contiene el espacio para colocar la mezcla de la resina
acrilica, se cierra la mufla, se prensa y se introduce en una olla de
calentamiento con agua para llevar a cabo la polimerizacién de la resina.

Dos ciclos de polimerizacion de temperatura y tiempo para los materiales de
bases de dentaduras de resina acrilica se pueden usar: rapido y lento

Un ciclo de polimerizacién rapido es de 90 minutos a 75°C seguido de 1 hora
en ebullicién.

Un ciclo de polimerizado lento es de 9 horas en agua a 74°C. Te6ricamente, el
ciclo lento produce menos contraccion de polimerizacion, pero las diferencias
son tan pequefias que no tienen importancia clinica, ya que los dos métodos
producen dentaduras satisfactorias.

Al término del ciclo de polimerizacion, las muflas con su prensa se retiran del
agua y se dejan enfriar.

Si se siguen las especificaciones de manipulacion de cada fabricante, se puede
esperar que el material de base muestre un minimo cambio dimensional y
porosidad. **

Es necesario que la temperatura se incremente por arriba de 60°C para que las
moléculas de la mezcla de la resina acrilica, se descompongan, formen
radicales libres y asi la reaccion en cadena se propague hasta concluir el
proceso de polimerizacion.® El punto de ebullicion del monémero (100.8°C) es
un poco superior al del agua;5'42 por lo que el efecto de la elevacién de la
temperatura a mas de 100°C durante la polimerizacién de la resina acrilica es
producir porosidad en las partes gruesas de la prétesis que se esta
procesando, resultando una protesis menos resistente a la flexién y con mayor
riesgo de acumulacién bacteriana.’

[23]



Técnica con microondas

Muchas técnicas de procesado han sido propuestas para simplificar la técnica
de polimerizacion convencional y para reducir el tiempo de produccion de las
dentaduras.”” El uso de energia de microondas para polimerizar MMA fue
reportado por Nishii, en 1968.2>2

La polimerizacion completa de las bases de dentaduras se puede lograr
usando energia de microondas durante 3 minutos a 500 W, con dicha técnica
no se producen burbujas de aire, a pesar del rapido polimerizado. La
polimerizacion se lleva a cabo porque las moléculas del monémero se mueven
debido al calor producido por la alta frecuencia electromagnética del campo
dentro del horno de microondas. En teoria las reacciones en cadena continuan
con la evolucion de calor hasta que todo el monémero se convierte en
polimero. Las reacciones en cadena terminan por acoplamiento directo o por
intercambio de atomos de hidrogeno de una cadena de crecimiento a otra. El
procesado con microondas ha sido propuesto para simplificar la técnica de
polimerizacion convencional al elaborar bases de dentaduras de PMMA, con la
que se reduce el tiempo de procesado y obteniendo propiedades comparables
con las de las resinas acrilicas convencionales procesadas en bafio de
agua.55'56
Kimura et al.,'® utilizaron diferentes tiempos y potencias en el horno de
microondas y constataron una reduccién en el tiempo de polimerizado de las
resinas acrilicas, observaron que la adaptacién de la base de las protesis
totales fue superior a la de las prétesis polimerizadas en bafio de agua, cuando
se utilizé un ciclo de polimerizado de 3 minutos a 500 W.

De acuerdo a Vallitu®” y Oliveti,*® las bases de dentaduras polimerizadas con
energia de microondas presentan menor contenido de monomero residual,
comparadas con la cantidad que presentan las bases tradicionales
termopolimerizadas en bafo de agua, ademas de que estos materiales no
incluye porosidades.

Pérez et al, en 2007 comprobaron que las resinas polimerizadas con
microondas ofrecen mejores resultados que las resinas polimerizadas en bafio
de agua (convencional), en cuanto a la presién ejercida por las bases sobre la
zona de soporte mucoso, sin embargo la diferencia entre los grupos no fue
significativa.>®
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Interaccion monémero-polimero

La funcién del monémero en el polimero de bajo peso molecular es producir
una disolucién parcial del polvo para obtener una masa plastica que pueda
colocarse en un molde y ser polimerizado para la obtencién de las bases de
dentaduras. Esta plastificacion se efectua por la disolucién del polvo en el
liquido. Durante la interaccion fisica del monomero (liquido) y el polimero
(polvo) se identifican cuatro periodos:

PERIODO 1: EIl polimero de bajo peso molecular se ablanda de manera
gradual en presencia del monémero (arenosa) y forma una masa sin cohesion.

PERIODO 2: El polimero se dispersa en el monémero. Este periodo se
caracteriza por ser una mezcla fibrosa y pegajosa al tacto.

PERIODO 3: A medida que el monémero se difunde, se satura de polimero y la
mezcla se torna blanda y pastosa. Ya no es pegajosa y no se adhiere a las
paredes del frasco que contiene la mezcla. Esta masa se compone de
particulas de polvo no disueltas suspendidas en una matriz plastica de
monomero/polimero disuelto. A este periodo se le denomina estado plastico;
estado durante el cual la mezcla se empaca en el molde.

PERIODO 4: EI monémero desaparece por evaporacion y por penetracion en el
polimero. La masa se hace cohesiva y elastica.’

Relacion monémero-polimero

La proporcién adecuada mondmero-polimero es de considerable importancia
para la estructura final de la resina acrilica. Cuanto mas polimero se utilice,
menor sera el tiempo de reaccion, y la contraccién de la resina sera menor.
Pero se tiene que utilizar mondmero suficiente para mojar bien cada particula
del polimero y lograr una mezcla homogénea. Se concluye que los
componentes de polvo y liquido se mezclan de tal manera que la masa que se
produzca tendra un equilibrio apropiado de mondmero-polimero. Si no se
obtiene la combinacion adecuada, la prétesis tendra menor resistencia a la
flexion, mayor cantidad de poros y deficiente estabilidad de color.?
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Propiedades de las resinas acrilicas termopolimerizables

Contraccion por polimerizacion

La contraccién por polimerizacion que sufren las bases de dentaduras después
de ser polimerizadas es de aproximadamente 21%. Cuando se mezcla una
resina acrilica, termopolimerizable convencional, con la proporcién adecuada
de polimero-mondmero, la contraccion por polimerizacién que se calcula es de
cerca de 8%.%°

Rigidez y resistencia

Las protesis no deben distorsionarse de forma significativa bajo las cargas
masticatorias. El acrilico tiene un médulo de elasticidad relativamente bajo (3.5
GPa) y por lo tanto la base de la proétesis no debe elaborarse con un espesor
inferior a 1 mm, ya que reducir este espesor para favorecer la comodidad del
paciente nos lleva a elaborar prétesis con aumento de flexibilidad, lo cual
conduce a la concentracion local de cargas y a la reabsorcion localizada y
acelerada del reborde residual (hueso de soporte de la protesis), debido a que
las fuerzas de masticacion no serian soportadas por la prétesis sino pasarian
directamente al hueso alveolar.

La fractura por fatiga, es el resultado de la flexion constante a lo largo de la
zona mas débil de la base de la protesis, fendbmeno con mayor probabilidad de
ocurrir en prétesis con grosores inadecuados.®’

Estética

Las propiedades estéticas de los polimeros acrilicos para bases de protesis
son buenas. El poli(metacrilato de metilo) es transparente, lo cual facilita la
obtencién de un color compatible con las estructuras orales mediante la
incorporacion de pigmentos rosados, siendo estable esta coloracion.*%?

Densidad

Es importante que los acrilicos para bases de prétesis presenten baja densidad
(1.18 g/cm?®) para que no pesen demasiado las protesis. "%
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Especificaciones de lanorma No. 12 de la A.D.A.

Los materiales dentales consisten en un grupo heterogéneo de sustancias
naturales y sintéticas, incluyendo aleaciones, polimeros y ceramicas. Las
normas que especifican las pruebas de los materiales dentales en general, se
han limitado a evaluaciones de las propiedades fisicas y quimicas. El sistema
de normas mas grande y antiguo es la American Dental Association (ADA). Los
programas de pruebas para los materiales dentales estan basados en normas
establecidas por las organizaciones internacionales de normas, como el
American National Standards Institute (ANSI) y el International Organization for
Standarization (ISO). Hasta ahora, los requerimientos fisicos y quimicos para
los materiales dentales se han especificado en base a las experiencias de su
uso en el area clinica.*

La Norma No. 12 de la Asociacion Dental Americana (ADA) “Physical
properties of acrylic resins for denture bases”'® especifica las pruebas a realizar
para las resinas acrilicas para bases de dentaduras.

Sorcion de agua y solubilidad

Las moléculas de agua tienen tendencia a penetrar en los solidos poliméricos,64
el poli(metacrilato de metilo) absorbe agua con lentitud durante cierto tiempo.
Se estima que la resina acrilica se expande de manera lineal al 0.23% por cada
1% de aumento de peso por agua absorbida.?

Como la difusion de agua dentro de la resina acrilica separa las moléculas,
éstas se tornan mas moviles liberando tensiones intermoleculares, produciendo
relajacion molecular y posible cambio en la forma de la protesis; fenbmeno que
si se presenta continuamente en el material puede causar deformacion
permanente en él.°

La presencia de esta cantidad de agua en la resina influye en las propiedades
mecanicas de la protesis, debido a que las moléculas de agua pueden actuar
como plastificantes y aumentar la flexibilidad de la resina. La sorcién de agua
es acompafada por una expansion ® Cuando las resinas estan himedas son
mas flexibles y débiles en su resistencia la flexion que cuando estan secas.?*%®

Conforme a la especificacién No. 12 de la ADA," el aumento de peso de la
resina durante la prueba de sorcién de agua no debe ser mayor de 0.8 mg/cmz,
para evitar cambios dimensionales en las proétesis, mal olor producido por la
sorcion de los fluidos orales y aumento en la acumulacion microbiana en el
interior de las protesis.®

Las resinas acrilicas son virtualmente insolubles en los fluidos bucales. Sin
embargo, son solubles en muchos solventes organicos, de manera que,
aunque no se disuelven durante el uso normal hay que evitar el contacto con
solventes cuando se limpian o guardan.
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Reisbick?®® en 1982 realizd pruebas de sorcion de agua y solubilidad; y
menciona que la presencia de sorcion se refleja clinicamente en el grado de
expansion de las dentaduras. Sin embargo, como la solubilidad de las resinas
es baja, el grado de solubilidad de las resinas acrilicas no parece afectar el
rendimiento clinico de las dentaduras ni a los tejidos de los pacientes.

Para la prueba de solubilidad, la especificacion No.12 de la ADA,' dice que
ésta pérdida de peso no debe ser mayor de 0.04 mg/cm?, para evitar pérdida
de material de la base de dentadura y evitar desajustes posteriores de la
prétesis.

Translucidez

Idealmente, la base de una prétesis debe tener un aspecto natural, lo que
implica que el polimero seleccionado puede ser pigmentado con facilidad y ser
transparente o translicido. Mas aun, el aspecto no debe cambiar con el tiempo
por pérdida de sustancia, ni por contaminacion de la superficie.*®

Porosidad

De acuerdo a Tager67 la porosidad es una propiedad de los soélidos que se
relaciona con su estructura y es expresada por la presencia de huecos entre
las particulas que forman la estructura de un solido.

La porosidad en las resinas acrilicas continua siendo una caracteristica
indeseable del poli(metil metacrilato).?®

La presencia de poros en la resina acrilica para bases de dentaduras y la
susceptibilidad a la sorciébn de agua, representa un riesgo de contaminacién
microbiana en el interior de la boca, especialmente producida por hongos, que
puede derivar en una estomatitis protética. Son preferibles los materiales que
hagan nula esta posibilidad,*® por lo que la Norma No. 12 de la ADA especifica
que las muestras de resina acrilica sometidas a esta prueba no deben
presentar burbujas ni poros al ser vistas sin aumentos '

La formacién de porosidades en las resinas para bases de dentaduras a base
de PMMA es un fenbmeno complejo con origen multifactorial. La porosidad
depende en parte del material y del método de polimerizacién utilizado.?®

Existen ventajas y desventajas al disminuir el tiempo necesario para la
polimerizacion de las prétesis mediante la elevacion de la temperatura. La
ventaja es que el tiempo de procesado es menor, por otro lado, es aconsejable
utilizar tiempos de polimerizacion largos para obtener prétesis de mejor calidad.
La principal razon es que el ciclo de polimerizacion rapido presenta un mayor
riesgo de presentar porosidades y menor estabilidad dimensional de la protesis.
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Si la resina es calentada de forma subita al inicio de la polimerizacion, la
evaporacion del monémero produce porosidad, lo que disminuye la resistencia
de la protesis y aumenta la posibilidad de contaminacion microbiana. Si la
temperatura de polimerizacibn aumenta lentamente, la resina alcanza alta
temperatura cuando existe una cantidad menor de mondémero que pueda
evaporarse, disminuyendo el riesgo de aparicién de poros. 8"’

Otra causa de porosidad es la falta de homogeneidad al momento de realizar la
mezcla polimero-monémero y es probable que algunas partes de la mezcla
contengan mas mondmero que otras. Este tipo de porosidad se reduce al
asegurar la mayor homogeneidad posible en la mezcla y utilizando las
proporciones adecuadas de ambos componentes.®®°

Una tercera causa de porosidad se origina por la falta de presién adecuada de
la mufla que contiene la resina acrilica durante la polimerizacién. Este tipo de
porosidad puede ser tan abundante que le confiere a la resina polimerizada un
color blanco en la superficie, por esta razon la resina que contiene pigmentos
queda de un color mas claro.’

Deflexion transversa

La deflexion transversa de un material es obtenida cuando una fuerza es
aplicada en el centro de una muestra que se encuentra apoyada en dos
soportes, también es llamada prueba de tres puntos y permite calcular el
modulo de elastico, resistencia a la flexion, asi como la deformacién que sufre
un material. Cuando se aplica una carga, la muestra se flexiona; la deformacion
resultante se manifiesta en la disminucién de las dimensiones verticales
(deformacion por compresion) y el alargamiento de las dimensiones
horizontales (deformacién por traccién).’

La deflexion de las muestras sometidas a esta prueba debe cumplir con los
valores que la Norma No. 12 de la A.D.A"® requiere y que se muestran en la
Tabla 1. La deflexidbn transversa es una prueba especialmente utilizada en
resinas acrilicas para bases de dentaduras en las cuales una carga es aplicada
durante los movimientos de la masticacion. Esta prueba determina no solo la
deflexion, sino también la cantidad de deformacién que sufre el material.®

Tabla 1. Valores de Deflexion Transversa en base a la Norma No. 12 de la ADA.

Incremento de las cargas Deflexion en mm.
N 9 Min Max.
14.7-34.3  1,500-3,500 2.5
14.7-49.0  1,500- 5,000 2.0 55
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Plasticidad de empaque

La plasticidad de empaque es una prueba que reproduce el comportamiento
de la mezcla polimero-monémero en estado plastico al ser empacado en el
molde de yeso para elaborar las bases de dentaduras. Dicha mezcla debe de
penetrar en los espacios interproximales de los dientes artificiales de las
dentaduras para obtener mayor retencién de los dientes y dar una apariencia
natural de la protesis formando papilas en forma de filo de cuchillo (Figura 3).

Las resinas acrilicas sometidas a la prueba de plasticidad de empaque que
especifica la Norma No. 12 de la ADA' deben penetrar en no menos de dos
perforaciones de 0.75 mm de diametro de un dado de bronce con una
profundidad de no menos de 0.5 mm_Si no se cumple este valor, la fuerza de
unién de los dientes de la protesis y la base de la dentadura se encontraria
disminuido, lo cual puede llevar al fracaso de las prétesis cuando los pacientes
sufran desalojo de los dientes.® La estética resultaria comprometida, debido a
gque una encia sana presenta terminacion en forma de “V” (Figura 3) en la unién
entre dos dientes, y si no se cumple el valor de plasticidad requerido las papilas
tendrian apariencia achatada.

A7 A ®
Espacio Interproximal

Figura 3. Localizacion de los espacios interproximales entre los dientes e indicacion
de la forma ideal de las papilas en la encia.
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Sintesis de PMMA

La sintesis de polimeros consiste en unir cientos o miles de unidades de bajo
peso molecular. El producto de estas reacciones comunmente no es
homogéneo, consiste en una mezcla de moléculas con diferentes pesos
moleculares (una distribucién de pesos moleculares alrededor de una media).
Incluso cuando la sintesis implica la unién de unidades monoméricas
diferentes, el producto resultante es una mezcla de macromoléculas con una
distribucién variada de los mondmeros en las cadenas de polimero.

La polimerizacién por radicales libres puede llevarse a cabo por medio de
diferentes técnicas: en masa, en solucién, en suspensiéon y en emulsion.?®

Polimerizaciéon en masa

En este tipo de reaccién, los unicos reactivos que se utilizan son el monémero
y el peréxido como iniciador. La polimerizacion en masa es la técnica mas
simple en cuanto a formulacién y equipo que se requiere, pero es la mas dificil
de controlar, particularmente cuando la reaccion es altamente exotérmica.

Algunos otros problemas son la transferencia de calor que provoca que el
conjunto mondémero-polimero aumente la viscosidad, lo cual limita el uso de
esta técnica para la produccién comercial. En los casos en que el polimero es
insoluble en el mondmero, el polimero precipita y la viscosidad del medio no
cambia apreciablemente.?®

El efecto de la agitacion en la conversion del monémero y en la porosidad de
las particulas se ha demostrado claramente en la polimerizacidn en masa con
los experimentos de Boissel y Fischer.*® EIl polimero que se obtiene es muy
semejante al de suspension, pero con mayor pureza y tiene algunas ventajas
en la adsorcién de aditivos porque no esta contaminado con alcohol polivinilico
o cualquier surfactante. Sin embargo, debido al gran tamafio de sus particulas
no se dispersa en los plastificantes.

Los principales usos de esta técnica de polimerizacibn en masa son para

formulaciones de polimeros de bajo peso molecular para uso en adhesivos,
plastificantes, lubricantes aditivos.?®
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Polimerizacion en solucion

En esta polimerizacion se diluye el mondmero con disolventes, empleando un
disolvente adecuado se evitan los problemas derivados de la reaccién
exotérmica de polimerizacion, aunque por otra parte se crea el problema de la
separacion posterior del disolvente

La polimerizacion en solucién permite una eficiente transferencia de calor. Los
disolventes deben elegirse cuidadosamente o las reacciones de transferencia
de cadena podrian limitar severamente el peso molecular. Un problema de
dicha técnica es la eliminacién completa del disolvente del polimero resultante.
Esta técnica se utiliza ampliamente en aplicaciones donde la solucion puede
ser utilizada directamente, como con algunos adhesivos o pinturas a base de
solventes.?

Polimerizacion en emulsion

Goodyear Tire y Rubber Company en la década de 1920 desarrollaron la
polimerizacion en emulsion, la cual utiliza agua como medio dispersante.?®

Liao et al.®° en 2001 sintetizaron PMMA a través de una polimerizacion en
emulsién en presencia de lauril sulfato de sodio, logrando la obtencién de un
polimero de alto peso molecular.

Con la polimerizacién en emulsién el monémero se dispersa en la fase acuosa
por medio de un agente emulsificante como jabén o detergente.®® La
estabilizacion de las particulas durante la reaccién se logra con el uso de un
surfactante, el cual evita la sedimentacién de las particulas.®® El iniciador
durante la fase acuosa es difundido dentro de las micelas del jabén y mezclado
con las moléculas del monémero. EI mondmero utilizado en la reacciéon migra
hacia las micelas y asi la reaccion continua. La terminacion de la polimerizaciéon
ocurre por la combinaciéon de radicales cuando un nuevo radical es difundido
dentro de una micela. Debido a que solo un radical esta presente en cada
micela antes de la terminacion, extremadamente altos pesos moleculares
pueden ser obtenidos. Este tipo de polimerizaciéon se utiliza en la industria para
la preparacién de pinturas y adhesivos a gran escala.

Se distinguen varias etapas en la polimerizacion en emulsion:
Etapa I: Al adicionar un iniciador soluble en agua que se disocia a elevadas
temperaturas, los radicales libres se generan en la fase acuosa y se difunden

paulatinamente dentro de las micelas. Esto se debe a que el monbébmero es
insoluble y se encuentra mas cdbmodo en el medio creado por la micela.
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La cantidad de monbmero que puede albergar cada particula viene
determinada por razones termodinamicas. Por otra parte, al adsorber
mondémero la particula aumenta de tamafio hasta alcanzar el equilibrio con la
tension superficial, entonces la particula polimérica ha alcanzado Ila
concentracion de saturacion.

A medida que la polimerizaciébn progresa, el monémero contenido en las
particulas se adiciona al macroradical (radical compuesto por la adicién de
monoémeros) en crecimiento. Nuevas cantidades de mondémero procedentes
(por difusién) de la capa acuosa se incorporan a la particula. La fase acuosa, a
su vez, se mantiene también saturada de mondémero por la presencia de las
gotas que actuan como reserva. El monémero que se difunde de la fase
acuosa, es repuesto por las gotas de monomero, manteniendo asi una
concentracion monomérica constante en el agua.

Las particulas van creciendo a medida que progresa la polimerizacion y
adsorben nuevo monémero. Para mantenerse estabilizadas, estas particulas
necesitan cada vez un mayor numero de moléculas de emulsionante con las
que recubrir su tamafio creciente. Estas moléculas de tensoactivo las obtienen
a expensas de las micelas en las que aun no se ha iniciado la polimerizacion.
Este efecto se va repitiendo hasta que la concentracibn de emulsionante
decrece, momento a partir del cual las micelas desaparecen.

Etapa II: En esta fase las particulas crecen a expensas de las gotas de
monoémero, las cuales disminuiran en tamafno y cantidad. El mondémero esta
continuamente difundiendo desde las gotas de monomero a través de la fase
acuosa hacia las particulas.

Etapa lll: En esta etapa, todas las gotas de mondmero han desaparecido y el
sistema consiste en una dispersién de particulas de polimero incorporando
mondmero no reaccionado. La ausencia de gotas de monémero puede causar
eventualmente que la concentracion de mondémero en el interior de la particula
decrezca, de manera que la reaccion descendera hasta finalizar.?

Polimerizacion en suspensiéon

En 1909 Hoffman y Delbruch desarrollaron la polimerizacidén en suspension
también conocida como polimerizacién en perlas, por la forma en que los
polimeros son obtenidos.?® La polimerizacién en suspensién es un método
comUnmente utilizado para la polimerizacion de mondémeros vinilicos.”""? Es
una polimerizacién heterogénea donde el mondémero y el iniciador son
insolubles en el medio dispersante, por lo general el agua,”’* formando
particulas de 50-250 um.?%*

En la sintesis de PMMA en suspension, la fase organica del mondémero forma

pequefas particulas debido a una agitaciéon constante de la fase acuosa, lo
cual permite polimerizar particulas sélidas con forma esférica.®®>"
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Si el proceso de polimerizacidbn es controlado cuidadosamente, el polimero
obtenido es en forma de granulos esféricos, los cuales son faciimente
manejables y pueden ser aislados por filtracion o sedimentacién.”

Los factores mas importantes que controlan el tamano de particula del polimero
obtenido son el didmetro del agitador y del matraz y la velocidad de agitacién
durante la reaccion.?®*° En general, la intensidad del mezclado determina el
tamafio de las gotas cuando la dispersibn se prepara antes de que la
polimerizacidbn empiece y la polimerizacion sélo aumenta las densidades de las
gotas segun estas se transforman en particulas solidas.?

El tamano de las gotas formadas durante la reaccion se determina mediante un
equilibrio dinamico entre la coalescencia de las gotas y la ruptura de las
mismas. En la polimerizacién en suspension el comportamiento de la formacién
de gotas se caracteriza por cuatro etapas: transicion, estado cuasi-crecimiento,
crecimiento y etapa de identificacion.”

Los estabilizadores poliméricos tipicos usados en la técnica de suspensidén son
alcohol polivinilico, acetato de polivinilo, sales de &acido acrilico, celulosa y
gomas naturales, que son sustancias quimicas que auxilian en la suspensién
del polimero formado, evitando la adhesion entre las particulas y, como
consecuencia, la precipitacion del polimero con la formacién de las perlas. No
obstante, la incorporacién de estos aditivos al sistema dificulta la purificacion
del polimero resultante.?*747®

La técnica de polimerizacion en suspension se utiliza para preparar un gran
numero de polimeros esféricos incluidos poliestireno, poli(cloruro de vinilo), y
poli(metil metacrilato).?

La polimerizacién en suspension tiene diversas ventajas comparada con otros
procesos de polimerizacion (emulsidén, solucion y en masa): facilidad en
alcanzar y controlar la temperatura, baja dispersion de la viscosidad, bajos
niveles de impureza presentes en el polimero obtenido (comparado con
emulsién) , bajo costo del proceso de separacion, y producto final con
formacion de particulas esféricas.

Por otro lado, algunas desventajas de la polimerizacién en suspension son la

baja productividad y la adhesion de particulas polimerizadas en las paredes del
reactor, en el agitador y en otras superficies.74
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Factores a controlar durante la sintesis del PMMA

Diversos parametros definen las caracteristicas fisico-quimicas del polimero
obtenido en una sintesis y por tanto su comportamiento ante determinadas
aplicaciones.

El tamano de particula se controla combinando varios factores. Uno de ellos es
la relacion monémero-agua, de manera que si se aumenta la proporcion de
monomero, la particula crecera. Con una relacion agua/monémero de 4:1 se
obtiene la mayor formacién de particulas esféricas en la polimerizaciéon en
suspension. ’’

Otro factor que interviene en el tamafo de particula es la velocidad de agitaciéon
durante la sintesis del polimero. A medida que se incrementa la velocidad de
agitacion disminuye el diametro de las particulas. Velocidades utilizadas para la
sintesis de PMMA son entre 800 y 2000 rpm. Se ha reportado que velocidades
de agitacién mayores a 2000 rpm no producen un cambio significativo en el
tamario de particula.”’

El grado de agitacion, el disefio del reactor y del agitador promueven la
dispersidon de las particulas de monémero, produciendo particulas con tamafo
desde 10pm a 5mm."

El iniciador hace la funcién de estabilizador de las micelas por lo que mantener
el reactor a temperatura de reaccién sin dosificar monémeros, puede ocasionar
la descomposicion del catalizador y por lo tanto el aumento del tamafo de
particula.”’

El agente de suspensién tiene como funcién estabilizar las gotas de monémero
formadas previniendo asi la coalescencia. Un aumento de la concentracion de
iniciador (1.5%) disminuye el diametro de las particulas. Para concentraciones
menores de 1% se observan mas particulas alargadas que esféricas. ’’

La velocidad de agitacion tiene otra funcién de gran importancia en la sintesis
de un polimero, que es mantener al monémero disperso en la fase acuosa, en
forma de pequefias gotas evitando asi la coalescencia, si la velocidad de
agitaciénzgdisminuye, se pueden obtener particulas aglomeradas y de mayor
tamafio.

Es adecuado mantener un buen movimiento del sistema reactor si se desea
conseguir que los monémeros se distribuyan de forma homogénea a través del
medio como pequefias gotitas. Por el contrario, una agitaciéon excesiva puede
disminuir la velocidad de reaccién y la estabilidad de las particulas, causando
sedimentacion. %

La temperatura es otro de los factores que influye en el tamafio de particula y
en el peso molecular. Generalmente el intervalo de temperaturas en los que se
inicia la reaccion de polimerizacion del PMMA es de 70 a 90°C. A mayor
temperatura durante la reaccion, menor peso molecular y tamafio de particula.
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Esto es debido a que el aumento de temperatura descompone mas iniciador
con lo que se forman mas nucleos activos por lo que se generan mayor numero
de radicales libres, pero las cadenas son mas cortas. Por otro lado, si la
temperatura de la reaccién es disminuida, como consecuencia se puede
producir la inhibicién de la reaccion. ”’

Debido a lo anterior es de gran importancia el control de la temperatura de
manera critica, durante toda la sintesis del polimero, para evitar obtener
polimeros de menor o mayor peso molecular al requerido.

La variacion de las cantidades de cada uno de los reactivos utilizados,
desplazaran la reaccién hacia un lado u otro, es por eso %ue se tiene que
realizar una pesada exacta de cada uno de los componentes.2

Métodos de caracterizacion de polimeros

La caracterizacion de polimeros comienza con su estructura microscépica,
estableciendo la importancia de las configuraciones y conformaciones de los
polimeros. Las técnicas de caracterizacibn de polimeros proporcionan
informacién sobre magnitudes tan importantes como pesos moleculares
promedio, distribuciones de pesos moleculares, composicion y estructura
quimica, tamafo y forma macromoleculares.

El conocimiento de la estructura de los polimeros es importante para el
entendimiento de las propiedades. ElI comportamiento de los polimeros
depende en particular del tipo de grupos funcionales que forman al polimero,
de la manera y la proporcibn en que dichos grupos funcionales estan
distribuidos y del peso molecular. Los parametros usualmente caracterizados
son la estructura quimica de las unidades repetitivas, la fraccion molar de
mondémeros, la distribucion de secuencias y el peso molecular. Dada la gran
sensibilidad que presentan los plasticos frente a la temperatura, la
caracterizacion térmica es tan importante como la mecanica. Las técnicas de
termoanalisis proporcionan gran cantidad de informacion sobre la estructura y
composicién del polimero.

El analisis de la superficie de los polimeros es de gran importancia,
particularmente en estudios de desarrollos de polimeros, catalisis,
semiconductores y otras areas de la electronica. Basicamente el analisis de
superficies involucra la irradiacion sobre la superficie con una fuente de energia
(fotones, electrones o iones) suficiente para penetrar y causar algun tipo de
transicion que resulte en la emisidbn de energia de la superficie que se
analizara.
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Microscopia

Un microscopio es, basicamente, un sistema 6Optico que transforma un objeto
en una imagen, la cual amplifica (magnifica) detalles caracteristicos de un
objeto.

Con el microscopio Optico se resuelven detalles del orden del micrén, mientras
que con el microscopio electrénico se alcanzan a resolver objetos del orden de
los Amgstrong. Los microscopios o6ptico y electrénico son esencialmente,
idénticos. Ambos permiten amplificar aquellos objetos que son indistinguibles a
simple vista. La diferencia fundamental entre los dos es la fuente de
iluminacion. Mientras el microscopio optico utiliza un haz de luz en el rango de
las longitudes de onda del visible, el microscopio electronico emplea un haz de
electrones de muy corta longitud de onda que permite obtener una mayor
resolucion.

En el microscopio electrdnico, un haz de electrones incide sobre una muestra y
de la interaccion de estos electrones con los atomos de la misma, surgen
sefales que son captadas por algun detector o bien, proyectadas directamente
sobre una pantalla. La microscopia electronica es una de las técnicas mas
versatiles para el estudio de superficies de distintos materiales gracias a la
combinacion de elevada resolucién y gran profundidad de campo. Se han
desarrollado diversos tipos de microscopios adaptados a los diferentes
materiales a estudiar. En el campo de los polimeros el tipo de microscopio
electrénico que quizds mejor se adapta a este tipo de muestras es el
microscopio electronico de barrido (MEB).

Los electrones son utilizados para producir sefiales que modula el cafién en el
tubo de rayos catddicos, produciendo una imagen con gran profundidad de
campo Yy una apariencia casi tridimensional. El uso de la microscopia
electronica de barrido se limita al estudio de la morfologia de superficies, pero
brinda informacién util sobre la topografia de las superficies con una resoluciéon
de alrededor de 100A.%°

Las aplicaciones comunes del uso de este tipo de analisis incluyen estudios de
dispersién de pigmentos en pinturas, estudio morfoldégico de particulas de
polimeros’®, caracteristicas de adhesivos, analisis de todas las clases de
superficies, etc.?
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Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica en la que la descomposiciéon
de la masa de la muestra es monitoreada”™ en funcién del tiempo o la
temperatura, cuando la temperatura de la muestra sigue cierto programa, en
una atmosfera especifica.

La técnica del TGA se utiliza para medir: estabilidad térmica, estabilidad
oxidativa y la composicidon de sistemas complejos (analisis cualitativo y
cuantitativo de fases).

El TGA se utiliza para caracterizar polimeros, farmacos, alimentos,
biomateriales y sustancias quimicas en general.

Esta técnica se ha utilizado para el analisis de polimeros desde 1960 y se basa
en mediciones continuas de peso de una muestra en una balanza sensible
(termobalanza) mientras la temperatura es elevada en una atmédsfera inerte o
de aire. Los datos obtenidos son registrados en un grafico que contiene valores
de temperatura en funcién de la pérdida de peso de la muestra y se denomina
termograma. La pérdida de masa se lleva a cabo por la evaporaciéon de la
humedad residual o del disolvente, pero altas temperaturas producen la
descomposicion del polimero.

TGA es muy utilizado para determinar la volatilidad de plastificantes o de otros
aditivos.?® El TGA es ampliamente utilizado para la determinacion de la
composicién de particulas hibridas orgé\nicas/inorge’:\nicas.78

Una variacién de esta técnica es registrar los valores de la pérdida de masa
interviniendo ademas el tiempo y la temperatura. Esta técnica se llama TGA
isotérmico. Instrumentos modernos de TGA permiten elaborar termogramas
cuantificando microgramos del polimero analizado.?

Viscosimetria

Los polimeros poseen una distribucion de pesos moleculares, y no un peso
molecular unico, debido a la presencia de cadenas de diferentes longitudes en
una muestra. Asi, cada molécula de polimero posee su propio peso molecular,
el cual es diferente al de otras moléculas del mismo polimero, dependiendo de
la extensién de la cadena.

La viscosimetria es un procedimiento que puede elaborarse en cualquier
laboratorio debido a la simplicidad del equipo que requiere. Se utiliza por lo
general para complementar los resultados obtenidos con otras técnicas, por lo
general para la determinacién de masas moleculares.”®

La utilidad de la viscosidad de una disolucion como medida del peso molecular

de un polimero, ha sido demostrada por Staudinger en 1930. La viscosidad de
una disolucién es basicamente la medida del tamafio o extensién en el espacio
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de las moléculas de un polimero. Esta se relaciona empiricamente con el peso
molecular para polimeros lineales, la simplicidad en la medida y la utilidad de la
correlacion viscosidad-peso molecular son tan buenas, que las medidas de
viscosidad constituyen una herramienta valiosa para la caracterizacion de
moléculas poliméricas.

Las mediciones de viscosidad de una disolucion proveen una técnica utilizada
para determinar el peso molecular de un polimero. Las viscosidades son
medidas de concentraciones de alrededor de 0.5g/100mL, para determinar el
tiempo en el que fluye cierto volumen de la disolucién a través de los capilares
de una distancia determinada. El tiempo en segundos es registrado como el
tiempo que tarda en pasar la disolucién a través de dos marcas situadas en el
viscosimetro. La temperatura a la que se lleva a cabo esta prueba
generalmente es a los 30+0.01°C.

La viscosidad de una disolucion diluida se mide corrientemente en
viscosimetros capilares del tipo Ostwald-Fenske o Ubbelohde. El ultimo posee
la ventaja de que la medida es independiente de la cantidad de disolucién en el
viscosimetro, se pueden realizar medidas para una serie de concentraciones
con relativa facilidad por diluciones sucesivas.?

La viscosidad reducida y la viscosidad intrinseca son ampliamente utilizadas
solas o0 en conjunto con dispersidon de luz para estudiar relaciones estructura-
propiedad, los efectos del medio y la estabilidad de polimeros

El peso molecular viscosimétrico se puede calcular utilizando la ecuacién de
Mark-Houwink-Sakurada en la cual Mv es el peso molecular viscosimétrico
promedio y K 'y a son constantes para un sistema dado
polimero/disolvente/temperatura. Se puede calcular el peso molecular si se
conocen los valores de Ky a para un conjunto de condiciones particulares. Las
constantes en la ecuacibn se pueden determinar para establecer la
dependencia entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular promedio en
peso (Mw) de muestras de calibracion.?

Diversas propiedades fisicas incluidas la dureza, la resistencia a la fatiga por
flexion, la temperatura de ablandamiento, el alargamiento en la rotura por
traccion, y algunas veces la resistencia al imparto estan influias por el peso
molecular.®
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CAPITULO III

Metodologia

Disefio de investigacion

TIPO DE ESTUDIO:

Experimental, Transversal, Observacional.

Criterios de inclusién

El PMMA sintetizado en forma de esferas, con tamafo de particula entre 50 y 90 ym
y composicion atomica principalmente de C, O, Si, Sy Na.

Las pruebas fisicas de la Norma No. 12 de la ADA (sorcion de agua, solubilidad,
deflexion transversa y plasticidad de empaque).

Las resinas acrilicas comerciales: Acron MC y Lucitone 199

Criterios de exclusion

Las formulaciones sintetizadas con productos diferentes a particulas en polvo.

El PMMA sintetizado que no se integre al ser mezclado con monémero para ser
procesado en bafo de agua o con microondas.

Las resinas acrilicas comerciales diferentes a las utilizadas en el estudio.

Criterios de eliminacién

El PMMA que se obtenga con diferente forma a la esférica, con tamafo de particula

mayor a 90 ym.
El PMMA sintetizado de color diferente al rosa.
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Materiales

Reactivos:

Metil Metacrilato (MMA) (Sigma-Aldrich, 99%, Germany)

Hidréxido de Sodio (NaOH) (J.T. Baker, 98.0%, EUA)

Persulfato de amonio (PSA) (J.T. Baker, 99.7%, EUA)

Lauril sulfato de sodio (LSS) (Drogueria Cosmopolita DF. México)

Peréxido de Benzoilo (PB) (reagent grade, 97%; Sigma-Aldrich, México)
Grenetina (GRE) (Knox, Maizena, México)

Alginato de Sodio (AS) (Manufacturera Dental Continental, México)

Agar (A) (Medental S.A. México)

Tolueno (Ferm.nt, 99.9% Sigma-Aldrich México)

Cloroformo (Mallinckrodt, 99.9%, México)

Acetona (Meyer Van, México)

Agua desionizada

Acrilato de Etilo (AE) (99%; Sigma-Aldrich, México )

Ftalato de dibutilo (DP) (Sigma-Aldrich, México )

Dimetacrilato de Etilenglicol (EGDM) (Sigma-Aldrich, México)

Dimetil-p-toluidina (DpT, 99%; Sigma-Aldrich, México)

Oxido de Fierro (Fe;03)(R-4511 Gonzalez Cano y Compariia S.A de C.V, México)
Diéxido de Titanio (TiO2) (RF-9400 Gonzalez Cano y Compaiia S.A de C.V, México)
2,2" 4,4 tetrahidroxi-benzofenona (BZ, 97%; Sigma-Aldrich, México)

Resinas acrilicas comerciales:

Resina acrilica utilizada para polimerizacion en bafio de agua:
Lucitone 199 (Dentsply/Trubyte, York, PA, USA)

Resina acrilica utilizada para polimerizacion en microondas:
Acron MC (GC International Corp., Tokyo, Japan)

Equipo

Reactor de 5 entradas con camisa de calentamiento.
Condensador de serpentin

Viscosimetro Ubbelohde 1C

Muflas de bronce

Muflas de poliéster

Balanza analitica (Ohaus GA200, West Germany)
Maquina de deflexion transversa (Mecmesin, Horsham, England).
Horno de microondas

Microscopio de luz (Ernst Leitz Wetzlar, Germany)
SEM (JEOL JSL-5600LV)

TGA (2950TGA, TA Instruments, USA.
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Método

Sintesis de poli(metil metacrilato) (PMMA)

Polimerizaciéon en emulsion

a)

Hidréxido de sodio (NaOH) disuelto en agua desionizada se colocé en un
reactor de 4 entradas. (alimentacion de reactivos, gas, termdémetro y
condensador) con agitaciéon magnética.

Se verti6 metil metacrilato (MMA) con agitacion en atmosfera de Nitrdgeno
(N2).

Se afadieron persulfato de amonio (PSA) y lauril sulfato de sodio (LSS). La
mezcla se mantuvo en agitacidon y en atmdsfera de N, durante toda la
reaccion.

La reaccion se llevd a cabo a 70 + 1°C.

El producto de la sintesis se lavé con agua desionizada, se decanté y se dejo
secar a temperatura ambiente. Después de lo cual se trituré en un mortero
para obtener polvo de PMMA.

Con la polimerizaciéon en emulsién se realizaron cuatro formulaciones (Tabla 2)
modificando la cantidad de los reactivos, la velocidad de agitacion, el tamafio del
agitador y el tiempo de reaccion.

Tabla 2. Formulaciones realizadas con la técnica de polimerizacion en emulsion.

Formulacion NaOH MMA PSA LSS (g) Agua Velocidad Agitador Tiempo
(@) (9) (@) (mL) (rpm) (cm) (h)
1 15 150 1.39 7.5 285 1,200 4 4
2 15 150 1.39 7.5 285 1,400 7 4
3 15 100 1.26 5 475 1,200 7 5
4 15 100 1.26 2.5 400 1,400 7 4.3
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Polimerizacion en suspension

a) NaOH disuelto en agua desionizada se coloco en un reactor de 5 entradas.
para reactivos, varilla de agitacién, gas, termoémetro y condensador (Figura 4).

b) Se vertid6 metil metacrilato (MMA) con agitacion en atmésfera de Na.

c) Se agreg6 perdxido de benzoilo (PB) y un agente de suspension (gelatina,
alginato de sodio o agar), Tabla 3. con agitacion y atmosfera de N, hasta
terminar la reaccion.

d) Se mantuvo una temperatura de 70 + 1°C durante 2 horas.

e) El producto de la sintesis se lavo con agua desionizada, se decant6 y se dejo
secar a temperatura ambiente.

Figura 4. Reactor conteniendo las diferentes formulaciones de las sintesis de PMMA en
emulsion y suspension.

Se realizaron diez formulaciones diferentes (Tabla 3) para sintetizar PMMA en
suspension utilizando los tres diferentes agentes de suspension. (grenetina, alginato
de sodio y agar).

Tabla 3. Formulaciones realizadas con la polimerizacion en suspension.

Formulacién NaOH MMA PB Surfactante | Agua | Velocidad | Tiempo
(9) (9) (9) (9) (mL) (rpm) (h)
1 4.1 100 1.26 GRE 400 1,200 2
2 4.1 100 1.26 GRE 400 1,400 2
3 41 100 1.26 AS 400 1,200 2
4 41 100 1.26 AS 400 1,400 2
5 41 100 1.26 A 400 1,200 2
6 41 100 1.26 A 400 1,400 2
7 41 100 1.26 AS 400 1,800 2
8 8.2 200 2.52 AS 800 1,800 2
9 4.1 100 1.26 AS 400 2,000 2
10 8.2 200 2.52 AS 800 2,000 2
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Polimerizacion del PMMA sintetizado.

Con cada producto obtenido de las sintesis de emulsidén y suspensién se realizaron
dos mezclas con MMA y Peréxido de benzoilo, pesando 0.3 g de PMMA vy
mezclandolos con 0.003 g de PB disueltos en 0.15 g de MMA. La primera mezcla
se polimerizé en bafio de agua (75°C durante 30 min y en ebullicién durante 30 min)
y la segunda mezcla con energia de microondas (500 W durante 3 min), cada
mezcla se dejo enfriar 30 minutos a temperatura ambiente y 15 minutos en agua
(Figura 5).

Para evaluar cualitativamente si se realizé una integracién y mezcla homogénea del
polvo con el mondémero y conocer si la mezcla polimeriz6 adecuadamente por
ambas técnicas (bafio de agua y con microondas), ademas de saber que
consistencia tenia el producto final, si era un bloque compacto, es decir bien
polimerizado o si se desmoronaba.

El tiempo de trabajo se considera el tiempo registrado desde que se inicia la mezcla
del polimero y el monémero, hasta que el material alcanza el estado plastico o de
empaque, el cual se refiere al momento en el que el material se retira de manera
facil de las paredes del frasco en el que se realiz6 la mezcla.

El tiempo de trabajo se registré6 para las mezclas que se realizaron de forma
homogénea.

Figura 5. a) Mezcla del polvo obtenido con MMA y PB, b) Polimerizacion en bafio de agua,
c¢) Polimerizacién con energia de microondas.
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Copolimerizacion en suspension
Sintesis de Co-MMA(80%)-EA(5%)-EGDM(14%)
a) NaOH disuelto en agua desionizada se colocd en un reactor de 5 entradas

(termdmetro, entrada de reactivos, gas N2, condensador, agitador).

b) Se mezclé6 MMA con EA (acrilato de etilo) y EGDM (dimetacrilato de etilenglicol) y
se llevo la mezcla al reactor.

c) La mezcla se mantuvo en agitacion (2000 rpm) y en atmosfera de N, durante 20
minutos. Se aumenté la temperatura hasta 70°C.

d) Se anadio el PB y el agente de suspension (alginato de sodio) y se mantuvo la
reaccion en agitacion y atmésfera de N, hasta terminar.

e) Se mantuvo una temperatura de 70 + 1°C durante 2 horas.

Sintesis de Co-MMA(95%)-EGDM(5%)

Se utilizé el mismo procedimiento que en 2.1 pero cambiando los mondémeros
utilizados y su proporcién.

Sintesis de Co-MMA(95%)-EA(5%)

Se utilizé el mismo procedimiento que en 2.1 pero cambiando los mondmeros
utilizados y su proporcion.

Los productos obtenidos de las copolimerizaciones se lavaron con agua desionizada
y secaron a temperatura ambiente.

Procesado de copolimeros

Se prepararon 6 g con el polvo de los copolimeros obtenidos mas MMA y 1% PB,
para observar el comportamiento de los copolimeros durante el mezclado.

Se utilizaron 3 g del polvo del copolimero MMA/EA y se realizaron mezclas con

diferentes proporciones del liquido conteniendo (MMA, PB, EGDM y DP) y se
registro el tiempo de trabajo.
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Pruebas Fisicas (Etapa 1)

Se evaluaron las propiedades fisico-quimicas de las particulas obtenidas de las
sintesis de PMMA en suspensién de las formulaciones 2, 6 y 10 (Tabla 3), utilizando
grenetina, alginato de sodio y agar; el producto de cada copolimerizacion:,
MMA/EA/EGDM, MMA/EGDM y MMAJ/EA; y las particulas de dos resinas acrilicas
comerciales: Acron MC y Lucitone 199.

Tamaiio de particula

Se seleccionaron 50 particulas al azar de cada resina acrilica para ser observados
en el microscopio Optico (100X). Utilizando la escala del microscopio se midid el
tamafo de la particula y se reportd el valor promedio (um) de cada resina
observada.

Morfologia y analisis quimico

Para determinar la morfologia y el contenido porcentual de cada atomo, las
particulas de cada material se observaron en el Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB) con 20 kv. Una muestra de cada PMMA se extendié sobre una pelicula de
carbdn para ser observada en el microscopio. El microscopio tiene el aditamento
NORAN-EDS para realizar analisis quimico (Espectroscopia de dispersion de
energia)

Pruebas Fisicas (Etapa 2)

Cuando el PMMA sintetizado mostré tamafio de particula entre 40 y 80 um y forma
esférica, lo cual se requiere para ser utilizado en Odontologia para elaborar bases
de dentaduras, se continlo con la caracterizacion fisico-quimica del material.

Debido a que el PMMA obtenido con alginato de sodio (Formulacién 10) presentd
caracteristicas fisicas adecuadas para ser utilizado como resina acrilica para bases
de dentaduras, se utiliz6 para el resto de la investigacién nombrandolo PMMA-E.
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Viscosimetria

Para calcular el peso molecular viscosimeétrico de los polimeros (PMMA-E, Acron MC
y Lucitone 199), se us6 el método de viscosimetria capilar para obtener la viscosidad
intrinseca [n]. La ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada permitié la determinacion del
peso molecular viscosimetrico.

Preparacion de muestras.

a) Se utilizaron tolueno, cloroformo y acetona para disolver los tres polimeros.

b) 0.5 g de cada polimero: PMMA-E, Acron MC y Lucitone 199; (tamizados para
eliminar aglomeraciones y las fibras de las resinas comerciales), se disolvieron en 50
mL de cada disolvente.

Las disoluciones se llevaron a cabo en agitacioén y a temperatura constante

c) Se utiliz6 un viscosimetro Ubbelohde 1C para realizar las mediciones. El
viscosimetro se sumergié en agua a 20 £ 0.5°C (cloroformo), 25 + 0.5°C (acetona y
tolueno) durante toda la prueba.

d) Se colocaron 8 mL del disolvente en el viscosimetro y se midi6 el tiempo en
segundos que tardd en pasar la disolucion a través de 2 marcas establecidas en él
(Figura 6). Se repitié la medicién 10 veces, se registraron los valores y se report6 el
valor promedio.

e) Se agregd 1 mL mas de disolvente a la disolucién contenida en el viscosimetro,
se hicieron 10 mediciones de tiempo en segundos y se siguié agregando 1 mL de
disolvente hasta completar 8 mL mas a los 8 mL agregados inicialmente.

f) Se calculd el valor de la densidad (p) de cada disolvente y de cada disolucion con
cada polimero.

Figura 6. Momento en el que la disolucion pasa a través de las marcas del viscosimetro.
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Cdlculo de la viscosidad intrinseca [n].

Se realizaron célculos aplicando las siguientes férmulas de viscosidad para obtener
la [n].

1.- Viscosidad corregida (Ncorr):

Neorr = Ctp—Ep /1t (1)
Donde:
t= tiempo que emplea la disolucién en Easar las 2 marcas del viscosimetro (s)
C= Constante del viscosimetro (mm?/s?)
p= Densidad de la disolucién o disolvente (g/mL)
E= Constante (mm?s)

La constante E se determin6 mediante:

E=1.66v'°/L (Cd)*® 2)
Donde:
V= volumen del bulbo capilar (cm?)
L= Longitud del capilar entre las marcas (cm)
D=Diametro del capilar (cm)
El volumen del bulbo, la longitud y el diametro del capilar se obtuvieron de la Norma
ASTM D-445%' (Standard test method for kinematic viscosity of transparent and
opaque liquids and calculation of dynamic viscosity) y D-446% (Standard
Specifications and Operating Instructions for Glass Capillary Kinematic Viscometers)
para el viscosimetro Ubbelohde 1C

2.- La ncorr permite obtener la viscosidad relativa (nrel):

Nret = Ncorrgs/ Ncorrga (3)
Donde:
d1 = disolucion

d> = disolvente

3.- Una vez obtenida la viscosidad relativa, se calculo la
viscosidad especifica (Nesp):

Nesp = Nrel -1 (4)
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4.- Con la nesp se calculd la viscosidad reducida (nreq) en funcion de la concentracion
de las disoluciones (C’):

Nred = Nesp /C’ (5)

Para determinar la concentracion de cada disolucion se usoé la ecuacion:
CVi=C'Vs (6)

Donde:

Ci= concentracion inicial (g/mL)

V;= Volumen inicial del disolvente (mL)
Cs= Concentracion final (g/mL)
Vi=Volumen final de la disolucién (mL)

Cdlculo del peso molecular viscosimétrico Mv.

La viscosidad intrinseca de la Ecuaciéon de Mark-Houwink-Sakurada considera una
constante k y un exponente a y tiene la siguiente expresi()n:76

[n] = KM,® (7)
Donde:*’

Cloroformo:
K=9.6 X107
a= 0.78

Acetona:
K=7.5X107
a=0.70

Tolueno:
K=8.12 X 103
a=0.50

5.- Se hicieron las graficas de concentracién contra viscosidad reducida, el valor
resultante cuando la concentracién tiende a cero se tomd como valor de viscosidad
intrinseca, el cual se sustituyd en la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada junto con
los valores de Ky a para calcular el peso molecular viscosimétrico.
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Analisis termogravimétrico (TGA) de polimeros

El PMMA-E vy las resinas acrilicas comerciales Acron MC y Lucitone 199 fueron
sometidos a analisis termogravimétrico.

Se analiz6 la pérdida de masa cuando las muestras fueron calentadas con una
velocidad de 10°C/min en atmésfera de N, desde temperatura ambiente hasta
600°C, utilizando un analizador termogravimétrico (TGA).

La grafica obtenida de dicho analisis se analizd para conocer la pérdida de masa en
relacion a la temperatura aplicada a cada material evaluado.

Elaboracion de muestras

Elaboracion de muestras para las pruebas de deflexion transversa, porosidad, sorcion de
agua, y solubilidad.

Moldeo por compresion para la técnica de baiio de agua.

Por ser acrilicas casi todas las resinas para dentaduras y por venderse en forma de
polvo (polimero) y liquido (monémero), la técnica especifica para su enmuflado
(colocacién dentro de un molde) es por compresion.

Se utilizé una mufla (molde) de bronce (Figura 7), en la que se colocé el hacedor de
muestras inmerso en una mezcla de yeso tipo IV mas agua. Se esperé a que
fraguara el yeso y se coloco en la superficie una capa de separador yeso-yeso,
posteriormente se coloco la contramufla (tapa del molde) y en la parte superior de
ésta existe una abertura por la cual se vacié una mezcla de yeso tipo IV con agua, y
se coloco la tapa de la mufla. Se prensé la mufla completa durante 30 minutos hasta
que el yeso fragué completamente, después de este tiempo la mufla se retir6 de la
prensa y se abrioé para retirar el hacedor de muestras. En las dos partes del molde
(mufla y contramufla) sobre el yeso se pincelaron tres capas de separador yeso-
acrilico.

Se preparoé resina acrilica para ser enmuflada, mezclando polimero y monémero en
proporcion 3:1, midiendo con una probeta las cantidades y mezclandolas en un
recipiente de vidrio. Después de mezclar la resina, se tapé el recipiente de la mezcla
hasta que el acrilico se encontr6 en la etapa plastica ( de empaque) y se colocé la
mezcla en el espacio que dejé el hacedor de muestras dentro de la mufla, se coloco
sobre la mezcla una hoja de polietileno, con la finalidad de impedir la adhesion de la
resina a la superficie superior del molde al prensar las dos mitades de la mufla, se
colocé la contramufla y se prensd hasta observar el excedente del acrilico que salié
por los bordes de la mufla, se retiré la prensa de la mufla y se abrié para retirar el
polietileno y recortar los excedentes de la resina acrilica, se cerr6é la mufla y se
prensé nuevamente hasta terminar el proceso de polimerizacion (Figura 8).
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Figura 7. Partes del molde para procesado de las resinas acrilicas en bafio de agua:
mufla, contramufia y tapa.

Figura 8. Enmuflado de las resinas acrilicas convencionales (bafio de agua).
a) Espacio que dejan los hacedores de las muestras después de fraguado el yeso.
b) Colocacion (empacado) de la mezcla de la resina acrilica en la mufla.
¢) Momento en que es prensado el molde que contiene la resina acrilica lista para
polimerizarse en bafio de agua.

Ciclo de polimerizacién en bafio de agua.

En la estufa Hanau, se colocd agua y se calenté a 70 £ 1°C, se coloco la mufla con
la prensa dentro del agua y se mantuvo durante 90 min, posteriormente se elevd la
temperatura del agua a ebullicion y la mufla se mantuvo durante 30 min (Figura 11).
Posteriormente se sacaron del agua, la mufla con la prensa y se dejaron enfriar a
temperatura ambiente durante 30 min, después de lo cual se colocaron en agua a 4
1 1°C durante 15 min, y se procedi6é al desenmuflado para recuperar las muestras de
acrilico.
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Moldeo por compresidn para la técnica de microondas.

Se utilizé una mufla de poliéster y fibra de vidrio (Figura 9), en la que se colocéd el
hacedor de muestras inmerso en una mezcla de yeso tipo IV mas agua. Se espero6
a que fraguara el yeso y se coloco en la superficie una capa de separador yeso-
yeso, posteriormente se coloco la contramufla (tapa del molde) y en la parte superior
de ésta existe una abertura por la cual se vacié una mezcla de yeso tipo IV con
agua, y se coloco la tapa de la mufla. Se colocaron los tres tornillos de policarbonato
con los que se prens6 la mufla durante 30 minutos hasta que el yeso fragud
completamente, después de este tiempo se retiraron los tornillos y se abridé para
retirar el hacedor de muestras. En las dos partes del molde (mufla y contramufla)
sobre el yeso se pincelaron tres capas de separador yeso-acrilico.

Se preparoé resina acrilica para ser enmuflada, mezclando polimero y monémero en
proporcion 3:1, midiendo con una probeta las cantidades y mezclandolas en un
recipiente de vidrio. Después de mezclar la resina, se tap6 el recipiente de la mezcla
hasta que el acrilico se encontrd en la etapa plastica ( de empaque) y se colocé la
mezcla en el espacio que dejé el hacedor de muestras dentro de la mufla, se coloco
sobre la mezcla una hoja de polietileno, con la finalidad de impedir la adhesion de la
resina a la superficie superior del molde al prensar las dos mitades de la mufla, se
colocé la contramufla y se colocaron los tornillos para el prensado de la mufla hasta
observar el excedente del acrilico que sali6é por los bordes de la mufla, se retiraron
los tornillos y se abrio la mufla para retirar el polietileno y recortar los excedentes de
la resina acrilica, se cerré la mufla y se prens6 nuevamente hasta terminar el
proceso de polimerizacion (Figura 10).

Figura 9. Partes del molde para procesado con microondas: mufla, contramufla y tapa,
ademas de los tornillos de policarbonato.

mry - 1 . —

Figura 10. a) Mufla de microondas conteniendo los hacedores de muestras.
b) Momento en que se colocan los tornillos de policarbonato en la mufla antes de polimerizar
la resina acrilica.
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Ciclo de polimerizacién con microondas.

Se utiliz6 un horno de microondas, en el centro de él se colocd la mufla, se
polimerizé la resina acrilica durante 3 min a 500 W de potencia (Figura 11),
posteriormente se retird la mufla del horno y se dejo enfriar a temperatura ambiente
durante 30 min, después de lo cual se colocaron en agua a 4 £ 1°C durante 15 min,
y se procedi6 al desenmuflado para recuperar las muestras de acrilico.
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Figura 11. Momento en que se polimerizan las muestras de resina acrilica.
a) Polimerizacion en bafio de agua y b) Polimerizacién con microondas.

Resinas acrilicas Acron MC y Lucitone 199

Polimerizacion de las resinas acrilicas Acron MC y Lucitone 199 como lo indica cada
fabricante y con las técnicas cruzadas.

La resina acrilica Lucitone 199 es especifica para la polimerizacion en bafio de agua,
y su fabricante recomienda procesar el acrilico en agua a 75 £ 2°C durante 90
minutos seguido de 30 minutos en ebullicion, posteriormente un periodo de
enfriamiento es necesario, 30 minutos a temperatura ambiente y 15 minutos en agua
fria.

La resina acrilica Acron MC es especifica para la polimerizacién con microondas, su
fabricante especifica polimerizar la resina durante 3 minutos a 500 W de potencia en
un horno de microondas convencional, seguido de 30 minutos de enfriamiento a
temperatura ambiente y 15 minutos en agua fria.

Se cruzaron las técnicas de polimerizacién y Acron MC fue polimerizado en bafo de
agua utilizando las especificaciones de procesado de Lucitone 199. Y Lucitone 199
fue polimerizado con microondas bajo las especificaciones de procesado de Acron
MC.

1.- Se realizaron 10 muestras para las pruebas: deflexiébn transversa, modulo

elastico y porosidad por pérdida de peso para las resinas acrilicas comerciales
Lucitone 199 y Acron MC polimerizandolas como indica cada fabricante.
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2.- Se realizaron 10 muestras para las pruebas: deflexion transversa, médulo
elastico y porcentaje de porosidad, Las muestras se elaboraron polimerizando
Lucitone 199 en un horno de microondas durante 3 minutos a 500 W de potencia y
Acron MC se polimerizé en bafio de agua a 75 £ 2°C durante 90 minutos seguido de
30 minutos en ebullicion.

3. Se midio el tiempo de trabajo para Lucitone 199 y Acron MC.

Monoémero residual por medio de TGA

Un fragmento de dos muestras de la prueba de deflexién transversa de Acron MC,
Lucitone 199, PMMA-E polimerizado en bafio de agua y PMMA-E polimerizado en
microondas, fueron sometidas a TGA para conocer su comportamiento frente a la
temperatura y evaluar la presencia de mondémero residual. Se analiz6 la pérdida de
masa a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmoésfera de N, desde
temperatura ambiente hasta 600°C.

Deflexion transversa

Diez muestras (65x10x2.5 mm) (Figura 11) de cada polimero evaluado fueron
preparadas para las pruebas de deflexion transversa siguiendo las especificaciones
de la Norma No. 12 de la ADA.™

Una parte del PMMA-E para se tamizd con una malla 120 (74 pm) para eliminar las
aglomeraciones.
La otra parte no se tamizo6 para evaluar la diferencia del comportamiento en flexion.

Para elaborar las muestras de PMMA-E, se utilizaron 3 g del polimero y se mezclo
con 2 mL de MMA mas 1% de Peréxido de benzoilo para ser polimerizado en bafio
de agua (75 + 2°C durante 1%z hora, seguido de 30 min en agua hirviendo).

Por otra parte 3 g de PMMA-E fue mezclado con 2 mL de MMA mas 1% de PB para
ser polimerizado con energia de microondas durante 3 min a 500 W.

Se midié el tiempo de trabajo para cada grupo y se registrd el promedio.

Todas las muestras se almacenaron en agua desionizada a 37 + 1°C durante 50 + 2
horas inmediatamente después de ser preparadas.

Las muestras se colocaron sobre dos soportes formados por superficies cilindricas
pulidas (diametro: 3.2 mm), los cuales se encuentran paralelos entre si separados
por una longitud de 10 mm. La distancia entre los centros de los soportes fue de 50
+ 0.025 mm. Se utiliz6 una celda de carga (Mecmesin) equipada con un reloj de
medicidon de deflexion con una precision de 0.01 mm.

La punta de aplicacién de la carga se situé a la mitad de los soportes, sobre cada
muestra. (Figura 12). Las muestras se mantuvieron sumergidas en agua durante la
prueba. Una carga inicial de 14.71 N fue colocada sobre cada muestra.
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Cada incremento de 4.90 N se agreg6 a una rapidez constante durante los ultimos
30 segundos de cada minuto, hasta la fractura de las muestras.

Figura 12. a) Muestras para la prueba de deflexion transversa. b) Momento en que se aplica
la carga a la muestra, la cual se mantiene en agua durante toda la prueba a 23°C.

Se calcularon los valores de deflexion para cada muestra al aplicar cargas de 34 y
49 N utilizando las siguientes ecuaciones:

a) Deflexion final en mm (34N) = deflexion a 34N — deflexion inicial a 14.7 N.
b) Deflexion final en mm (49N) = deflexion a 49N — deflexion inicial a 14.7 N.

Moddulo elastico (E)

a) El médulo elastico (E) se calculé siguiendo la siguiente ecuacion:

E = FL®/ 40bh® (8)

Donde:

d = deflexiéon correspondiente a la carga de 34N.
L = distancia entre los soportes (50 mm)

b = ancho de la muestra (10 mm)

h = espesor de la muestra (2.5 mm)

Porosidad

Porosidad observada con microscopio éptico

Se utilizaron las muestras que se fragmentaron de la prueba de deflexidén transversa,
se utilizé un paralelizador para colocarlas en posicion vertical.

La Norma No. 12 de la ADA'®, indica que deben verse sin aumentos, sin embargo
las muestras, se observaron en un microscopio 6ptico X60 para contar el nimero de
poros de cada muestra, debido a que siguiendo la metodologia que especifica la
Norma No. 12 no se observan porosidades por lo que no existe diferencia entre las
muestras.
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Porosidad por pérdida de peso

Se prepararon 10 muestras de 32x10x5 mm de cada material evaluado.

Para elaborar las muestras del PMMA-E se utilizaron 6 g del polimero, mas 4 mL de
MMA y 1% de PB, lo cual se mezclé y se polimeriz6 en bafio de agua o con
microondas, el mismo periodo de tiempo y temperatura que el utilizado para
polimerizar las muestras de deflexion transversa.

Las muestras (n=10) de cada resina acrilica comercial fueron polimerizadas
utilizando su polvo y liquido, siguiendo las instrucciones de cada uno de los
fabricantes.

Una vez obtenidas las muestras con las dimensiones indicadas, se pesaron (Figura
13) y se registrd el valor como peso inicial (Wi).

Las muestras se colocaron en un desecador conteniendo silica gel (Figura 12) y
cada 24 h se pesaron hasta que la diferencia en peso no fuera mayor a 0.0005 g de
un dia a otro. Cuando se obtuvo el peso constante se registré este valor (Wa). Cada
muestra se midié6 para calcular su volumen (Vsp). Se calculé con la siguiente
ecuacion el volumen de porosidad interna (Vip) de la muestra:

Wa = (dr-da)(Vsp-Vip) (10)
Donde:%®

Wa= muestra pesada en aire ()

dr=densidad de la resina acrilica (1.198 g/cm?®)

da= densidad del aire en condiciones de la Ciudad de México (T= 21°C, 585 mmHg)
(0.00123 g/cm®)

Vsp= volumen de la muestra (cm®)

Vip= volumen de porosidad interna (cm?®)

Una vez calculado el volumen de porosidad interna se aplicd la siguiente ecuacién
para obtener el porcentaje de poros por muestra.

% poros = 100Vip / Vsp (11)

Figura 13. a) Muestras preparadas para la prueba de porosidad por pérdida de peso,
colocadas en el desecador que contiene silica gel. b) Una muestra pesada en la balanza
analitica.
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Plasticidad de empaque

Se utiliz6 un dado de bronce con 16 perforaciones (0.75 mm de diametro en cada
perforacion) y una placa de vidrio de 60 mm? de superficie y 5 mm de ancho.

10 g de resina acrilica (PMMA-E y Lucitone 199) se mezclaron con su monémero.

La prueba comenzé 5 minutos después de que se logré el estado plastico del
material, es decir, el polimero se considerd listo para empacarse (colocarse dentro
un molde para su polimerizacion) cuando la plasticidad del polimero fue tal que
estuvo en el punto en que se separ6 limpiamente de las paredes del frasco donde se
mezclo.

Al tiempo inicial de empaque, se molded la mezcla con un ancho de aprox. 5 mmy
se coloco en el dado de bronce, luego la mezcla se cubrié con un trozo de polietileno
(Figura 14) e inmediatamente se colocd encima, una lamina de vidrio y un peso de 5
Kg.

Transcurridos 10 minutos se retird el peso y el material que penetr6 en las
perforaciones del dado de bronce fue polimerizado durante 90 min a 75 = 1°C
seguido de 30 min en ebulliciéon (Figura 13).

Figura 14. Momento en el que se coloca el vidrio encima de la resina acrilica que se
encuentra en el dado de bronce para realizar la prueba de plasticidad de empaque. b)
Polimerizacion en bario de agua de la resina acrilica que penetrd en el dado de bronce.

La profundidad de intrusién dentro de cada perforacion se midié con una precision
de 0.1 mm antes que el material fuera retirado del dado. (Figura 15)

Se determindé si dos o mas perforaciones fueron penetradas a la profundidad
requerida de acuerdo a la ADA No. 12" donde la resina acrilica debe penetrar al
menos 2 perforaciones con una profundidad no menor a 0.5mm.
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Figura 15. Medicion de la profundidad que alcanzé la resina acrilica en cada una de as
perforaciones del dado de bronce en la prueba de plasticidad de empaque.

Sorcion de agua

Se elaboraron 10 discos (50x0.5 mm) del PMMA-E, Acron MC y Lucitone 199, se
pesaron con una precisiéon de 0.1 mg y se colocaron en un desecador con silica gel.
Cada 24 h se pesaron hasta tener un peso constante de no mas de 0.5 mg.
Posteriormente se colocaron los discos en agua destilada durante 7 dias a 37+1°C.
Después de los 7 dias los discos se secaron y se pesaron.

La especificacion No. 12 de la ADA,' indica que el aumento de peso de la resina
durante la prueba de sorcién de agua no debe ser mayor de 0.8 mg/cm?.

Solubilidad

Los discos utilizados en la prueba de sorcion de agua se utilizaron y se colocaron en
un desecador conteniendo silica gel durante 24 h y se pesaron cada dia hasta tener
un peso constante de no mas de 0.5 mg.

La especificacion No. 12 de la ADA," indica que el aumento de peso de la resina
durante la prueba de solubilidad no debe ser mayor de 0.04 mg/cm?.

Influencia de aditivos en el PMMA-E

Se realizaron muestras utilizando 100 g de polvo de PMMA-E mezclado con MMA

mas 10% de DP o 10% de EGDM en diferentes proporciones, ademas de 1% de PB
para todas las muestras.

Tiempo de trabajo

Se midi6 el tiempo de trabajo para cada grupo y se registré el promedio.
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Deflexion transversa, modulo elastico y porosidad

Se realizaron 10 muestras de cada grupo (Tabla 4) en bafio de agua y 10 muestras
con microondas para la prueba de deflexion transversa, modulo elastico y porcentaje
de porosidad.

Tabla 4. Grupos elaborados para evaluar la influencia del ftalato de dibutilo (DP) y el
dimetacrilato de etilenglicol (EGDM) en las propiedades fisicas del PMMA-E.

Grupos PMMA
1 PMMA-E + 100% MMA
2 PMMA + 90% MMA + 10% DP
3 PMMA + 90% MMA + 10% EGDM

Influencia del tamafio de particula del PMMA-E

a) 100 g de PMMA-E se tamizé utilizando mallas 100, 120, 200, 250, 325 y 400; para
separar el polimero por tamafo de particula en 120, 85, 74, 62, 37 y 44 um.

b) Para el PMMA-E tamizado con las seis mallas, se realizo el calculo de distribucién

de tamafio de particula de acuerdo a la norma ASTM D 1921-89%y se seleccionaron
los tamanos de particula mas representativos para elaborar las pruebas fisicas.

Tiempo de trabajo

Se midié el tiempo de trabajo para cada grupo y se registrd el promedio.

Deflexion transversa, modulo elastico y porosidad

a) Se realizaron las pruebas de deflexion transversa, médulo elastico y porosidad
con las particulas de PMMA-E de 44, 62, 85 ym (PMMA-44, PMMA-62 y PMMA-85)
y se compararon los valores con los del PMMA-E.

b) 10 muestras de cada grupo se polimerizaron en bafio de agua a 75 + 1°C durante
90 minutos y 30 min en ebullicién, y otras 10 con microondas durante 3 min a 500 W.
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Pigmentacién del PMMA

Sintesis del PMMA pigmentado (PMMAp)

Se realizaron diferentes sintesis (Tabla 5) para obtener PMMA pigmentado color
rosa (PMMAp), siguiendo la metodologia de la polimerizacibn en suspension
utilizada para el PMMA-E, utilizando metil metacrilato, alginato de sodio, perdxido de
benzoilo, agua e hidréxido de sodio.

Las sintesis se mantuvieron en atmésfera de nitrégeno durante 2 horas a 70 £ 1°C.
Los productos de la sintesis se lavaron con agua desionizada y se dejaron secar a
temperatura ambiente.

Tabla 5. Formulaciones de las diferentes sintesis del PMMA pigmentado (PMMAp).

Formulacion Fe,03 (%) TiO, (%) Benzofenona (%)
PMMAp-1 0.02 — —
PMMAp-2 0.03 o —
PMMAp-3 0.03 0.07 —
PMMAp-4 0.03 0.07 1

Después de realizar las sintesis, con el material obtenido de cada una de ellas, se
polimerizaron 2 muestras mezclando el 3 g de PMMAp con 2 mL de MMA mas 1%
de peroxido de benzoilo, en bafio de agua a 75°C durante 90 min y 30 min en
ebullicion para observar el color de cada una de las formulaciones.

Se midié el tiempo de trabajo para cada grupo y se registré el promedio.

Pruebas fisicas con el PMMA pigmentado

1. Con el producto obtenido de cada sintesis mas MMA y 1% de BP, se realizaron
las pruebas fisicas deflexién transversa, médulo elastico y porcentaje de porosidad
tanto de las muestras polimerizadas en bafio de agua (n=10), como con las
polimerizadas con microondas (n=10).

2. Con el producto de la sintesis del PMMAp-4 se calcul6 el tamafio de particula, el
peso molecular viscosimétrico utilizando tolueno como disolvente. Se realizaron las
pruebas de sorcién de agua, solubilidad y plasticidad de empaque. Las condiciones
de cada prueba se realizaron bajo la metodologia utilizada para el PMMA-E.

3. Con el polvo de la sintesis de PMMAp-4 se realizaron muestras (n=20) para las
pruebas de deflexion transversa y médulo elastico tanto en bafio de agua como con
microondas, pero utilizando 1% de dimetil-p-toluidina mezclado en el MMA, en lugar
del peréxido de benzoilo para originar el grupo PMMAp-4-2. Se midi6é el tiempo de
trabajo y se registrd el promedio.
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Estadistica

Se aplic6 ANOVA de Una Via (P=0.05) y Tukey Test (P=<0.001) a los valores
obtenidos de tamafo de particula, deflexién transversa, modulo elastico, porosidad
por pérdida de peso, plasticidad de empaque, sorcion de agua y solubilidad.
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CAPITULO IV

Resultados

Sintesis de PMMA

Polimerizacion en emulsion

Para realizar la sintesis de PMMA se probaron diferentes relaciones monémero,
iniciador, emulsificante y agua desionizada. También se variaron el tamafio del
agitador y el tiempo de reaccién.

La Tabla 6 sefala las cantidades de reactivos y variantes que se utilizaron para cada
formulacion realizada.

Tabla 6. Formulaciones realizadas con la técnica de polimerizacion en emulsion.

Formulacion NaOH MMA PSA LSS (g) Agua Velocidad Agitador Tiempo
(@) (9) (@) (mL) (rpm) (cm) (h)
1 15 150 1.39 7.5 285 1,200 4 4
2 15 150 1.39 7.5 285 1,400 7 4
3 15 100 1.26 5 475 1,200 a 7 5
4 15 100 1.26 25 400 1,400 7 4.3

Una vez realizada cada formulacién se realizd6 una prueba de polimerizacién al
mezclar el material obtenido de cada sintesis con monomero e iniciador (peréxido de
benzoilo), para saber si la muestra endurecia lo suficiente como para seguir con las
pruebas fisicas requeridas, si las muestras no endurecian se desechaban y se
continuaba con la siguiente formulacion.

De la formulacion 1, tanto la muestra polimerizada en bafio de agua como en
microondas, resulté en un producto fragil y quebradizo con polvo que no se integro
durante la polimerizacion.

Con la formulacion 2, las muestras polimerizadas quedaron bloques porosos y
quebradizos al polimerizar el polvo en bafio de agua y con microondas..

La formulacién 3, se mantuvo en el reactor durante una hora mas que las
formulaciones anteriores para observar si al aumentar el tiempo resultaba en un
mejor producto (Figura 16). Sin embargo, las muestras polimerizadas por ambas
técnicas tuvieron un aspecto de bloque rigido pero muy fragil y quebradizo.
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Figura 16. Polvo obtenido de la formulacion 3

La formulacién 4, tuvo un ajuste de las cantidades de los reactivos, sin embargo, el
producto obtenido con esta formulacién no fue mejor que los anteriores, se obtuvo
de la polimerizacion con ambas técnicas un bloque de material poroso y quebradizo.

Las 4 formulaciones realizadas presentaron tiempos de trabajo superiores a lo
indicado por la Norma No. 12 de la ADA (Tabla 7).

Tabla 7. Resultados de la polimerizacion en bafio de agua y microondas de las particulas
obtenidas con la sintesis en emulsion.

Formulacion Integracion del Tiempo de Consistencia del
polimero con el trabajo (min) producto polimerizado
monomero por ambas técnicas.
1 Homogénea 12.34 Quebradizo
2 Homogénea 11.24 Quebradizo
3 Homogénea 15.40 Quebradizo
4 Homogénea 14.12 Quebradizo
Norma No. 12dela ADA | - 9+1 | e
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Polimerizacion en suspension

Se realizaron diferentes formulaciones (Tabla 8) para la polimerizacion en
suspension utilizando 3 distintos agentes de suspension: grenetina (GRE), agar (A) y
alginato de Sodio (AS).

Tabla 8. Formulaciones realizadas con la polimerizacion en suspension.

Formulacién NaOH MMA PB Surfactante | Agua | Velocidad | Tiempo
(9) (9) (9) (9) (mL) (rpm) (h)
1 4.1 100 1.26 GRE 400 1,200 2
2 41 100 1.26 GRE 400 1,400 2
3 41 100 1.26 AS 400 1,200 2
4 41 100 1.26 AS 400 1,400 2
5 4.1 100 1.26 A 400 1,200 2
6 4.1 100 1.26 A 400 1,400 2
7 4.1 100 1.26 AS 400 1,800 2
8 8.2 200 2.52 AS 800 1,800 2
9 4.1 100 1.26 AS 400 2,000 2
10 8.2 200 2.52 AS 800 2,000 2

En la formulacion 1 se utilizé grenetina, se obtuvieron particulas rigidas, esféricas y
de gran tamafio (370 ym en promedio).

La formulacién 2 se realizd aumentando la velocidad de agitacion durante la
reaccion con el fin de obtener menor tamafo de particulas. Con dicha formulacién se
obtuvieron particulas rigidas, también esféricas (Figura 17) pero de menor tamafio
(348 pm en promedio), sin embargo no existi6 diferencia estadisticamente
significativa (P<0.05) con las particulas obtenidas de la formulacién 1.

Como resultado de la polimerizacibn de las particulas obtenidas de las
formulaciones 1 y 2 en bafio de agua y en microondas fue que las esferas no se
disolvieron en el monémero y una vez polimerizadas resultaron en un aglomerado de
particulas esféricas (Tabla 9).

Figura 17. Esfera obtenida de la formulacion 2 utilizando grenetina como agente de
suspension.
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Se cambio6 el agente de suspension al alginato de sodio, para saber si se podian
obtener particulas esféricas.

Las formulaciones 3 y 4 se realizaron con la misma cantidad de reactivos,
unicamente variando la velocidad de agitacién, como se mencionaenla Tabla 8.

Con estas formulaciones se obtuvieron particulas esféricas de menor tamafo a las
obtenidas con alginato de sodio (Figura 18). El tamafo de estas fueron de 140 umy
120 pm respectivamente para las formulaciones 3 y 4. El resultado de la
polimerizacion de las particulas obtenidas de las formulaciones 3 y 4 fue que las
esferas obtenidas tampoco se disolvieron en el mondmero y después de
polimerizadas se obtuvo un aglomerado de esferas (Tabla 9). El bloque obtenido de
la polimerizacidbn en microondas fue mas compacto que el obtenido por bafo de
agua.

Figura 18. Particula esférica obtenida con la formulacion 4 utilizando alginato de sodio.

Con las formulaciones 5 y 6 (Figura 14) no se obtuvieron particulas esféricas, sino
particulas en forma de hojuelas (140 ym a 125 pym de longitud en promedio). La
diferencia entre ambas reacciones fue que en la formulacion 6 se aumentdé la
velocidad de agitacion.

Se pretendian obtener esferas utilizando agar y no fue asi, sin embargo se continu6
con la polimerizacion de cada uno de los productos obtenidos de dichas
formulaciones.

Durante las pruebas con la mezcla del polvo obtenido con agar y MMA no se logré
una integracién completa del polvo (Figura 19), y posterior a la polimerizacién por
ambas técnicas se obtuvieron fragmentos endurecidos pero quebradizos y fragiles
(Tabla 9).
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Figura 19. a) Particulas obtenidas de las formulacion 6 con agar. b) Polvo obtenido
mezclado con MMA y PB formando una mezcla sin integracion completa de las particulas.

La formulacion 7 se realiz6 con la misma cantidad de reactivos que en las
formulacion 4 utilizando alginato de sodio, pero se aumentaron 400 rpm a la
velocidad de agitacion, con lo cual se obtuvieron particulas de menor diametro (100
Mm en promedio).

Se realizé la polimerizacién con estas particulas y se obtuvo una mezcla homogénea
que endurecidé por ambas técnicas, pero seguia siendo quebradiza, aunque en
menor grado que con todas las formulaciones anteriores (Tabla 9).

Por tal razén se determiné realizar la formulacion 8 (Figura 20) en donde se duplicd
la cantidad de reactivos utilizados en la formulacién 7 para aumentar la cantidad del
producto. Se obtuvieron esferas con las mismas caracteristicas que con la
formulacién 7 y con igual comportamiento en la polimerizacion.

Figura 20. Particulas esféricas obtenidas con la formulacion 8.

Para la formulacion 9 se incrementd la velocidad de agitacion pero con las
cantidades de reactivos de la formulaciéon 7 y con esto se obtuvo un polvo fino de
particulas esféricas con un diametro de 80 ym en promedio, disminuyendo en 20%
el tamano de particula obtenido con la formulacion 7.
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La mezcla realizada con este polvo se realiz6 de forma homogénea y de facil
manipulacion pudiéndose integrar todas las particulas del polvo. En la
polimerizacion por ambas técnicas se obtuvo un bloque rigido, no quebradizo. Menor
tamafo de particula resultd en un producto con mejor integracion al MMA y con
mejores caracteristicas después de la polimerizacién (Tabla 9).

Se realiz6é la formulacién 10 duplicando la cantidad de reactivos utilizados en la
formulacion 9. También se obtuvo un polvo fino (Figura 21) formado por particulas
esféricas de 78 um, que al mezclarse con MMA y PB formé una mezcla homogénea
y de facil manipulacién que al polimerizarse por ambas técnicas, obtiene un bloque
de material rigido, no fragil ni quebradizo (Tabla 9).

Figura 21. Particulas esféricas obtenidas con alginato de sodio y aumentando la velocidad
de agitacion a 2000 rpm.

El tiempo de trabajo unicamente pudo medirse para las formulaciones 7, 8 , 9y 10
en donde se logro realizar una mezcla homogénea del polimero con el monémero.
La formulacion 7 presentd tiempo de trabajo menor al especificado por la Norma No.

12 de la ADA, mientras que las formulaciones 8, 9 y 10 presentaron tiempo de
acuerdo a la Norma (Tabla 9).
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Tabla 9. Resultados de las sintesis en suspensiéon de PMMA Experimental.

Formulacion | Morfologia | Tamafio Consistencia al Tiempo de Producto
de mezclar trabajo (min) | polimerizado
particula | PMMA+MMA+PB en bafio de
(Hm) aguay con
microondas
1 Esférica 376 No se disolvieron -—-- Aglomerado
por completo las de esferas
esferas
2 Esferica 348 No se disolvieron - Aglomerado
por completo las de esferas
esferas
3 Esférica 140 No se disolvieron -—-- Aglomerado
por completo las de esferas
esferas
4 Esférica 120 No se disolvieron -—-- Aglomerado
por completo las de esferas
esferas
5 Hojuelas 140 No se disolvieron -—-- Quebradizo
por completo las
particulas
6 Hojuelas 125 No se disolvieron -—-- Quebradizo
por completo las
particulas
7 Esférica 100 Homogénea 8.16 Quebradizo
8 Esfeérica 100 Homogénea 9.02 Quebradizo
9 Esférica 80 Homogénea 9.18 Rigido
10 Esférica 78 Homogénea 9.22 Rigido
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Copolimerizacion en suspension

a) El polvo del co-MMA/EA/DMEG no logré integrarse homogéneamente al ser
mezclado con MMA y PB para polimerizarlo en bafio de agua y microondas.

b) De la sintesis de MMA/EGDM se obtuvieron esferas con tamafio de particula
mayor a 160 um lo cual excede el diametro promedio obtenido con el PMMA
Experimental en suspension, por lo que este producto no fue utilizado para elaborar
muestras para las pruebas mecanicas.

c) Al realizar la mezcla del polvo del co-MMA/EA con MMA e iniciador para la
elaboracion de muestras para la prueba de deflexiéon transversa, no se obtuvieron
tiempos de trabajo satisfactorios de 9 £ 1 minutos, lo cual es un tiempo de trabajo
que especifica la Norma No. 12 de la ADA* para resinas acrilicas
termopolimerizables, por lo que se agregd en el monémero dimetacrilato de
etilenglicol (EGDM) y ftalato de dibutilo ( DP) en diferentes proporciones para
observar su influencia en el tiempo de trabajo de las resinas acrilicas (Tabla 10).

Con ninguna de las proporciones realizadas se mejor6 el tiempo de trabajo para
lograr el especificado por la Norma NO. 12 de la ADA (Tabla 10).

Tabla 10. Resultados del tiempo de trabajo al mezclar el Co-MMA/EA con DP y EGDM.

Co-MMA/EA MMA EGDM DP Tiempo de
Muestra (9) (%) (%) (%) trabajo (min)

1 1,25 100 2

2 1.25 66 34 4

3 1.25 90 10 3

4 1.25 34 66 9

5 1.25 95 5 24

6 1.25 95 5 3,3

7 1.25 9 10 2,2

8 1.25 85 15 2,2

9 1.25 85 15 24

10 1.25 85 15 3

11 1.25 90 10 24

12 1.25 80 10 10 4

13 1.25 75 15 10 3,1

14 1.25 75 10 15 4,2
ADA No. 12 - - - - 9+1
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Pruebas Fisicas (Etapa 1)

Tamafio de particula

PMMA sintetizados con diferentes agentes de suspension.

Con los productos de las formulaciones 2, 6 y 10 (Tabla 11) de la técnica de
polimerizacién en suspension se tomaron particulas para observarlas al microscopio
Optico a 100X.

Tabla 11. Formulaciones para la técnica de polimerizacion en suspension.

Formulacién NaOH MMA PB Surfactante Agua Velocidad | Tiempo
(9) (9) (9) (9) (mL) (rpm) (h)
2 4.1 100 1.26 GRE 400 1,400 2
6 4.1 100 1.26 A 400 1,400 2
10 8.2 200 2.52 AS 800 2,000 2

La Figura 16 muestra las micrografias de las particulas obtenidas con diferentes
agentes de suspension. Las tres muestras tienen diferente morfologia. El alginato de
sodio y la grenetina produjeron particulas esféricas pero de diferente tamario. El
agar produjo particulas de forma laminar, con tamafio de particula de 125 + 22 ym
de largo. Si comparamos los tamafios de las particulas obtenidas con grenetina 348
+ 25 ym y alginato de sodio 78 + 8 um (Figura 22).

Las particulas de PMMA Experimental obtenidas a 1,400 rpm con grenetina
(Formulacién 2) son casi 3 veces mas grandes que las obtenidas con alginato de
sodio (Formulacion 4).

Figura 22. Imagenes de microscopio optico del PMMA obtenido por la técnica de
suspension utilizando a) agar, b) alginato de sodio y c) grenetina.

[70]



Resinas acrilicas comerciales

La Figura 23 muestra las imagenes obtenidas con el microscopio 6ptico del PMMA-E
y Su semejanza con las particulas de las resinas acrilicas comerciales: Lucitone 199
(Figura 23A) y Acron MC (Figura 23B). Los tres materiales presentan particulas
esféricas con bordes regulares. El PMMA-E mostré un tamafio de particula de 78 + 8
pm. Lucitone 199 mostré tamafo de particula de 55 £ 18 ym, mientras que las
particulas de Acron MC midieron en promedio 85 £ 32 um de diametro.

Figura 23. Imagenes de microscopia dptica de las resinas acrilicas comerciales
a) Lucitone 199, b) Acron MC y c) PMMA-E.

Copolimeros

Los valores de tamarfio de particula para los copolimeros sintetizados se muestran
en la Tabla 12. Siendo mayores las particulas obtenidas de la copolimerizaciéon de
MMA/EGDM que las obtenidas de MMA/EA.

La copolimerizacién de MMA/EA/EGDM produjo particulas de forma irregular, de 80
pm de largo en promedio, con prolongaciones a su alrededor.

Tabla 12. Tamario de particula de los copolimeros sintetizados.

Copolimero Tamafo
de Particula
(Hm)
MMA/EA/EGDM 80
MMA/EGDM 160
MMA/EA 38
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Morfologia y analisis quimico

PMMA sintetizado con diferentes agentes de suspension

Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se obtuvieron de particulas
obtenidas con los diferentes agentes de suspensién, asi como de las resinas
acrilicas comerciales. Las Figuras. 24B y 24C muestran que las imagenes obtenidas
con alginato de sodio y con grenetina son esféricas y de forma regular mientras que
las particulas obtenidas con agar son planas y presentan bordes irregulares. Las
particulas obtenidas con grenetina (Figura 24C) muestran gran tamafo (diametro
<100 um) pero con irregularidades en su superficie.
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Figura 24. MEB de las particulas de PMMA obtenidas utilizando diferentes agentes de
suspension. a) agar, b) alginato de sodio y c) grenetina.

La Figura 25 muestra el espectro del andlisis de EDS de las particulas obtenidas con
agar (Figura 25A), alginato de sodio (Figura 25B) y grenetina (Figura 25C). Todos
ellos muestran registros correspondientes a los atomos de C y O principalmente. Sin
embargo, estos elementos se observan en todos los tipos de PMMA obtenidos
debido a que son componentes esenciales de dichos materiales. También se
observa la presencia de picos correspondientes a atomos de Na, Cl, Siy S.
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Figura 25. Espectro de EDS de las particulas de PMMA obtenidas con a) agar, b) alginato
de sodio y c) grenetina.
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Resinas acrilicas comerciales.

La Figura 26 muestra las imagenes de MEB del PMMA-E y de las resinas acrilicas
comerciales, las cuales son particulas esféricas y con bordes regulares.

Figura 26. MEB de dos resinas acrilicas comerciales para bases de dentaduras a) Lucitone
199, b) Acron MC y c) PMMA-E.

La Figura 27 muestra los espectros de analisis EDS de las esferas de las resinas
acrilicas comerciales. Ambos muestran registros correspondientes a la presencia de
atomos de C, O y Si, al igual que el PMMA (obtenido con alginato de sodio). El
espectro de Acron MC muestra la presencia de atomos de Ti.
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Figura 27. Espectro de EDS de las resinas acrilicas comerciales para bases de dentaduras.
a) Acron MC y b) Lucitone 199.
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Copolimeros

La Figura 28 muestra las particulas del Co-MMA/EA/EGDM observadas con
microscopia 6ptica y MEB, las cuales son de forma irregular con prolongaciones

alrededor de ellas. El espectro del analisis quimico sefala la presencia de atomos de
0O,C,SiyS.
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Figura 28. Co-MMA/EA/DMEG en (a) MO 100X, (b) MEB y (c) Espectro de EDS.
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Las Figuras 29 y 30 muestran las particulas del Co-MMA/EGDM y Co-MMA/EA
observadas con microscopia optica y MEB, los cuales muestran forma esférica y
bordes bien definidos. Las primeras de mayor tamano. El espectro de EDS indica la
presencia de atomos de C, O, Siy S principalmente.
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Figura 29. Co-MMA/DMEG en (a) MO 100X, (b) MEB y (c) Espectro de EDS.
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Pruebas Fisicas (Etapa 2)

Viscosimetria

La distribuciéon de peso molecular viscosimétrico del PMMA-E y de las dos resinas
acrilicas comerciales fue determinado por viscosimetria, los resultados se
mencionan en la Tabla 13.

El peso molecular viscosimétrico del PMMA-E es mayor que los de las resinas
acrilicas comerciales cuando se realizé la prueba con tres disolventes.

Tabla 13. Peso molecular viscosimétrico de cada polimero evaluado con diferentes
disolventes.

Disolventes (10° g/mol)
PMMA Tolueno Acetona Cloroformo
Acron MC 19 14 5
Lucitone 199 6 19 6
PMMA-E 24 36 9

Las Figuras 31, 32 y 33 muestran las graficas obtenidas con los valores de
concentracién y viscosidad reducida de cada polimero evaluado con los tres
disolventes utilizados para calcular el peso molecular viscosimétrico.

Con los valores obtenidos de las ecuaciones de las rectas de cada grafica se obtuvo
el valor de la viscosidad intrinseca [n], el cual fue sustituido en la férmula de Mark
Houwink-Sakurada para calcular el peso molecular viscosimétrico.

El PMMA-E al ser utilizado con los tres disolventes, muestra menor dispersiéon en los

valores. Lucitone 199 es el material que presenta valores mas dispersos al graficar
la viscosidad reducida y la concentracion.
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Figura 31. Graficas viscosidad reducida-concentracion que muestran el valor de las
viscosidades intrinsecas de cada polimero al ser disueltos en acetona.
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Figura 32. Graficas viscosidad reducida-concentracion que muestran el valor de las
viscosidades intrinsecas de cada polimero al ser disueltos en cloroformo.
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Figura 33. Graficas viscosidad reducida-concentracion que muestran el valor de las
viscosidades intrinsecas de cada polimero al ser disueltos en tolueno.
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Analisis termogravimétrico (TGA)

TGA de polimeros

La Figura 34 muestra la curva del andlisis de TGA del PMMA-E y de las dos resinas
acrilicas comerciales. Los tres polimeros inicialmente se degradaron alrededor de
145°C. La degradacion de los tres materiales se llevo a cabo en tres etapas. La
primera etapa ocurrié en un rango de temperatura de 142-148°C con una pérdida de
masa del 4%; la segunda etapa entre 232-239°C con una pérdida de masa menor al
14% vy la tercera etapa ocurrié entre 369 y 380°C con una pérdida de masa menor al
50%. La curva del PMMA-E presenta comportamiento semejante al de las resinas
acrilicas comerciales.

TGA Polimeros
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Figura 34. Curva obtenida del TGA del PMMA-E y las dos resinas acrilicas comerciales.
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Resinas acrilicas Acron MCy Lucitone 199

Polimerizacién de las resinas acrilicas Acron MC y Lucitone 199 como lo indica cada
fabricante y con las técnicas cruzadas.

Lucitone 199 polimerizado en bafio de agua y Acron MC polimerizado con
microondas y en bafio de agua presentaron valores de deflexion transversa dentro
de lo especificado por la Norma No. 12de la ADA.

Lucitone 199 polimerizado con microondas presentdé menor valor de lo requerido por
la Norma No. 12 de la ADA'® en deflexion transversa al aplicar 49 N.

Acron MC y Lucitone 199 al ser polimerizados como lo indica cada fabricante,
presentan un moédulo elastico de 2.5 GPa y porcentaje de porosidad de 5.4 y 6.8%.

Polimerizar Lucitone 199 con microondas aumenta 52% en el porcentaje de
porosidad y el mddulo elastico también aumenta, en comparacién con polimerizar
Lucitone 199 en bafio de agua.

Polimerizar Acron MC en bano de agua aumenta 92% en el porcentaje de porosidad
y disminuye el modulo elastico, en comparacion con polimerizar Acron MC con
microondas.

Procesar de forma cruzada las resinas acrilicas comerciales no presenta diferencia
estadisticamente significativa (P>0.05) en los valores de comportamiento en flexion
(Tabla 14), sin embargo, si presentan diferencia significativa (P<0.05) en el
porcentaje de porosidad.

Tabla 14. Técnicas invertidas de Acron MC y Lucitone 199. Deflexién Transversa a
34 y 49 N, Mddulo elastico (E) y % de Porosidad.

Deflexion Transversa E Porosidad
Grupos 34N 49N (GPa) %
(mm) (mm)

Lucitone 199 16+0.2 31402 25402 6.8+1.0
Acron MC 15+02 2.9+0.3 25402 54+34
Lucitone 199 (Microondas) 15406 1.8+0.7 2.8+0.3 10.4 £ 0.1
Acron MC (Barfio de agua) 14404 30+05 23402 10.6+0.5
Norma ADA No. 12 Min. --- Min. 2.0
Para ambas técnicas Max. 2.5 Max. 5.5

Tiempo de trabajo

Lucitone 199 presenta tiempo de trabajo de 9.0 £ 0.2 minutos, mientras que Acron
MC presenta 10 £ 0.3 minutos de tiempo de trabajo, los cuales coinciden con el valor
que especifica la Norma no. 12 de la ADA."®

[84]



Monomero Residual por Medio de TGA

La Figura 35 presenta la curva del analisis de TGA de las dos resinas acrilicas
comerciales polimerizadas de acuerdo a las instrucciones del fabricante, asi como
del PMMA-E polimerizado tanto por la técnica de bafo de agua como con energia de
microondas para conocer su comportamiento frente a la temperatura y saber si
existe presencia de mondémero residual.

El punto de ebullicién del monémero es de 100.8°C por lo que en ese punto de la
curva no se observa diferencia en la recta que indique pérdida de masa en ninguno
de los materiales, lo cual indica que el contenido de monémero es muy bajo. Esto
garantiza que a temperatura menor a 100°C no hay mondmero residual.

El inicio de pérdida de masa para todos los materiales se observa entre 150 y 200°C.
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Figura 35. Curva de TGA para conocer la presencia de monoémero residual del PMMA-E
polimerizado en bafio de agua y por microondas y de las dos resinas acrilicas comerciales.

Propiedades del PMMA-E

Deflexion transversa y médulo elastico

La Tabla 15 muestra los valores de la prueba de deflexiéon transversa a 34 y 49 N, el
modulo elastico (E) y el tiempo de trabajo de cada material evaluado.

A 34 N los grupos muestran valores menores a 2.5 mm de deflexién y al aplicarles
49 N presentaron valores entre 2.0 y 5.5 mm, como lo indica la Norma No. 12 de la
ADA.

Polimerizar el PMMA-E tanto en bafio de agua como con microondas presenta un
modulo elastico de 2.5 GPa. Las muestras que no se tamizaron, presentan valores
de modulo elastico menores, existiendo diferencia significativa (P<0.05) al comparar
los valores con las muestras tamizadas.
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No existi6 diferencia estadisticamente significativa (P>0.05) en los valores del
comportamiento en flexién para el PMMA-E procesado con ambas técnicas.

El tiempo de trabajo del PMMA-E sin tamizar fue de 8.30 + 0.1 minutos y del PMMA-
E tamizado de 8.18 + 0.1 minutos, valores que cumplen con lo establecido por la
Norma No. 12 de la ADA.

Tabla 15. Valores de deflexion transversa a los 34 y 49 N y mddulo elastico de los
PMMA-E polimerizados en bafio de agua y con microondas.

Deflexion Transversa

34N 49 N E
Grupos (mm) (mm) (GPa)
PMMA-E Bafio de agua sin tamizar 1.7+0.5 3.5+0.9 2+0.4

PMMA-E Microondas sin tamizar 1.8+0.3 3.1+0.3 1.6+0.3

PMMA-E Bafio de agua tamizadas 1.3£0.2 29+0.7 25+0.3
PMMA-E Microondas tamizadas 0.6 + 0.1 2.8+0.9 25%0.2
Norma ADA No. 12 Min. --- Min. 2.0

Para ambas técnicas Max. 2.5 Max. 5.5+ -

Porosidad

Porosidad con microscopia dptica.

En la Figura 36 se observan las imagenes obtenidas con el microscopio 6ptico de
laminas polimerizadas de las dos resinas acrilicas comerciales y del PMMA-E
polimerizado tanto por técnica con bafio de agua como con energia de microondas.
No se observa presencia de huecos que indiquen porosidad de los materiales.

[

C

Figura 36. Imagenes a X60 de las laminas de resina acrilica para observar la presencia de
poros. a) Lucitone 199, b) Acron MC y ¢c) PMMA-E en bafio de agua.
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Porosidad por pérdida de peso

La Tabla 16 muestra los resultados de la prueba de porosidad por pérdida de peso.

El PMMA-E al polimerizar en bafio de agua presentd menor valor que al polimerizar
con microondas, sin embargo no existié diferencia significativa (P<0.05) al comparar
ambos resultados.

Tabla 16. Porcentaje de porosidad de cada PMMA evaluado.

PMMA % Porosidad
PMMA-E Bafio de Agua 10.5+£0.7
PMMA-E Microondas 120+ 0.5

Plasticidad de empaque

La resina acrilica comercial Lucitone 199 excedi6 por 0.1 mm el valor minimo
requerido por la Norma No. 12 de la ADA que es de 0.5 mm de profundidad de
penetracién promedio. (Tabla 17)

El PMMA-E polimerizado en bafio de agua mostré mayor profundidad de penetracion
(3.8 mm). Lo cual indica que existi6 diferencia significativa entre los dos materiales
evaluados (P<0.05).

Se realizé esta prueba con Lucitone 199 y el PMMA-E solo con la técnica de
polimerizacion en bafio de agua, debido a que realizar la técnica involucra utilizar un
dado de bronce que no puede ser colocado en el horno de microondas.

Tabla 17. Valores de la prueba de plasticidad de empaque del PMMA-E y la resina acrilica
comercial polimerizada por técnica de bafio de agua.

Polimero Profundidad de
penetracion (mm)

Lucitone 199 21+£1.0
PMMA-E 3.8+17
Norma ADA No. 12 Min. 0.5
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Sorcion de agua y solubilidad.

La Tabla 18 muestra los valores de las pruebas de sorcién de agua y solubilidad. El
PMMA-E procesado en bafo de agua presentd el menor valor en solubilidad,
seguido del PMMA-E procesado con energia de microondas.

En la prueba de sorcidn de agua, las resinas acrilicas comerciales presentaron
menores valores. Todos los materiales cumplen con los valores requeridos por la
Norma No. 12 de la ADA para las pruebas de sorcion de agua y solubilidad.

En la prueba de sorcion de agua no existio diferencia estadisticamente significativa
(P>0.05), pero si en la prueba de solubilidad con el grupo del PMMA-E polimerizado
en bafio de agua y el resto de los grupos.

Tabla 18. Valores de sorcién de agua y solubilidad (mg/cm?) del PMMA-E polimerizado en
bario de agua y en microondas.

Polimero Sorcién de agua Solubilidad
PMMA-E Bario de agua 0.71+£0.5 0.004 £ 0.07
PMMA-E Microondas 0.72+0.2 0.040 £ 0.05
Acron MC 0.30+0.1 0.035+0.09
Lucitone 199 0.37 £ 0.04 0.016 £ 0.01
Norma ADA No. 12 Maximo 0.8 Maximo 0.04
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Influencia de aditivos en el PMMA-E

Tiempo de trabajo

Al agregar 10% de DP al MMA y mezclarlo con el PMMA-E se logré un tiempo de
trabajo de 12.0 £ 0.3 minutos y agregando 10% de EGDM al MMA se logr6 tiempo
de trabajo de 7.3 + 1.1 minutos. Los valores de tiempo de trabajo obtenidos al
agregar los aditivos DP y EGDM no se encuentran dentro del valor establecido por la
Norma No. 12 de la ADA' de presentar 9 + 1 minuto para las resinas acrilicas para
bases de dentaduras.

Deflexion transversa, modulo elastico y porosidad

La Tabla 19 muestra los valores obtenidos de la evaluacién de la influencia en el
comportamiento en flexiéon y la porosidad por la incorporacion de un plastificante
(DP) y de un agente de entrecruzamiento (EGDM) al PMMA-E.

En los valores de deflexion transversa a 34 y 49 N en las muestras probadas no
existi6 diferencia estadisticamente significativa (P>0.05) al ser polimerizadas en
bafio de agua y en microondas y cumplen con los valores requeridos por la Norma
No. 12 de la ADA.

En los valores de moédulo elastico existid diferencia estadisticamente significativa
(P<0.05) en las muestras polimerizadas con energia de microondas. Siendo el
PMMA-E mezclado con 90% MMA y 10% DP, el que presentd el mayor valor, y el
PMMA-E con 90% MMA 'y 10% EGDM el que presenté el valor menor.

Las muestras polimerizadas en bafio de agua no presentaron diferencia
estadisticamente significativa (P>0.05) en los valores de mddulo elastico.

Agregar DP y EGDM al PMMA-E no disminuyd el porcentaje de porosidad al
polimerizarlo en bafio de agua y con microondas. EI PMMA-E sin aditivos
polimerizado en bafio de agua presenté el menor valor de porcentaje de porosidad
(10.5%).

En los valores de porcentaje de porosidad existi6 diferencia en ambas técnicas de
procesado y en todos los grupos (P<0.05).

Tabla 19. Valores de las propiedades de flexion y porosidad del PMMA y su incorporacion
con aditivos.

Baino de Agua Microondas
Deflexion Transversa E Porosidad Deflexion Transversa E Porosidad
Grupos 34N (mm) 49N (mm) (GPa) % 34N (mm) 49N (mm) (GPa) %

PMMA-E+100%MMA | 1.3+0.2 | 29%0.7 25+0.3 10.5+0.7 0.6+0.1 28+09 | 25+02 | 12.0+05

PMMA-E

+90%MMA+10%DP 1.2+0.8 27+0.9 26+09 13.2+0.5 1.0£17 24+0.2 37+05 | 29.1+1.3
PMMA-E +90%MMA

+10%EGDM 1.3+0.3 2.2+0.3 23+1.1 13.0+0.3 1.2+0.9 2,1+0.3 1,8+06 | 17.3+0.9
Norma ADA No. 12 Min. --- | Min. 2.0

Para ambas técnicas | Max. 2.5 | Max. 55
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Distribucion de tamafio de particula

La Figura 37 muestra las graficas obtenidas de la distribucion de particulas del
PMMA-E, Acron MC y Lucitone 199. Los tres materiales presentan tamafio de
particula de 40 a 120 um en cantidades del 5 al 30%. ElI PMMA-E tiene una
distribucion de particulas mas uniforme, presenta el 27% de particulas de 75um.

Lucitone 199 presenta el 23% de particulas de 45 pm y Acron MC el 35% de
particulas de 85 ym de diametro.

distribucio

—

o th O
/ '

o o 5

AcronMC. microne s

Figura 37. Distribucion de tamafrios de particulas de: a) PMMA-E b) Lucitone 199
y ¢) Acron MC.
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Influencia del tamafio de particula del PMMA-E

Tiempo de trabajo

El tiempo de trabajo registrado al separar las particulas del PMMA-E fue de 8.18 +
0.1 minutos para el PMMA-85; 9.14 + 1.3 minutos para el PMMA-62 y 9.33 + 2.1
minutos par el PMMA-44. Todos los valores anteriores coinciden con lo especificado
por la Norma No. 12 de la ADA' que especifica un tiempo de trabajo de 9 £ 1 minuto
para las resinas acrilicas para bases de dentaduras.

Deflexion transversa, modulo elastico y porosidad

La Tabla 20 muestra los valores de las pruebas fisicas obtenidos al separar las
particulas del PMMA-E por tamizado y valorando las particulas con tamarfio de 85,
62y 44 pm.

Todas las muestras cumplen con los valores establecidos por la Norma No. 12 de la
ADA'® para la prueba de deflexion transversa al aplicar 34 y 49 N. Utilizar particulas
de mayor diametro aumenta la deflexion al polimerizar las muestras en bafio de
agua.

El médulo elastico aumentd al polimerizar con microondas las particulas con menor
diametro.

No existio diferencia significativa (P>0.05) en las propiedades de flexion (deflexion
transversa y modulo elastico) del PMMA-E cuando se separd por tamafio de
particula.

El porcentaje de porosidad no disminuy6 al separar las particulas de PMMA-E por
tamafo. El PMMA-E, el cual estd formado por particulas de diferentes tamafos
presenté menor porcentaje de porosidad al ser polimerizado en bafo de agua.

En la prueba de porosidad existi6 diferencia estadisticamente significativa (P<0.05)
al polimerizar las muestras tanto en bafio de agua como con microondas.
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Tabla 20. Valores del comportamiento en flexion y porosidad del PMMA-E, tamarios de
particula de 85 um, 62 um y 44 um y las resinas acrilicas comerciales.

Bafno de Agua Microondas
Deflexion Transversa E Porosidad | Deflexion Transversa E Porosidad
34N 49N 34N 49N
Grupos (mm) (mm) (GPa) % (mm) (mm) (GPa) %

PMMA-E 1.3£02 | 29+0.7 |25+0.3|105+£0.7| 0.6+£0.1 28+0.9 25+0.2 |120+£0.5
PMMA-85 1.8+03 | 34+04 |22+0.1|107+04|17+05| 3.8+0.2 20+0.2 |30.8+0.6
PMMA-62 18+02 | 40+0.2 |23+0.3|208+04|1.8+0.1 3.1+0.9 22+04 |238+0.3
PMMA-44 22+06 | 50+02 |18+0.7[112+0.7|11+£02| 2804 27+0.7 |13.0+£0.5
Norma ADA No.
12 para ambas| Min. --- Min. 2.0
técnicas Max. 2.5 | Max. 55

Pigmentacién del PMMA

Sintesis de PMMA pigmentado (PMMAp)

Para obtener el PMMAp se realizaron 4 sintesis agregando Fe;O3; TiO,
benzofenona en diferentes proporciones de acuerdo a la Tabla 21.

Tabla 21. Formulaciones realizadas para obtener el PMMA pigmentado.

Formulacién | Agua | NaOH Iniciador MMA Fe,O3 TiO, Benzofenona
(mb) | (9) (9) (9) (%) (%) (%)
PMMAp-1 800 8.2 1.5 200 0.02 - -
PMMAp-2 800 8.2 1.5 200 0.03 - -
PMMAp-3 800 8.2 1.5 200 0.03 0.07 -
PMMAp-4 800 8.2 1.5 200 0.03 0.07 1

Tamafio de particula.

De la sintesis del PMMAp-1 se obtuvieron particulas con diametro <150um

Después de polimerizarlas se obtuvo una placa de color rosa claro y translucido
(Figura 38), por lo que no se continlo su uso para las pruebas posteriores, debido a
que el material se requeria de color rosa mas intenso.

Con la sintesis del PMMAp-2, se obtuvieron particulas con diametro <150 um. Se
polimerizaron y se obtuvo una placa de color rojo translucida (Figura 39).

El PMMAp-3 present6 particulas con diametro >150 ym. Se polimerizaron en bafio
de agua y se obtuvo una placa rosa con opacidad (Figura 39).

El PMMAp-4 presenté particulas con diametro de 76 £ 2.5 ym (Figura 37) y después
de polimerizarlas se obtuvo una placa de color rosa con opacidad (Figura 39).

[92]



Figura 38. Particulas de PMMAp-4 observadas con microscopia dptica.

Figura 39. Color de los PMMA pigmentados de las 4 formulaciones (PMMAp1 a PMMAp-4).

Deflexion transversa, médulo elastico y porosidad con PMMAp.

La Tabla 22 muestra los valores de las propiedades en flexién y el porcentaje de
porosidad de los PMMA pigmentados (PMMAp-2, PMMAp-3, PMMAp-4 y PMMAp4-
2).

Todos los grupos polimerizados en bafio de agua y con microondas, cumplen con
los valores requeridos por la Norma No. 12 en la prueba de deflexiéon transversa y no
existi6 diferencia estadisticamente significativa (P>0.05) entre ellos.

El moédulo elastico del PMMAp-3 y el PMMAp-4-2 polimerizado con microondas

fueron los menores, existiendo diferencia estadisticamente significativa (P<0.05) con
el resto de los grupos evaluados.
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Para todas las muestras de PMMA pigmentado polimerizadas en bafio de agua el
porcentaje de porosidad disminuy6 al compararlas con el PMMA-E, no ocurriendo lo
mismo con las muestras al polimerizarlas con microondas.

De las muestras polimerizadas en bafio de agua el PMMAp-4 presentd el menor
valor de porosidad, con médulo elastico de 2.6 GPa. El PMMAp-4-2 polimerizado en
bafio de agua presenté valor de porosidad de 5.0 % y modulo elastico de 1.8 GPa.

El PMMAp-4-2 polimerizado con microondas presenté el menor valor de porosidad
de 4.7 %, con médulo elastico de 1.4 GPa. Mientras que el PMMAp-4 polimerizado
con la misma técnica present6 valor de porosidad de 5.5 % y mddulo elastico de 2.1
GPa.

Existio diferencia significativa (P<0.05) entre los grupos de muestras procesadas
tanto en bafio de agua como con microondas en la prueba de porosidad.

El PMMAp-4 al ser polimerizado por ambas técnicas presentd valores de acuerdo a
la Norma No. 12 en deflexion al aplicar 34 y 49 N, con médulo elastico mayor de 2.0
GPa y el menor porcentaje de porosidad, por lo que se continto utilizando este
grupo para elaborar las pruebas fisicas posteriores.

Tabla 22. Deflexion transversa, modulo elastico y porcentaje de porosidad con el PMMAPp.

Bafio de Agua Microondas
Deflexion Transversa E Porosidad | Deflexion  Transversa E Porosidad
Grupos 34N (mm) | 49N (mm) (GPa) % 34N (mm) | 49N (mm) (GPa) %

PMMA-E 13+0.2 | 29+0.7 | 25+03 | 105+0.7 | 06+0.1 28+09 |25+02 | 120+0.5
PMMAp-2 1.3+04 | 26+03 | 23+03 | 718+06 | 21+£0.7 3.6+0.7 1.8+0.3 | 13.3+£0.5
PMMAp-3 1.1+£0.3 29+0.7 2.3x0.5 6.6 +0.6 1.7+£0.3 2.7+0.5 14+£0.3 | 29.3+£0.8
PMMAp-4 1.5+£0.3 2.6+0.9 25+0.2 46+04 1.3+£0.2 2705 2104 55+05
PMMAp-4-2 1.3+05 | 27+03 | 18+06 | 50+06 25+1.0 3.3+0.2 14+09 | 44+07
Norma ADA
:ﬁ'balz PaA | \in. o | Min. 2.0

P Max. 2.5 | Max. 5.5
técnicas

Tiempo de trabajo

El PMMAp-4 present6 tiempo de trabajo de 8.46 + 1.3 minutos, mientras que el
PMMAp4-2 (contiene dimetil-p-toluidina) present6 tiempo de trabajo de 9.45 + 0.13
minutos. Ambos valores estan dentro de lo especificado por la Norma No. 12 de la
ADA.
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Viscosimetria

La Figura 40 muestra la grafica obtenida con los valores de viscosidad reducida y
concentracion del PMMAp-4 disuelto en tolueno.

Con los valores obtenidos de la ecuacion en la grafica se calculd el peso molecular
viscosimétrico que fue de 38 x 10° g/mol.

viscosidad reducida
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Figura 40. Grafica para calcular el peso molecular viscosimétrico del PMMAp-4.

Plasticidad de empaque
El PMMAp-4 presenta 4.2 mm (Tabla 23) de valor promedio en la profundidad de

penetracion del material en el dado de bronce después de realizar la prueba de
plasticidad de empaque.

Sorcion de agua y solubilidad

El PMMAp-4 presenta valores (Tabla 23) dentro de los establecidos por la Norma
No. 12 de la ADA' para las pruebas de sorcion de agua y solubilidad.

Tabla 23. Valores de las pruebas fisicas en base a la Norma No. 12 de la ADA.

Formulacién Plasticidad de Sorcion de agua Solubilidad
empaque (mm) (mglcm?) (mg/cm?)
PMMAp-4 en bafio de 42+0.1 0.27+0.2 0.035+0.1
agua
PMMAp-4 con - 0.31+0.1 0.04+0.2
microondas
Norma No. 12 de la ADA Min. 0.5 Maximo 0.8 Maximo 0.04
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DISCUSION

Sintesis de PMMA

Polimerizacion en emulsion

Durante las sintesis realizadas en este estudio la temperatura de polimerizaciéon que
se utilizé fue de 70°C, debido a que el rango de temperatura que se utiliza para las
sintesis de PMMA es de 70 a 90°C. Un incremento en la temperatura fuera de los
rangos preestablecidos tiene diferentes efectos; uno de ellos es la eficacia del
emulsionante o surfactante porque a esa temperatura se ve comprometida ya que se
crearan demasiados centros crecientes del polimero; un segundo efecto es la rapida
formacion de radicales libres dando como resultado que mas particulas son
formadas en la etapa de iniciacion, disminuyendo el grado de polimerizacién
(muchas cadenas en crecimiento pero mas cortas).?’ Durante la realizacion de las
sintesis en este estudio la temperatura se control6é utilizando un recirculador de
agua, el cual mantenia la temperatura del reactor constantea 70 + 1°C.

La polimerizacion en emulsién se basa en el fenémeno en el cual un tensoactivo o
emulsionante (en la correcta concentracion), da lugar a agregados de él llamados
micelas. En este proceso, el monémero esta suspendido en agua bajo la presencia
de un emulsionante (jabdn).

El mondmero se presenta en forma de gotas estabilizadas por una fina capa de
emulsionante, y en menor grado, disueltas en la fase acuosa.? Existen
investigaciones para la polimerizacién de monémeros vinilicos y acrilicos utilizando
persulfatos como iniciadores.®®

En el presente estudio, de acuerdo al método utilizado para llevar a cabo la sintesis
en emulsion no se logré la obtencidn de particulas esféricas como se requeria, se
obtuvieron bloques de polimero, los cuales se trituraron con mortero para obtener
polvo, por lo que se declin6 el uso de dicha técnica.

Polimerizacion en suspension

La agitacion tiene gran importancia durante el proceso de una reaccion de
polimerizacion en suspension, debido a que se debe conseguir un buen movimiento
del sistema si se desea que el monémero se distribuya de forma homogénea a
través del medio. Sintoma de una insuficiente agitacion es la aparicibn de gran
cantidad de sedimentos, por otro lado, una excesiva agitacion puede comprometer la
estabilidad de las particulas, causando coagulacion y sedimentacién. Si un
emulsionante o un surfactante no es disuelto apropiadamente y distribuido a través
del medio en el que se encuentra, su eficacia se vera seriamente comprometida. En
el presente estudio a velocidades de agitacion menores a 1200 rpm, se observo el
efecto de que en ocasiones se formaron aglomeraciones del agente de suspension
que quedaron suspendidas dentro del producto final de la reacciéon o agregadas en
las paredes del reactor, lo cual llevé a obtener menor cantidad de PMMA, con lo que
se comprobo6 este fendmeno.
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Malcom?® y Rios’’ reportan la obtencion de particulas de PMMA en suspension con
gelatina y agar como agente de suspension. En el presente estudio, se utilizé
grenetina, agar y alginato de sodio como agentes de suspension.

Los productos obtenidos de las sintesis con agar y grenetina a una velocidad de
agitacion de 1400 rpm y el producto de la polimerizacién con alginato de sodio a
2000 rpm, fueron utilizados para observarlos en el microscopio éptico para medir el
tamafo de particula, en MEB para evaluar la morfologia ademas de obtener el
analisis quimico por EDS y asi valorar qué producto tenia las caracteristicas
planteadas en los objetivos de este estudio.

Copolimerizacion

El polvo del co-MMA/EA/EGDM no se integr6 al MMA para formar una mezcla
homogénea que pudiera enmuflarse y poder procesarse en bafio de agua o con
microondas. Este copolimero resulté en particulas irregulares, con prolongaciones
en su superficie, es decir diferente a las caracteristicas del PMMA, lo cual modificé
su comportamiento al incorporarse al MMA.

El co-MMA/EA al mezclarlo con MMA y PB para polimerizarlo en bafio de agua o
microondas se obtuvieron tiempos de trabajo (del inicio de la mezcla del polimero
con el monémero, hasta que la mezcla alcanza el estado plastico, momento en el
cual se considera listo para colocarse en la mufla) muy cortos. La Norma No. 12 de
ADA®* indica un tiempo de trabajo de 9 + 1 minutos para las resinas acrilicas
termopolimerizables, y con dicho copolimero se tenian 2 minutos de tiempo de
trabajo. Por esta razon se descart6 para continuar su caracterizacion.

Pruebas Fisicas (Etapal)

Tamaiio de particula y morfologia

En Odontologia, el PMMA en forma de particulas esféricas tiene aplicaciones para la
elaboracién de protesis dentales.>®® Debido a lo anterior, en el presente estudio se
desarrolld la molécula de PMMA para elaborar bases de dentaduras un objetivo fue
que las particulas obtenidas fueran esféricas.

El tamafio de particula que puede obtenerse con la técnica en suspension es de 50
a 250 um si se selecciona adecuadamente el tipo y concentracién del surfactante, el
monoémero y las condiciones de agitacion.?%3%:747¢

En esta investigacion tres tipos de agentes de suspension se utilizaron para
sintetizar PMMA (agar, alginato de sodio y grenetina). Se obtuvieron particulas con
diferentes caracteristicas. La diferencia en la morfologia depende del agente de
suspension que se utilice o bien del iniciador.
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Las particulas obtenidas usando agar como agente de suspension fueron en forma
de hojuelas, no se obtuvieron esféricas siguiendo el método de Rios’’ quien obtuvo
particulas esféricas utilizando el mismo agente de suspensién, la velocidad de
agitacion de 1400 rpm, la proporcidon agua/monémero (4:1) y tiempo de reaccion
(120 min). En el estudio de Rios’’ se utilizé el iniciador azobisisobutironitrilo (AIBN) y
en el presente estudio se utilizé perdéxido de benzoilo como iniciador, que se tenia
disponible y se habia utilizado anteriormente en las sintesis con grenetina y alginato
de sodio (donde si se obtuvieron esferas), lo cual sugiere indica que utilizar
diferente iniciador probablemente es la causa de obtener diferentes productos.

Se decidi6 utilizar grenetina como agente de suspension para saber si se obtenia
PMMA de forma esférica, se mantuvieron los parametros de polimerizacidon que se
utilizaron durante la sintesis con agar. Con la grenetina se lograron particulas
esféricas de gran tamanio al utilizar velocidades de agitacion de 1200 rpm (400 um) y
1400 rpm (348 um), con lo que se comprueba que al aumentar la velocidad de
agitacion disminuyd el diametro de las particulas

Posteriormente se utilizé alginato de sodio como agente de suspensién para conocer
si se formaban particulas esféricas de menor tamafo, se siguidé la metodologia
utilizada con agar y grenetina. Con el alginato de sodio se obtuvieron particulas
esféricas de menor tamafo (140 y 120 um) al utilizar velocidades de agitacion de
1200 y 1400 rpm. Se decidid aumentar la velocidad de agitacion durante la reaccién
para disminuir el tamafio de particula, llegando hasta las 2000 rpm; con esta
velocidad de agitacion se obtuvo un polvo fino con particulas de forma esférica y con
tamafio promedio de 78 pm y se le denominé PMMA-E.

Rios’” con la polimerizacién en suspensioén, utilizando agar como agente de
suspension, AIBN como iniciador y una velocidad de agitacion de 2000 rpm obtuvo
esferas con tamafo de particula de 44 pm, las cuales al ser observadas con MEB
mostraban una superficie regular, lisa, con bordes bien definidos. En el presente
estudio se utilizd alginato de sodio como agente de suspension, peroxido de
benzoilo como iniciador y velocidad de agitacion de 2000 rpm y se obtuvieron
particulas esféricas de 78 um, con la misma apariencia al observarlas con MEB. El
diferente tamafio de particula obtenido probablemente se debe a la diferencia del
agente de suspension o del iniciador utilizado.

La resina acrilica Lucitone 199 disponible para elaborar bases de dentaduras con la
técnica en bafio de agua, tiene particulas esféricas con bordes bien definidos de 55
um en promedio, lo cual representa el 23% de menor tamafio en comparacion con
las particulas del PMMA-E. La resina acrilica especifica para la técnica de
microondas Acron MC tiene particulas también esféricas con bordes bien definidos
de 85 ym en promedio, es decir, 12% mayor en comparacién con las particulas del
PMMA-E, lo cual no representa una diferencia importante, debido a que el tamafo
de particula que generalmente es utilizado para los polimeros para bases de
dentaduras es de entre 50 y 90 pm.®

No se encuentra reportes de copolimerizacion de MMA/EGDM y de MMA/EA/EGDM,

por lo que en este estudio se realizaron para conocer sus caracteristicas y conocer
su podrian utilizarse para elaborar bases de dentaduras.
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Algunas resinas acrilicas comerciales en su composicidon mencionan copolimeros de
MMA/EA, %> siendo en este estudio las particulas obtenidas con menor tamario (38
um), y de forma esférica bien definida dentro del grupo de los copolimeros
sintetizados.

El co-MMA/EGDM obtenido a 2000 rpm, presentd particulas esféricas con bordes
bien definidos pero de gran tamafno (160 um), lo cual no permitia su uso para bases
de dentaduras, porque el material que se utiliza en Odontologia para elaborar bases
de dentaduras es un polvo fino con tamafio de particula entre 50 y 90 pm.6

La copolimerizacion de MMA/EA/EGDM produjo particulas de forma irregular con
prolongaciones a su alrededor y la copolimerizacion de MMA/EGDM produjo esferas
de 160 ym de didametro con superficie irregular.

Variaciones en el numero de revoluciones por minuto y proporciones deberan
realizarse en futuras sintesis de éstos copolimeros con el objetivo de reducir el
tamafo de la particula, obtenerlas mas esféricas y con tiempos de trabajo
adecuados, ya que de acuerdo a la informacién en la bibliografia, caracteristicas
mecanicas diferentes al PMMA se obtienen con copolimeros con algunas de estas
formulaciones.

Analisis quimico

De acuerdo a los resultados obtenidos al realizar el analisis quimico con EDS para
cada polimero experimental sintetizado con diferente agente de suspension (agar,
alginato de sodio y grenetina) se observa la presencia de atomos de C, O, Sy Si; los
cuales se encuentran en la formulacion quimica de cada uno de estos agentes y de
los reactivos utilizados para la sintesis.

El polimero y copolimeros sintetizados en este estudio con alginato de sodio
presentan atomos de sodio en comparacion con los otros dos polimeros
experimentales, porque estos atomos se encuentran dentro de la formulacién
quimica del agente de suspension.

Parra et al.®” mencionan que el analisis quimico evidencia la presencia de alginato
de sodio en la estructura de las particulas obtenidas, lo cual se indica con mayor
cantidad de azufre presente. La naturaleza que presenta este tipo de agente de
suspension, su afinidad por sustratos tanto de naturaleza organica como inorganica,
facilita que sus moléculas establezcan fuertes interacciones con el polimero
permaneciendo en su estructura aun después de numerosos lavados.®® En los
resultados obtenidos en el presente estudio, la presencia de azufre se encuentra en
las particulas sintetizadas con alginato de sodio y en las sintetizadas con grenetina y
agar, lo cual indica que no se puede inferir que existe agente de suspension en las
particulas sintetizadas, unicamente por la presencia de azufre.

Las resinas acrilicas comerciales presentan atomos de C, O, Si, y S. Acron MC

presenta atomos de Ti, los cuales corresponden al didxido de titanio, el cual es
utilizado como opacador en las resinas acrilicas para bases de dentaduras.’
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Propiedades Fisicas (Etapa 2)

Se decidi6 utilizar las particulas obtenidas con alginato de sodio a 2000 rpm
designandolo como PMMA-E, debido a que el tamano de particula que presenta se
encuentra en el rango de 50 a 90 um, la morfologia indica que son particulas
esféricas en su mayoria y el analisis quimico coincide con la composicion del PMMA,
por lo que se sintetiz6 mayor cantidad de producto para someterlo a las
evaluaciones fisicas y mecanicas.

Viscosimetria

Las mediciones de viscosidad de las disoluciones del PMMA-E vy las resinas acrilicas
comerciales Acron MC y Lucitone 199 se realizaron utilizaron como disolventes
tolueno, cloroformo y acetona, por medio de la técnica de viscosimetria, la cual es
una técnica rutinaria y ampliamente utilizada para calcular el peso molecular.”

El peso molecular de los polimeros esta relacionado con la viscosidad intrinseca, o
indice de viscosidad limite, a través de ecuacion de Mark-Houwink,®® la cual se
utilizé en este estudio para calcular el valor de la distribucién de peso molecular.

Con la polimerizacién de radicales libres se pueden obtener macromoléculas de 10°
a 10° g/mol. La microestructura de la cadena de polimeros y la distribucién de peso
molecular son independientes del mecanismo y tipo de iniciador, sin embargo, se
puede predecir el tipo de estructura del polimero, y la distribucién del peso molecular
en funcion de las condiciones de reaccién como la temperatura y concentracion de
reeactivos.”’ en el presente estudio se utilizd peroxido de benzoilo como iniciador y
temperatura de 70°C durante toda la polimerizacién lo que produjo particulas con
distribucion de pesos moleculares de 0.5 a 3 x 106 g/mol.

En este estudio al realzar las disoluciones de las resinas acrilicas comerciales
previamente se hizo el tamafio de las particulas con malla 120 (74 ym) para eliminar
las fibras que contienen y optimizar su disolucién, posteriormente se realizaron
disoluciones, y se filtraron para eliminar las fibras remanentes, algunas fibras de
pequeno tamafio permanecieron presentes en las disoluciones aun después del
filtrado, lo cual no permiti6 obtener un valor uniforme de peso molecular
viscosimétrico.

El PMMA-E presentd6 mayor dispersion de valores (R?> = 0.827) al disolverlo en
acetona por la mayor evaporacion (56.2°C) que presenta a temperatura ambiente,
mientras que al utilizar cloroformo (R? = 0.982) y tolueno (R? = 0.957), los valores
presentaron minima dispersion, porque presentan temperaturas de ebullicion de
61.2°C y 110.4°C respectivamente.”’
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Analisis termogravimétrico de polimeros

El termograma del PMMA-E es similar a las curvas obtenidas por otros
autores’>’"849294 donde se observa que la degradacién del PMMA comienza
alrededor de los 200°C, mostrando una pérdida de masa a los 250°C y terminando a
los 400°C. La regién (entre 190 y 400°C) de pérdida de masa corresponde a la
oxidacion térmica y a la pirolisis (degradacion térmica) del PMMA."®% Las resinas
acrilicas Acron MC y Lucitone 199 presentan el mismo comportamiento.

La curva del PMMA-E y de las resinas acrilicas comerciales es igual hasta los
220°C, posteriormente el PMMA-E se degrada con menor temperatura de manera
similar a Acron MC, en comparacion con Lucitone 199, que requiere de mayor
temperatura para su degradacion.

El hecho de que el PMMA-E se degrade con menor temperatura en la segunda
etapa (entre 230 y 350°C) de descomposicion es debido a que no contiene fibras de
refuerzo ni copolimeros, como las resinas comerciales, que puedan modificar esta
condicion.*®

Resinas acrilicas Acron MC y Lucitone 199

Polimerizacion de las resinas acrilicas Acron MC y Lucitone 199 como lo indica cada
fabricante y con las técnicas cruzadas.

Al polimerizar Acron MC y Lucitone 99 como lo indica el fabricante los resultados de
deflexion transversa al aplicar 34 y 49 N se encuentran dentro de los valores
especificados en la Norma No. 12 de la ADA." Los resultados de modulo elastico
obtenidos en este estudio (2.5 GPa) referente a las resinas acrilicas comerciales
Acron MC y Lucitone 199 corresponden a los resultados obtenidos por Williamson,
quien evalu6 las mismas resinas.?® Lo anterior sugiere que polimerizar las resinas
acrilicas siguiendo las instrucciones del fabricante produce materiales con
propiedades fisicas dentro de lo requerido por las normas internacionales.

Dentro de las evaluaciones de este estudio, se realiz6 la polimerizacion de las
resinas acrilicas comerciales: Lucitone 199 y Acron MC, cruzando sus técnicas de
procesado, es decir, Lucitone 199 se polimeriz6 con energia de microondas durante
3 minutos a 500W, y Acron MC se polimerizd en bafno de agua 90 minutos a 75°C y
30 minutos en ebullicién. Los resultados del comportamiento en flexion indicaron que
no existié diferencia si se polimerizan con técnicas diferentes a las indicadas por el
fabricante. Sin embargo el porcentaje de porosidad aumenté significativamente para
las dos resinas, lo cual sugiere el uso del material especificamente siguiendo las
instrucciones del fabricante, para la obtencion de valores O6ptimos en sus
propiedades.

Sedda en 2007,% evalué Lucitone 199 polimerizado con los tiempos que indica el
fabricante (75°C durante 90 min seguido de 30 min en ebullicion) y encontré con
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esos tiempos y temperaturas de procesado, el mejor comportamiento en flexion
cuando lo comparé con muestras de Lucitone 199 polimerizadas con tiempos
diferentes a los que indica el fabricante. En el presente estudio las muestras del
PMMA sintetizado y de Lucitone 199 procesados en bafio de agua se polimerizaron
utilizando los mismos tiempos y temperaturas, debido a que se ha estudiado
ampliamente que estas condiciones producen materiales con las mejores
propiedades fisicas para elaborar bases de dentaduras.

Yanikkakis,®” Alkatib® y Brafile,®' reportaron encontrar mayor porosidad en las
muestras de resina acrilica convencional polimerizada con microondas, pero no
encontraron una cantidad de poros significativa en las muestras de resina acrilica
fabricada especialmente para la técnica de bafo de agua. Lo cual coincide con los
resultados obtenidos en el presente estudio al polimerizar con microondas la resina
comercial Lucitone 199 (especifica para bafo de agua), debido a que presenté
mayor porcentaje de porosidad en comparacion con las muestras de Lucitone 199
polimerizadas en bafio de agua.

La energia de microondas fue utilizada por Alkatib et al.® para polimerizar dos tipos
de resinas acrilicas especificas para este método y una resina termopolimerizable
convencional. Estos autores variaron los ciclos en el horno de microondas y
evaluaron la resistencia a la flexion, la dureza y la porosidad y no observaron
diferencias en la resistencia a la flexion de las resinas polimerizadas con microondas
a través del método en bafo de agua. Lo cual concuerda en el presente estudio,
cuando se polimerizd6 Acron MC en bafio de agua al no encontrar diferencia en los
valores obtenidos en deflexion transversa y en moddulo elastico. Sin embargo el
porcentaje de porosidad aumenté.

Ibay et al.’? polimerizaron resinas acrilicas termopolimerizables convencionales en
diferentes ciclos con microondas y evaluaron algunas propiedades fisicas como
resistencia a la flexion, sorcién de agua y solubilidad. Utilizaron diferentes tiempos y
potencias del horno de microondas y observaron que las resinas acrilicas
polimerizadas a 550 W durante 3 minutos produjeron los mejores resultados en
cuanto a las propiedades evaluadas. De acuerdo a estos resultados, se decidié 500
W durante 3 minutos para polimerizar las muestras con microondas.

Con los valores obtenidos en este estudio, se refuerza la importancia de manipular
los materiales de acuerdo a las especificaciones de cada fabricante y no de forma
inadecuada porque se alteran algunas de las propiedades fisicas.

Monoémero residual por TGA

Se ha estudiado ampliamente el efecto de las condiciones de polimerizacion en
relacion a los valores de mondmero residual en las dentaduras. El efecto de la
temperatura, el tiempo de procesado, la relacibn mondmero-polimero, se han
investigado. De muchos ciclos de polimerizado evaluados, se concluye que
polimerizar las prétesis a 70°C durante 90 minutos, seguido de 30 minutos en
ebullicién, presenta 0.3% de monémero residual.”*"°" En el presente estudio las
muestras de PMMA-E procesadas en bafio de agua se polimerizaron durante 90
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minutos a 75°C, seguido de 30 min en ebullicion, por lo que se estima que la
presencia de monémero residual sea menor a 0.5%.

En este estudio se evalud la presencia de monémero residual en las laminas de
PMMA-E polimerizadas por las técnicas de bafio de agua y microondas y se
compard con las dos resinas acrilicas comerciales Acron MC y Lucitone 199.

La curva obtenida de cada PMMA debi6é ser semejante a las obtenidas con las
resinas acrilicas comerciales, para considerar que el material experimental no
causara reacciones de hipersensibilidad al ser utilizado en pacientes.

Las curvas obtenidas del analisis termogravimétrico muestran que a una
temperatura menor a 100°C no existe cambio en el comportamiento de estos
materiales, la curva es continua y no presenta pérdidas de masa que indiquen
presencia de monomeros o de algun otro componente de estos materiales. Por lo
que es probable que ninguno de los materiales evaluados pudiera causar una
reaccion alérgica o de hipersensibilidad.

Algunos autores han reportado que altos niveles de monémero residual tienen un
efecto negativo sobre las propiedades mecanicas en los polimeros para bases de
dentaduras, debido a que los niveles de mondmero residual y las propiedades
mecanicas estan altamente relacionadas a las condiciones de polimerizacion.'%%1%

Lo anterior, coincide con los resultados del presente estudio, porque, de acuerdo a
las curvas obtenidas en el analisis termogravimétrico tanto para el polimero
experimental como para las resinas acrilicas comerciales, se reporta que a menos
de 100°C no existe presencia de mondémero residual, ya que en las pruebas
mecanicas, los tres materiales cumplen con los valores especificados para las
resinas acrilicas para bases de dentaduras.

Propiedades del PMMA-E

Deflexion transversa y médulo elastico

|.104 |.11

Takamata et al.”™", Shlosberg et a y Reitz® quienes compararon algunas
propiedades mecanicas, incluyendo la deflexién transversa de diferentes resinas
acrilicas polimerizadas tanto por bafio de agua como con microondas, concluyeron
gue ambos métodos de polimerizacion no producen diferencias en las propiedades
de las resinas acrilicas al seguir las indicaciones del fabricante para su
polimerizacion, lo cual comprobamos en el presente estudio al no encontrar
diferencias en los valores de deflexion cuando se polimerizaron las muestras
experimentales y comerciales en bafo de agua y con microondas..

De acuerdo a lo especificado por la International Organization for Standardization
(ISO) 1567'% el médulo elastico minimo permitido para las bases de dentaduras es
de 2 GPa para Tipo 1 (termopolimerizables en bafio de agua) y para la Tipo 5
(polimerizadas con energia de microondas). En este estudio, las muestras de
PMMA-E polimerizadas en bafio de agua y con microondas y las resinas
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comerciales Acron MC y Lucitone 199, cumplen con lo anterior al presentar valores
de mddulo elastico de 2.5 GPa.

El hecho de que el valor del médulo elastico sea mayor a 2.0 GPa se justifica porque
si una protesis presenta menor modulo elastico es una desventaja en el uso clinico,
debido a que incrementa la flexibilidad del material lo cual lleva a una pérdida del
soporte 6seo y puede causar el desalojo de las protesis y un mal sellado de las
mismas por la inestabilidad que se produce.*’

Bafile,*’ Compagnoni®® y Lai et al.?® no encontraron diferencia significativa entre
resinas acrilicas polimerizadas con energia de microondas y resinas polimerizadas
de forma convencional en bafio de agua, en el presente estudio al polimerizar
PMMA-E en bafio de agua y con microondas, no encontramos diferencia en
deflexion transversa y médulo elastico pero si en porosidad, debido a que el PMMA-
E polimerizado con microondas presenté 2% mas de porcentaje de porosidad en
comparacion con el PMMA-E polimerizado en bafio de agua.

Porosidad

La Norma No. 12 de ADA'® menciona que las muestras para la prueba de porosidad
deben observarse sin aumentos, lo cual no arroja un resultado confiable, por lo cual
las muestras fueron observadas en un microscopio de luz a X60 para observar la
presencia de poros, no se encontraron poros en ninguno de los materiales
observados. En base al método de prueba de Compagnoni et. al.®® se determino la
porosidad por pérdida de peso.

Compagnoni68 reportd que la porosidad encontrada en resinas para bases de
dentaduras polimerizadas en microondas durante 3 min a 500 W es menor de 10 %,
valor similar a la porosidad presentada en resinas acrilicas polimerizadas en bafio de
agua utilizando tiempo de polimerizado de 74°C durante 9 h. En el presente estudio
al polimerizar el PMMA-E en bafo de agua se utilizb un ciclo de procesado de
menos tiempo (2 h) y se obtuvo porcentaje de porosidad (10.5 %) similar al obtenido
con el PMMA-E polimerizado en microondas (12.0 %) durante 3 min a 500 W, por lo
que polimerizar PMMA-E en bafo de agua durante un ciclo menor de tiempo
presenta resultados comparables con las resinas polimerizadas con microondas. Sin
embargo, pruebas posteriores son necesarias para reducir el valor de porcentaje de
porosidad de las resinas experimentales debido a que si el porcentaje de porosidad
es mayor de 11% disminuyen las propiedades mecanicas y la estética es deficiente
en los materiales para bases de dentaduras, ademas la retencién de fluidos y de
microorganismos se incrementa.®® 1%

Sorcion de agua y solubilidad.

El PMMA-E en bafio de agua y con microondas, y las resinas acrilicas comerciales
Acron MC y Lucitone 199 en la prueba de sorcién de agua presentaron valores
dentro de lo que especifica la Norma No. 12 de ADA' de presentar valor maximo de
0.8 mg/cmz. Este comportamiento que presentan las resinas evaluadas en la prueba
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de sorcion de agua es el requerido para los materiales para bases de dentaduras,
debido a que el agua absorbida en el material actia como plastificante y afecta las
propiedades mecanicas y la estabilidad dimensional de las protesis, por o que se
requiere un valor de sorcion de agua dentro de los limites establecidos.*?*1%

Los valores obtenidos en la prueba de solubilidad del PMMA-E polimerizado en bafo
de agua y con microondas, y de las resinas Acron MC y Lucitone 199 son menores
de 0.04 mg/cm?, valor especificado por la Norma No. 12 de ADA." El valor de
solubilidad en las resinas acrilicas representa la cantidad de los componentes
hidrosolubles, los niveles de monémero sin reaccionar, plastificantes e iniciadores
que son eliminados al sumergir las resinas en agua. El grado de solubilidad de las
resinas acrilicas es minimo,z’ % Jo cual se comprueba con los resultados obtenidos
en el presente estudio.

Plasticidad de empaque

Esta prueba se llevd a cabo unicamente en muestras procesadas en bafo de agua
debido a que el molde de bronce que se utiliza, no puede ser procesado con
microondas.

El PMMA-E y Lucitone 199, tuvieron valores de profundidad de penetracibn mayores
de 0.5 mm, valor minimo requerido por la Norma No. 12 de ADA." El hecho de que
la resina acrilica en estado plastico presente estos valores de profundidad de
penetraciéon indica que al momento de realizar una proétesis, la resina penetrara en
los espacios intermedios de los dientes artificiales, logrando retencién y dando una
apariencia natural al formar las papilas interdentales.

No se encuentran reportes publicados sobre resultados de esta prueba.

Influencia de aditivos en el PMMA-E
Brafile et al.' mencionan que el mondémero de la resina acrilica para utilizarse en la
polimerizacién con microondas contiene dimetacrilatos que permiten procesar la
resina acrilica a temperaturas mas elevadas, reduciendo, la porosidad interna y
mejorando la resistencia del material. En este estudio, para mezclar el PMMA-E, se
utilizé monémero de MMA mas 10% de EGDM, sin embargo, no disminuyé el
porcentaje de porosidad que se habia logrado con el PMMA-E sin dicho
dimetacrilato; los valores de deflexion transversa al aplicar 49 N se encuentran
disminuidos tanto en las muestras de bafio de agua como las polimerizadas con
microondas, y el valor de modulo elastico se ve claramente disminuido al compararlo
con el PMMA-E. El grupo del PMMA-E mezclado con MMA mas 10% de ftalato de
dibutilo (DP) al ser procesado tanto en bafio de agua como con microondas presenté
mayor valor de porosidad (13.2 y 29.1 % respectivamente), al compararlo con los
valores del PMMA-E, por lo que no se continto el uso de dicha formulacioén; los
resultados anteriores comprueban que la presencia de un copolimero con los
monomeros de MMA y EGDM modifica las propiedades fisicas de las resinas
acrilicas.
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Después de separar las particulas del PMMA-E por tamafio (85, 62 y 44 um), se
encontré que en la mayoria de los grupos, los valores de deflexion transversa fueron
similares, el modulo elastico disminuyd y que el porcentaje de porosidad aumento,
siendo este aumento de porosidad mas significativo cuando las muestras se
polimerizaron con microondas. Si se comparan los valores obtenidos con el PMMA-E
sin separar las particulas por tamafo, el valor de modulo elastico aumenta y la
porosidad disminuye, lo cual indica que polimeros que contienen diferente tamafio
de particula presentan mejores propiedades fisicas.

Al realizar el analisis de distribucién de tamafo de particulas, el PMMA-E presenta
mayor cantidad de particulas entre 60 y 80 um, mientras que Lucitone 199 tiene
mayor numero de particulas entre 40 y 60 ym, y Acron MC entre 80 y 90 ym. Sin
embargo, los tres polimeros estan formados por una mezcla de particulas de entre
40y 120 ym en promedio.

Pigmentacién del PMMA

Propiedades fisicas del PMMA pigmentado.

Al comparar los valores de PMMA-E y las muestras de PMMAp-2 y PMMAp-3, no se
encontré diferencia en los valores de deflexion transversa, sin embargo el médulo
elastico disminuyd tanto en las muestras polimerizadas en bafio de agua como con
microondas, lo cual sugiere que la incorporacién de los Oxidos metalicos a la
formulacion del PMMA-E hace mas flexible el material.

El PMMA pigmentado (PMMAp-4) se sometio a la prueba de viscosimetria utilizando
tolueno como disolvente y obtuvo un valor de 38 x 10° g/mol, lo cual indica un peso
molecular mayor al reportado del PMMA-E (36 x10° g/mol) disuelto en tolueno, éste
comportamiento se atribuye probablemente a la presencia de benzofenona durante
la sintesis del PMMA pigmentado, porque es un componente organico e interactua
quimicamente con el monémero, el iniciador y el alginato de sodio'%.

El PMMAp-4 que en la formulacién del polimero contiene Fe,O3 + TiO, +
benzofenona; y en el liquido MMA + 1% Peréxido de benzoilo, presenté valores de
deflexion y modulo elastico similares a los del PMMA-E, sin embargo la porosidad se
encontr6 reducida al procesar las muestras en bafio de agua (4.6 %) y con
microondas (5.5 %), por lo que agregar estos aditivos al PMMA-E reduce el
porcentaje de porosidad, lo cual resulta benéfico en los materiales para bases de
dentaduras, para reducir la posibilidad de contaminacion bacteriana en el interior de
las prétesis.

Los valores de sorcion de agua del PMMAp-4 polimerizado en bafio de agua (0.27
mg/cm?) y con microondas (0.31 mg/cm?), son menores en comparacion con los
valores del PMMA-E (0.7 mg/cm?) al polimerizarlo con ambas técnicas.

Los valores de solubilidad para los grupos del PMMAp-4 son similares al

compararlos con los del PMMA-E polimerizado con microondas (0.04 mg/cm?), sin
embargo el valor del PMMA-E polimerizado en bafio de agua es el menor de los
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grupos evaluados (0.004 mg/cm?). Todos los valores mencionados en las pruebas
de sorcién de agua y solubilidad se encuentran dentro de lo especificado por la
Norma No. 12 de ADA,"

El valor de plasticidad de empaque del PMMAp-4 aumentd en comparacion con el
PMMA-E.

El menor porcentaje de porosidad de las muestras procesadas con la técnica
convencional (bafio de agua) lo presenté el grupo PMMAp-4 con 4.7%, sin embargo
el PMMAp-4 al ser polimerizado con microondas presenté el menor valor de todos
los grupos (4.4%). Lo anterior comprueba que agregar aditivos al PMMA-E para su
pigmentacioén y polimerizarlo indistintamente en bafio de agua o con microondas
modifica su comportamiento respecto a la porosidad y el médulo elastico, reduciendo
ambos valores.

Con la finalidad de reducir el porcentaje de porosidad del PMMAp-4 al mezclarse
con MMA y 1% de peréxido de benzoilo, se utilizd PMMAp4 mezclado con MMA +
1% de dimetil-p-toluidina. Al polimerizar este material en bafio de agua y con
microondas presentd valores de mddulo elastico de 1.8 y 1.4 GPa, los menores
reportados en este estudio, sin embargo, el porcentaje de porosidad que presentan
es de 5.0 y 4.4 %. Este comportamiento indica que la dimetil-p-toluidina esta
actuando como plastificante reduciendo el médulo elastico, lo que lleva a la
propuesta de investigaciones posteriores acerca de la influencia de la dimetil-p-
toluidina en diferentes proporciones en las propiedades fisicas de los materiales,
para confirmar que actua como plastificante debido a que su uso quimico es como
activador.?® Esta mezcla del PMMAp-4-2 con dimetil-p-toluidina, a pesar de haber
obtenido menor valor de porcentaje de porosidad que la mezcla del PMMA-4 con
peréxido de benzoilo no se prefiere para elaborar bases de dentaduras debido al
bajo modulo elastico que presenta, para evitar deformaciones e inestabilidad
dimensional de las prétesis dentales.

Mae et al."®® en 2008 al realizar estudios con polimeros termoplasticos, mencionan
que si los poros dentro de una matriz no tienen forma esférica, sino eliptica o
alargada, la resistencia a las cargas es diferente al de un polimero que presente en
su estructura poros de forma esférica. Ademas, reportaron que las propiedades
mecanicas de polimeros sometidos a cargas dependen fuertemente de la forma de
las porosidades, influyendo directamente en el limite elastico. Sin embargo no se ha
estudiado el efecto que causa la diferencia en la morfologia de los poros sobre las
propiedades mecanicas; lo cual justifica el hecho de que los valores de médulo
elastico no sean proporcionales al porcentaje de porosidad de las muestras, en la
mayoria de los materiales evaluados en el presente estudio.

En las muestras de las resinas acrilicas evaluadas en este estudio, el porcentaje de
porosidad no se encuentra en relacion directa con el modulo elastico debido
probablemente a la diferente distribucion de poros dentro de las muestras y al
tamano y forma de los poros que presentan. Ni la distribucién, ni el tamafio de poros
fueron medidos en este estudio por lo que resulta en una interrogante interesante de
analizar en estudios posteriores.
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De Clerck'® y Alkhatib,®® mencionan la importancia de ajustar adecuadamente la
potencia y el tiempo del horno de microondas, debido a que un sobrecalentamiento
del monomero causara porosidades en la resina acrilica y disminuirian las
propiedades mecanicas de los materiales. Ademas, se ha demostrado que dentro
del horno de microondas, las moléculas de metil metacrilato se orientan en direccion
del campo electromagnético resultando en cambios direccionales de casi cinco
billones de veces por segundo. Asi el grado de polimerizacion aumenta y el
contenido de monémero decrece proporcionalmente. Tedricamente esto resulta en
una polimerizacion completa. Lo cual tiene como resultado mejores propiedades de
las protesis polimerizadas con esta técnica.

Agregar los pigmentos al PMMA Experimental y la benzofenona, mejora las
propiedades fisicas y mecanicas, cumpliendo con los valores que especifica la
Norma No. 12 de la ADA,™ lo cual indica que el PMMAp-4 puede polimerizarse en
bafio de agua y con microondas para utilizarse como material para bases de
dentaduras.

Seria conveniente, realizar investigaciones posteriores acerca de la variacion de
tiempo y potencia del horno de microondas, y de la temperatura y tiempo de
polimerizacion en bano de agua, en la polimerizacion del PMMAp para lograr
minimizar el valor de porosidad, sin afectar los resultados de las otras pruebas
fisicas que también se realizan al material.

Investigaciones posteriores para conocer la influencia de fibras de refuerzo en el
PMMAp se sugieren, debido a que diversas resinas acrilicas disponibles en el
mercado presentan fibras de refuerzo para aumentar las propiedades mecanicas del
material y porque reproducen la apariencia de los tejidos blandos de la boca.
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CONCLUSIONES

Con los métodos y las condiciones en las que se realizé este trabajo:

La polimerizacién en emulsion no produjo particulas esféricas de PMMA.

La polimerizacion en suspension utilizando alginato de sodio, produjo PMMA-E con
particulas esféricas con tamafio, morfologia, composicién quimica y comportamiento
térmico requerido para elaborar bases de dentaduras.

Aumentar la velocidad de agitacion durante la sintesis, disminuye el diametro de las
particulas.

El PMMA-E cumple con los valores requeridos por la Norma No. 12 de la ADA en las
pruebas de deflexion transversa, sorcidon de agua, solubilidad y plasticidad de
empaque con la técnica de bafio de agua.

El PMMA-E cumple con los valores requeridos por la Norma No. 12 de la ADA en las
pruebas de deflexion transversa, sorcion de agua y solubilidad con la técnica de
microondas.

La copolimerizacion de metil metacrilato con monémeros de acrilato de etilo y
dimetacrilato de etilenglicol, no produjo particulas que presentaran caracteristicas
adecuadas como tiempo de trabajo, integracion de polvo-liquido, morfologia y
tamano de particula para elaborar bases de dentaduras.

La polimerizacion de las resinas acrilicas comerciales Acron MC y Lucitone 199
cruzando las técnicas, aumenta el porcentaje de porosidad para ambos materiales.

El médulo elastico disminuyd en los grupos del PMMA pigmentado polimerizados en
bafio de agua y con microondas, al agregar 6xidos metalicos y dimetil-p-toluidina en
su composicion.

El valor de modulo elastico aumenté al agregar benzofenona a los PMMA
pigmentados polimerizados en bafio de agua y con microondas.

El valor de plasticidad de empaque aumenta al agregar 6Oxidos metalicos y
benzofenona para obtener el PMMAp-4 en comparaciéon con el PMMA-E.

Agregar 6xidos metalicos mas benzofenona para lograr el PMMAp-4 disminuyoé el

porcentaje de porosidad al polimerizar el material en bafio de agua y con
microondas.
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Se sintetizd poli(metil metacrilato) termopolimerizable de color rosa, con particulas
esféricas que se integran al mondmero de metil metacrilato y al peréxido de benzoilo
para formar bases de dentaduras al polimerizarlo indistintamente en bafo de agua o
con microondas, obteniendo resultados satisfactorios en las pruebas fisico-quimicas
a las que fue sometido. Por lo que se considera la obtencion de un producto para
uso odontolégico, teniendo como expectativas la elaboracion de estudios posteriores
para conocer su comportamiento al agregar fibras de refuerzo y hacer pruebas
acerca de la estabilidad de color del PMMA obtenido.
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ABSTRACT: In this work, the influence of three different
suspension agents (agar, sodium alginate, and gelatin) in
the synthesis of poly(methyl methacrylate) (PMMA) par-
ticles is reported. Sodium alginate was the best suspension
agent, obtaining characteristics closer to commercial den-
ture base resins. Synthesized particles and two commercial
acrylic resins (Acron MC and Lucitone 199) were charac-
terized by light microscopy, scanning electron microscopy,
characteristic X-ray energy dispersive spectroscopy, ther-
mogravimetric analysis, and molecular weight measure-

ments. Mechanical tests (transverse deflection behavior)
were done using two heat-polymerizing techniques. The
results indicated that both the PMMA particles and
the commercial acrylic resins have similar character-
istics. @ 2008 Wiley Periodicals, Inc. | Appl Polvm Sci 109: 3953
3960, 2008

Key words: suspension polymerization; poly{methyl meth-
acrylate); transverse detlection; molecular weight; particle
size

INTRODUCTION

The term suspension polymerization describes a pro-
cess in which monomer, relatively insoluble in
water, is dispersed as liquid droplets with steric sta-
bilizer and vigorous stirring (which is maintained
during polymerization) to Pr{)duce polymer particles
as a dispersed solid phase.

Initiators soluble in the liquid monomer phase are
employed in this polymerization process. The major
aim in suspension polymerization is the formation of
an as uniform as possible dispersion of monomer
droplets in the aqueous phase with controlled coa-
lescence of these droplets during the polymerization
process. If the process is carefully controlled, poly-
mer is obtained in the form of granular beads, which
are easy to handle and isolate by filtration.™® A par-
ticle size between 10 and 500 pum is possible to have
in suspension p{)l}rmerizﬂtic)n.H

The sodium alginate is the sodium salt of organic
acid. Gelatin is a solid substance extracted from the
collagen and it has been commonly used in pharma-
ceutical manufacturing, Agar is an unbranched poly-

Correspondence to: L. 5. Acosta Torres (laura.acuariux@
gmail.com or acuariux00@hotmail.com).

Contract grant sponsor: DGAPA-UNAM; contract grant
number: PAPIIT-IN1176.

Journal of Applied Polymer Science, Vol. 109, 3953-3950 (2008)
©2008 Wiley Periodicals, Inc.

saccharide obtained from the cell membranes of
some species of red algae. These three products may
be used as a stabilizers, thickeners, surfactants, or
texturizer in several applications.”

The presence of suspending agents (e.g., stabil-
izers) hinders the coalescence of monomer droplets
and the adhesion of partially polymerized particles
during the course of polymerization, so that the
solid beads may be produced in the same spherical
form in which the monomer was dispersed in the
aqueous phase." However, contamination of the sus-
pension agents by remnants of the elements used
during the polymerization process, such as mono-
mer, diluents, can introduce experimental limitations
for certain guest compositions and polymer proper-
ties.® Other disadvantage is the particles’ agglomera-
tion that could occur duri.n% synthesis. Also, wash-
ing and drying are required.

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) is an impor-
tant member in the family of polyacrylic and metha-
crylic esters. PMMA has several useful properties,
including exceptional optical clarity, good weather-
ability, high strength, and excellent stability.” In the
plastic industry, it has many important applications
such as molding, electronics, automotive industry,
decorative panels, pharmaceuticals, agriculture, paint
production. In dentistry, PMMA prepared particles
have great applications in prosthetic dentistry >*?

Acrylic resins have been used for denture fabrica-
tion for over 60 years. The most popular denture
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PMMA
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Figure 1 LM images of the PMMA prepared via free radical suspension polymerization with different surfactants: (a)

agar, (b) sodium alginate, and (c) gelatin.

ufacturer instructions. Group 5 (Lucitone 199) was
processed according to Acron MC manufacturer
instructions and Group 6 (Acron MC) was processed
according to Lucitone 199 manufacturer instructions.

The transverse deflection was evaluated on the
specimens subjected to flexural loading conditions
and was determined by centrally loading the surface
specimen on a 32-mm-diameter knife-edge support
with a cylindrical knife-edge (3.2 mm diameter) at a
cross-head speed of L5 kg/min until fracture using
a tension-compression cell (Mecmesin, Horsham,
England). The load-deflection curve was registered,
and the fracture load, flexural strength, and elasticity
modulus were determined. The transverse deflection
test was performed according to the ADA (American
Dental Association) 12th.*” The flexural modulus
was calculated using the equation: E = FL*/40bh°
where @ is the deflection corresponding to load F at
a point in the straight-line portion of the load-deflec-
tion curve, L is the length between the knife-edge
support, b is the width, and h is the thickness of the
specimen. The flexural stress (5) was calculated
using the equation: 5 = 3APL/2bh? where P is the
load at 34 and 49 N according to ADA 12th."”

RESULTS AND DISCUSSION

PMMA suspension polymerization particles

In PMMA suspension polymerization, organic mono-
mer phase in small droplets dispersed by stirring in

aquepus phase is polymerized into hard solid par-
ticles.'

In this investigation, three kinds of suspension
agents (agar, sodium alginate, and gelatin) were
used to synthesize PMMA. Particles with different
characteristics were obtained, even though the same
synthesis conditions were used, but just varying the
suspension agents.

Figure 1 shows the particle size distribution. As it
can be seen in this figure, all samples had different
morphology, depending on the suspension agent.
Sodium alginate and gelatin produced similar mor-
phology, spherical but with different size. Agar
produced a laminar shape. Comparing the particle
sizes between gelatin and sodium alginate, it is clear
that PMMA particles prepared with gelatin were
about seven times larger than the ones with sodium
alginate.

Particle size, morphology observations, and
chemical analysis

SEM images of the obtained particles are shown in
Figure 2. PMMA spherical forms were obtained with
sodium alginate [Fig. 2(b)] and gelatin [Fig. 2(c]].
The PMMA particles obtained with agar [Fig. 2(a]]
were flat and irregularly shaped. The particles syn-
thesized using sodium alginate were spherical but
with regular borders, whereas polymer obtained
through gelatin showed larger spherical size (diame-
ter < 100 pm) but with irregularities in their surfa-

e .

100pm

Figure 2 SEM images of the PMMA particles obtained using different suspension agents: (a) agar, (b) sodium alginate,

and (c) gelatin.
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Figure 3 EDS spectra of the PMMA particles obtained with the three suspension agents: (a) agar, (b) sodium alginate,
and (c) gelatin. Note the presence of Na, Cl, and K in (b} and (c), although in minor percentage in (c).

ces. This difference in morphology depends mostly
on the suspension agent used to produce the par-
ticles. The particles prepared using agar as a suspen-
sion agent were not spherical, as reported by Rios,*
who obtained spherical particles using agar and pol-
yvinyl alcohol as suspension agents.

Figure 3 shows the EDS spectra analysis of the
particles from the different suspension agents: agar
[Fig. 3(a)], sodium alginate [Fig. 3(b)], and gelatin
[Fig. 3(c)]. All of them exhibit peaks that correspond
to C and O atoms mainly. In fact, these elements
were seen in all types of PMMA particles because

Journal of Applied Polymer Science DOI 10,1002/ app

they are the principal components. However, note
also the existence of peaks corresponding to Na, Cl,
and K atoms in the spectra shown in Figure 3(b,c)
additionally to the C, O, 5i, and S atoms observed in
the spectrum in Figure 3(a). Surely these differences
in composition will have a heavy influence in the
results obtained in each case.

Experimental and commercials PMMA

The particles prepared with sodium alginate (Experi-
mental PMMA) showed characteristics similar to
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Figure 5 SEM images of two commercial denture base resins: (a) Lucitone 199 and (b) Acron MC.

end, with a load applied in the middle. Such a test
is called a three-point bending test, and transverse
strength is often described in dental and engineering
literature as the modulus of rupture or flexural
strength. The transverse deflection test is especially
useful in comparing denture base materials in which
a stress of this type is applied to the denture during
mastication. This test determines not only the
strength of the material indicated but also the

Eemurt

amount of distortion expected. The transverse stress
and accompanying deformation are also important
in long bridge spans in which the biting stress may
be severe.”

Table II shows the mean values of the transverse
deflection at 34 and 49 N and the flexural modulus
(E). At 3¢ N, all groups showed value less to
25 mm; ADA 12th " states a maximum of 2.5 mm of
transverse deflection at 34 N. At 49 N all groups pre-

Apms Vit 50

e3con

Hy 08 - 008

(b)

PAJEON

ol

0.000

Ham LR
3 0 Ty 182
o 4528 0
w [ T 3
Taw o000 1000

e

Figure 6 EDS analysis of the commercial PMMA spheres for denture bases: (a) Acron MC and (b) Lucitone 199, Note the
presence of Ti and 5in (a), and that the percentage of 5i is similar in both spectra.
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Figure 7 TGA curves of the experimental PMMA and

two commercial acrylic resins.

sented values between 2.0 and 5.5 mm; except

Group 5 that shows less value. ADA 12th states a
range from 2 to 5.5 mm of transverse deflection at
49 N.

The elastic modulus denoted by E, also called
modulus of stiffness in flexural test, represents the
stiffness of a material within the elastic range. Table
Il exhibits the values of flexural modulus of four
groups. Groups 1, 2, and 6 obtained values less at
25 GPa. The lowest flexural modulus belonged to
the Experimental PMMA polymerized with micro-
wave energy (1.6 GPa) and the highest values were
for the Group 5 (2.8 GPa). It shows that water bath
process produce denture bases more flexible than
that process with microwave energy. Experimental
PMMA processed with both techniques is on the val-
ues of transverse deflection at 34 and 49 N, but Luci-
tone 199 processed with microwave energy had less
value in transverse deflection at 49 N and did not
fulfill with the ADA 12th. Acron MC when proc-
essed in water bath fulfills with the transverse
deflection values.

The flexural stress (5) to the six groups at the load
of 34 N was 41.16 MPa and 58.80 MPa at 49 N. The
E and 5 results obtained in this study for the com-
mercial acrylic resins matched the results reported
by Williamson et al

Takamata et al., > Shlosberg et al,”* Reitz et al.,”
and Sanders et al*® compared some mechanical
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properties, and included the transverse strength
of different denture base acrylic resins by both
microwave irradiation and heat activation. These
investigators concluded that two polymerization
methods did not cause differences in the properties
of the acrylic resins. This study also indicates that
the Experimental PMMA and the commercial acrylic
resins are similar in mechanical behavior even when
the experimental polymer was polymerized with
microwave energy or with the conventional water
bath.

To overcome the less flexural modulus, experi-
mental PMMA could be reinforced by adding mate-
rials such as aramid fiber, ultra-high molecular
weight polyethylene fiber, glass fiber,” or mineral
fillers, for example, silicon dioxide or calcium car-
bonate.

CONCLUSIONS

Using sodium alginate in suspension polymerization,
PMMA particles were produced with similar charac-
teristics than commercial acrylic resins in the form of
granular beads, particle size, transverse deflection,
and elastic modulus.

Commercial acrylic resins processed according to
the manufacturers’ instructions had good mechani-
cal behavior, but it did not happen if the techni-
ques are inverted. When water bath acrylic resin
was processed using microwave energy, the sam-
ples do not fulfill with the required values in trans-
verse deflection and obtained a higher elastic
modulus.

The experimental acrylic resin can be processed
with both techniques, water bath or with microwave
energy, and it fulfills with the required values in
transverse deflection. Therefore, it can be used to

prepare denture base polymer.

The authors are very grateful to Dr. Miguel Angel
Canseco, for the TGA analyses, and to P. Mexia, for EM
sample preparations, and R. Hemandez, C. Magana, and
I. Canietas for SEM observations.

TABLE II
Average Transverse Deflection at 34 and 49 N, Flexural Modulus (E), and Standard Deviations
Load
34N 4N Elastic modulus
Groups Mean (mm}) DS Mean {mm}) DS Mean (GFa) Ds
1. PMMA Experimental (water bath) 1.7 0.52 35 0.99 20 047
2. PMMA Experimental (microwave energy) 1.8 0.34 3l 0.33 1.6 0.37
3. Lucitone 199 1.6 0.20 3.1 0.36 25 0.25
4. Acron MC 1.5 0.28 29 0.31 25 0.21
5. Lucitone 199 (microwave energy) 1.5 022 1.8 0.23 28 0.25
6. Acron MC (water bath) 1.4 0.13 3.0 0.26 23 0.18
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